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1 Introduction

Les molécules organiques complexes (MOCs) font 'objet de nombreuses recherches
du fait de leur omniprésence tant dans I’environnement terrestre que dans ’espace. Les
MOCs peuvent étre formées a partir de la radiolyse des glaces composées de molé-
cules simples (HoO, CO, COy, NH3, CHy,...). Lorsque ces molécules sont exposées aux
rayonnements ionisants, elles peuvent étre détruites. Il est donc important d’étudier la
radiorésistance des molécules organiques complexes face aux rayonnements ionisants et
en fonction de I’environnement (température, molécules environnantes,...). L’étude de la
destruction permettra aussi d’apporter des perspectives pratiques dans I’hadronthérapie
qui est une technique de lutte contre le cancer ayant pour but d’améliorer l'irradiation
des cellules cancéreuses.

Au cours de cette theése, nous avons effectué des études sur 'irradiation de trois
MOC:s : la pyridine et deux nucléobases, cytosine et adénine. L’objectif de cette these
est de caractériser les effets directs et indirects des faisceaux d’ions sur ces molécules
en fonction de ’environnement et de la température. Cette theése s’articule sur deux
thématiques : la premiére consiste a caractériser les effets des faisceaux d’ions sur les
glaces de pyridine pure et les glaces de mélanges de pyridine et d’eau en fonction de
la concentration de la pyridine & 12 K. Les faisceaux d’ions du GANIL et le dispositif
CASIMIR nous ont permis de simuler les conditions des environnements astrophysiques.
L’évolution de la composition chimique des glaces de pyridine pure et des glaces de mé-
langes de pyridine et d’eau a été suivie par spectroscopie d’absorption infrarouge. La
seconde thématique porte sur I’étude de la radiorésistance des nucléobases adénine et
cytosine en fonction de la température.

Le chapitre 2 porte sur le contexte des études effectuées sur les MOCs. Elle présente
les exemples sur le processus de formation des molécules organiques complexes dans
I’espace ainsi que les différents rayonnements cosmiques. Dans ce chapitre, les bases de
I'interaction entre les ions rapides et les matériaux glacés sont également abordées. Le
chapitre 3 présente les différentes accélérateurs utilisés au cours de cette these dédiées a
la recherche sur les ions, les principaux dispositifs expérimentaux ainsi que la technique
d’analyse qui nous a permis d’obtenir des résultats au cours de ce travail de recherche. Le
chapitre 4 présente les résultats obtenus sur les irradiations a 12 K des glaces de pyridine
pure et des glaces de pyridine et d’eau & différentes concentrations. La derniere partie de
ce chapitre est consacrée a la discussion sur les résultats obtenus sur la glace de pyridine
pure et les mélanges de pyridine et d’eau en fonction de la concentration. Le chapitre
5 présente les résultats sur la radiorésistance de la cytosine et de I’adénine en fonction
de la température. La derniere partie de ce chapitre porte sur la discussion des résultats
obtenus sur ces deux nucléobases. Le chapitre 6 sera consacré a la conclusion et aux
différentes perspectives envisagées sur les études des molécules organiques complexes.



2 Molécules organiques complexes

Les molécules organiques complexes (MOCs, COMs en anglais) se définissent comme
étant des molécules constituées de 6 atomes au minimun avec au moins un atome de
carbone. Ces molécules a 'origine de la vie, sont tres étudiées en biologie du fait qu’elles
participent a la composition et au métabolisme de tout organisme vivant. On retrouve ce
type de molécule naturellement dans les organismes des étres vivants, dans notre envi-
ronnement terrestre ainsi que dans ’espace. Parmi ces molécules, figurent notamment les
acides aminés, les protéines et les nucléobases. Ces dernieres sont des molécules hétéro-
cycliques aromatiques. De nombreuses MOCs ont été détectées dans I’espace notamment
dans les cometes (acides aminés) [1] mais aussi sur terre a l'intérieur des météorites (nu-
cléobases) [2]. Les derniéres découvertes de molécules organiques dans ’espace effectuées
récemment par la sonde Rosetta sur la comete 67P/Tchouryumov-Gerasimenko alias
Tchouri ont permis de stimuler et d’élargir considérablement le champ de recherche sur
les MOCs [3].

2.1 Formation des molécules organiques complexes dans ’espace

Il est important de mentionner que 1’objectif de cette partie n’est pas de faire une
revue exhaustive des différentes voies abiotiques de formation des biomolécules mais
simplement de citer des exemples sur la formation des molécules hétérocycliques aro-
matiques. La formation des biomolécules par des processus abiotiques a été mise en
évidence avec les expériences de Miller et Urey dans les années 1950 [4]. Ces expériences
ont montré qu’il est possible de former des biomolécules telles que des acides aminés
(glycine, a-alanine et [-alanine) et I'urée & partir d’'un mélange de gaz tels que HsO,
NHs, CHy4 et Hy exposé a une décharge électrique.

Les MOCs peuvent étre synthétisées de plusieurs manieres dans l’espace : a partir
des réactions physico-chimiques des molécules simples qui sont présentes dans les grains
de poussiere interstellaire (formation a la surface par catalyse, en phase gazeuse,...) [5]
mais aussi a partir des irradiations avec les ions, les électrons et les UV [6, 7]. La forma-
tion des MOCs peut donc résulter de 'interaction entre les rayonnements ionisants et les
molécules simples (par exemple H,0O, CO, CO2, NH3 et CHy) présentes sous forme de
glace a la surface des grains du milieu interstellaire. L’action des rayonnements ionisants
va conduire a la fragmentation de ces molécules (effet direct) et entrainer la formation de
radicaux libres. Ces radicaux libres, vont initier des réactions chimiques (effet indirect)
qui vont notamment mener a la synthese de molécules plus complexes.

La matiére organique est constamment transportée de ’espace a la terre par des
micrométéorites [8, 9, 10] et peut ainsi avoir contribué a I’émergence de la vie. Par
exemple, des nucléobases [2] ont été détectées dans des météorites carbonées sur Terre.
Des travaux théoriques ont permis de montrer la possibilité de formation des molécules
héterocycliques aromatiques dans le contexte de I’émergence de la vie [11, 12, 13]. Au
laboratoire, il est possible de simuler les conditions de ’espace, donc de synthétiser des



MOCs a partir de molécules simples. Des expériences ont été réalisées sur des mélanges
de glaces contenant des molécules organiques simples comme C'Hy, N Hs, CO.... L’irra-
diation de tels mélanges de glaces avec le rayonnement électromagnétique [6, 14, 15], les
électrons [7, 16], les protons [17, 18] et les ions lourds [19, 20, 21] a mis en évidence la
formation de molécules de plus grande complexité.

Des études sur la photochimie (UV) de ces glaces ont été effectuées [22] et les ré-
sultats obtenus avec les photons ont été comparés aux résultats des irradiations avec
les électrons et les ions. Les résultats de l'irradiation des glaces sont trés similaires
pour les différents projectiles en terme de formation des nouvelles molécules organiques
[22, 23, 24, 25]. Les glaces de mélanges a différentes concentrations de pyrimidine et
d’eau ont été irradiés avec des photons UV [26, 27] a basse température. L’analyse des
résidus a indiqué la présence de molécules organiques, notamment la 4(3H)-pyrimidone
et 'uracile. Des glaces d’ammoniac, de mélange d’ammoniac et d’eau et de pyrimidine a
différentes proportions ont également été exposées au rayonnement UV a basse tempé-
rature (15 K) [26]. Les résidus obtenus ont été analysés en utilisant la chromatographie
liquide haute performance et la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectro-
métrie de masse. Les résultats ont révélés la présence de plusieurs molécules organiques
telles que le précurseur 4(3H)-pyrimidone et la molécule de cytosine. D’autres biomo-
lécules importantes comme la glycine, I'urée et la N-formylglycine ont aussi été observées.

Le formamide, un amide déja détecté dans le milieu interstellaire, a été irradié en
phase condensée a 273 K avec des ions en présence de météorites en poudre de type
chondrite et fer pierreux [28]. A l'aide de la chromatographie en phase gazeuse et la
spectrométrie de masse (GC-MS), plusieurs composés organiques comprenant des molé-
cules hétérocycliques, parmi lesquels ’adénine, la guanine, 'uracile et la cytosine ont été
observés. D’autres biomolécules comme I’'isocytosine, I’hypoxanthine, I'acide pyruvique,
I’acide lactique et ’acide citrique ont également été détectées.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) sont des molécules constituées
d’atomes de carbone et d’hydrogene dont la structure comprend au moins deux cycles
aromatiques. Ces molécules représentent un important réservoir de carbone pour le mi-
lieu interstellaire [29, 30, 31, 32]. Des expériences ont montré que les HAPs peuvent
étre formés a partir de la polymérisation de l'acétylene [29]. On les retrouve en tres
forte densité dans le milieu interstellaire avec un pourcentage d’environ 3 * 10~7 par
rapport au nombre de noyaux d’hydrogene[30, 31, 32]. L’exposition aux différents rayon-
nements énergétiques des glaces de mélanges d’HAPs, d’eau (comme source d’oxygene)
et d’ammoniac (comme source d’azote) pourrait correspondre a un scénario possible de la
formation des molécules hétérocycliques. Ces molécules peuvent également étre formées
sur les lunes et les planétes. Par exemple, Titan a une atmosphere riche en carbone (CHy)
mais aussi en oxygene et en azote. L’action des vents solaires et des rayonnements cos-
miques sur le CHy entraine une production des MOCs avec un rendement élevé [33, 34].
Dans 'atmospheére de Titan, des ions moléculaires (M > 100u ou u représente 1'unité



de masse atomique) ont été détectés par le spectrometre a plasma de la sonde spatiale
Cassini (CAPS)) [35, 36]. Un aérosol composé d'un mélange de No, CHy et CO permet
de simuler I’atmospheére de Titan [33]. En utilisant une décharge radiofréquence comme
source d’énergie, un matériau solide sombre appelé Tholin a été produit. Ce matériau a
été analysé et a permis de montrer la présence de plusieurs molécules organiques parmi
lesquelles les nucléobases (adénine, cytosine, guanine, uracile et thymine) et plusieurs
acides aminés.

2.2 Molécules aromatiques hétérocycliques : adénine, cytosine et py-
ridine

Les biomolécules sont des molécules naturellement présentes dans un organisme vi-
vant et sont indispensables a son fonctionnement. On distingue plusieurs familles de bio-
molécules dont les plus importantes sont les acides nucléiques, les protéines, les acides
aminés et les phosphates utilisés comme constituants structurels de plusieurs molécules
importantes dans les cellules pour la production d’énergie. Les nucleobases sont une classe
de molécules aromatiques hétérocycliques que 'on retrouve dans la composition des
acides nucléiques : PADN (acide désoxyribonucléique) et I’ARN (acide ribonucléique).
Ces acides nucléiques jouent un role essentiel dans le fonctionnement des organismes
vivants. L’ADN sert de support a I'information génétique qui « code » I'apparence et les
caractéristiques d’un organisme. L’ARN, existant sous plusieurs formes (pré-messager,
messager, transfert, ribosomique, etc) a pour fonction principale de transférer 'infor-
mation génétique entre les noyaux des cellules et les ribosomes ou 'ARN est décodé et
sert a la production de nombreuses protéines. Les acides nucléiques sont constitués d’as-
semblages de molécules, de plus petites tailles, appelées nucléotides. Les nucléotides qui
constituent ’ADN et ’ARN sont des molécules complexes résultant de ’association d’un
ou plusieurs groupe phosphates reliés a un sucre qui est lui-méme relié a une nucléobase
(figure 1 prise sur https : //biochemneverland. files.wordpress.com/2014/03/04 — 01 —
nucleotide — structure.jpg).

Les nucléobases peuvent étre divisées en deux groupes :

— Les purines formées par deux hétérocycles.

— Les pyrimidines constituées d’un seul hétérocycle.
L’ADN a quatre types de nucléobases : adénine (C5HsN5), cytosine (C4Hy4N30), gua-
nine (C5H5N50) et thymine (C5HgN20O3), alors que ’ARN a les mémes nucléobases a
Pexception de la thymine qui est remplacée par I'uracile (CyH4N2O2).
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La pyridine de formule C5HsN est un composé hétérocyclique ayant une structure
similaire a celle du benzene de formule CgHg a la différence qu’un groupement C-H est
remplacé par un atome d’azote (figure 2). La pyridine est considérée comme une impor-
tante coenzyme. Une coenzyme est une molécule permettant a des enzymes de catalyser
une réaction. Les coenzymes sont des molécules organiques complexes et peuvent étre
classées en deux groupes : celles liées en permanence & une enzyme (prothétiques) et
celles liées temporellement a l'enzyme (cosubstrats). Les enzymes sont également uti-
lisées dans plusieurs réactions biochimiques. L’ATP (Adénosine triphosphate) est un
nucléotide de la famille des purines servant & emmagasiner et a transporter de I’énergie.
L’ATP est obtenue a partir d’une séquence de réactions chimiques (chaine respiratoire)
sous l'action d’une coenzyme le nicotinamide adénine dinucléotide (NAD) présente dans
toutes les cellules vivantes. Il est & noter que la molécule de NAD contient une molécule
d’adénine et de pyridine dans sa structure.

2.3 Rayonnements dans ’espace

Dans 'espace, on retrouve une multitude de radiations formant un champ d’irradia-
tion complexe que 'on peut repartir en deux groupes a savoir les radiations électroma-
gnétiques (ou photoniques) et les radiations corpusculaires. Les radiations électroma-
gnétiques regroupent les photons ultra-violets (UV), les rayons X, les rayons v et les
ondes radio. Les radiations corpusculaires quand a elles regroupent principalement les
électrons (e”) et les ions sur une large gamme d’énergie.

2.3.1 Rayonnements cosmiques d’origine galactique

Les rayonnements cosmiques galactiques (RCG) sont des particules de haute énergie
provenant de l'extérieur du systeme solaire. Ils sont détectés et étudiés sur Terre en
observant des cascades de particules crées par 'interaction des rayonnements cosmiques
primaires avec 'atmospheére. Ils sont principalement composés de protons et d’hélium,
mais également des éléments plus lourds avec une structure en 4N allant du carbone 12
au fer 56 (figure 3). Ces RCG sont produits lors de violentes explosions d’étoiles mas-
sives (supernovae) [37, 38, 39, 40]. Ces rayonnements ont des énergies pouvant atteindre
100 eV et entrent dans le systéme solaire en traversant I’héliopause. Cette barriére ne
peut dévier que les particules les moins énergétiques, tandis que les particules les plus
énergétiques se propagent dans le systéme solaire.
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FIGURE 3 — Energie du rayonnement cosmique pour des protons, des alphas et différents
éléments lourds. Crédits : Juan A. Aguilar, Universidad de Granada.

Le tableau 1 présente les abondances relatives des dix ions les plus abondants qui
composent les RCG relativement & I’hydrogene (avec H= 1*¥10°) dans le systéme solaire
[40]. Ces rayonnements peuvent déposer de ’énergie et modifier les surfaces des objets
du systéme solaire [37, 38, 39].



Element Relative abundance GCRs Relative solar wind

H 1.0 x 10° 1.0 x 10°
He 6.3 x 10* 2.0 x 10°
C 2.5x%10° 2.5 x 10?
0 3.1 x10° 6.3 x 107
Mg 6.3 x 10? 4.0 x 10"
Si 6.3 x 10? 4.0 x 10"
Fe 6.3 x 10? 3.2 x 10
S 8.0 x 10! 1.6 x 10
Al 5.0 x 10! 3.1 x10°
Ca 4.0 x 10! 2.0 x 10°

Tableau 1 : Abondance relative des dix éléments les plus abondants dans les RCG,
leurs abondances dans le vent solaire sont également indiquées. Données adaptées de
Drury, Ellison et Meyer [40].

2.3.2 Rayonnements d’origine solaire

Le vent solaire est un flux de particules énergétiques engendré par l'activité du soleil
(figure 4). Il est composé essentiellement de protons et de noyaux d’hélium mais aussi
d’oxygene et de fer [41]. Le vent solaire expose ’ensemble du systéme solaire a des parti-
cules dans une gamme d’énergie allant du keV au MeV. On recense plusieurs régimes de
vitesse : le vent lent (400 km/s) issu de la couronne solaire et le vent rapide (800 km/s)
provenant de la photospheére. Le vent solaire domine dans le cas des faibles distances
héliocentriques et sa densité énergétique diminue lorsqu’on se rapproche de I’héliopause
(limite de la portée du champ magnétique solaire) marquant le début du milieu interstel-
laire. Il existe également des événements plus énergétiques comme des éruptions solaires
pouvant générer un flux de particules allant jusqu’au GeV ( "proton flares").

12



1011

10°

10°

10°

Particles/ cmzsr-MeWnuc)

10’

10-1 el 2 2 2 2paal e s sl i e

0.1 1 10 100
Kinetic Energy (MeV/nucleon)

FIGURE 4 — Energie des différents éléments du vent solaire, intégrée sur I'année 2002.
Figure extraite de [41].

2.3.3 Magnétospheére des planéetes géantes

Le systéme solaire a été formé il y a 4.6 milliards d’années a partir de I’effondrement
gravitationnel d’un nuage moléculaire. Il est constitué du soleil, de 8 planétes (gravi-
tant autour de celui-ci) dont 4 planétes telluriques internes (Mercure, Venus, Terre et
Mars), 4 planeétes géantes externes (deux gazeuses : Jupiter et Saturne et deux planétes
de glaces : Uranus et Neptune), des planétes naines (Pluton par exemple) ainsi que des
milliards de petits corps (astéroides, comeétes,...).

La magnétosphere correspond & la région entourant un objet céleste dans laquelle les
phénomenes physiques sont dominés ou organisés par son champ magnétique. Jupiter
posséde la plus vaste magnétospheére planétaire avec la plus large structure continue du
systeme solaire apres I’héliosphere. Le champ magnétique de Jupiter est produit par des
courants électriques circulant dans le noyau de la planéte, qui est supposé étre composé
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d’hydrogene métallique. Jupiter possede 4 grandes lunes lo, Europe, Ganymede et Cal-
listo. Sur Io, les éruptions volcaniques éjectent de grandes quantités de dioxyde de soufre
dans l'espace, formant un grand tore de gaz autour du Jupiter. La magnétosphére piege
les particules, produisant d’intenses ceintures de rayonnement semblable & la ceinture
de Van Allen terrestre. L’interaction des particules énergétiques avec les surfaces des
plus grandes lunes Joviennes de Jupiter affecte sensiblement leurs propriétés chimiques
et physiques & leurs surfaces.

Il existe des installations qui délivrent des faisceaux d’ions sur une grande gamme
d’énergie. Ces installations permettent de simuler en laboratoire 1’effet des rayonnements
cosmiques galactiques et des rayonnements d’origine solaire. Dans le cadre de cette these,
nous avons utilisés les ions provenant du GANIL (Caen en France), du GSI (Darmstadt
en Allemagne) et ’ATOMKI (Debreceen en Hongrie) pour irradier nos échantillons de
molécules organiques complexes. Ces différentes installations sont décrites dans la partie
3.2.

2.4 Interaction ion-matiére

Quand un ion interagit avec la matiére, il se produit un transfert d’énergie du pro-
jectile vers la matiere. Ceci est du aux collisions du projectile avec les électrons et les
noyaux des atomes cibles via I'interaction coulombienne. La perte d’énergie cinétique par
unité de parcours du projectile dans la cible (donc déposée dans le matériau) -dE/dx
correspond au pouvoir d’arrét de la cible pour le projectile. Le pouvoir d’arrét total est la
somme de deux contributions, une due aux collisions élastiques et ’autre aux collisions
inélastiques. La premiere provient de l'interaction entre le projectile et le noyau cible et
la seconde rend compte de l'interaction entre le projectile et les électrons de la cible. Ces
deux pouvoirs d’arrét sont donc appelés respectivement pouvoir d’arrét nucléaire (S,)
et électronique (S). Le pouvoir d’arrét total s’écrit :

S(B) =~ = 5.(B) + 5.(F) (1

Lorsqu’un ion pénétre dans un matériau avec une énergie donnée, il va ralentir pro-
gressivement en fonction de la profondeur de pénétration. Dans le cas ou ’épaisseur du
matériau est supérieure au parcours ("Range") de 'ion dans le matériau, l'ion va s’im-
planter des que son énergie incidente aura été entierement transférée et déposée dans le
matériau. La distance parcourue a l'intérieur de la cible par I’ion peut étre estimée par
la formule suivante :

0 1
R=[ S @)

incident

2.4.1 Collisions élastiques et pouvoir d’arrét nucléaire

Une collision élastique est une interaction coulombienne entre une particule incidente
(dans notre cas un ion) et le noyau de la cible. Elle est dominante pour les ions de

14



basse énergie. Ce processus peut étre décrit par un potentiel d’interaction U(r) de type
coulombien écranté qui dépend de la distance r séparant le noyau de l'ion et celui de la
cible. L’ion va transmettre une partie de son énergie a ’atome cible entrainant ainsi le
déplacement de 'atome cible et la déviation de I'ion projectile. L’énergie transmise a la
cible peut s’écrire comme suite :

4 My M.
172 5 % cos?(62) (3)

Eé = Etransmise = T(E’ H(P)) - Elm

Ou M, représente la masse de I'ion, My la masse de I'atome cible et #o 'angle de
recul de la cible dans le repére du laboratoire.

E'2: énergie
transmise

Ei: énergie
incidente

E'1: E1-E*2

FIGURE 5 — Schéma représentant une collision élastique entre un ion de masse mq, de
numéro atomique Zi, de vitesse vy, d’énergie cinétique incidente F; et de parametre
d’impact b et un atome-cible de masse ms, de numéro atomique Zs au repos dans le
référentiel du laboratoire. 8, et 65 représentent respectivement l'angle de diffusion du
projectile et I’angle de recul de la cible apres la collision.

En tenant compte des multiples chocs élastiques entre le projectile et la cible, il est
possible d’exprimer le pouvoir d’arrét nucléaire en fonction de 1’énergie du projectile.
A cet effet, le pouvoir d’arrét nucléaire en fonction de ’énergie du projectile peut étre
décrit avec la formule de Biersack [42] :
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dE My Ine
So(F) = —(=—)n = 41> N Z1 Zs? 4
Ou Z; et Zy représentent respectivement le numéro atomique de l'ion et le numéro
atomique de ’atome cible, e la charge élémentaire, N la densité du noyau dans la cible.

a représente le rayon d’écrantage dont I’expression est :

_0.8853qg
a= (2056 70.66)1/3 (5)

Avec ag représentant le rayon de 'atome d’hydrogene. ¢ représente une constante valant
approximativement 3/2 et e I’énergie réduite du projectile (sans dimension) qui a pour

expression :
GMQ

- Z1Zye?(My + My)

Cette expression du pouvoir d’arrét nucléaire permet de modéliser les résultats expé-
rimentaux pour les ions de basse énergie dont 1’énergie est de 'ordre du keV par nucléon.
Dans ce régime de vitesse, il y a déplacement des atomes cibles. Le pouvoir d’arrét nu-
cléaire S,, est maximal e= 0.2. Pour > 0.3, lorsque les ions sont plus énergétiques, le
pouvoir d’arrét électronique n’est plus négligeable.

g

x B (6)

La figure 6 montre la perte d’énergie en fonction de 1’énergie des projectiles. Sur cette
figure, on peut observer la dépendance du pouvoir d’arrét nucléaire S, et du pouvoir
d’arrét électronique S,. Les quatre différents régimes du pouvoir d’arrét électronique sont
indiqués. Il est a noter qu’a partir de I’énergie cinétique des projectiles, il est possible de
déterminer quel processus de perte d’énergie est dominant.
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FIGURE 6 — Schéma présentant le pouvoir d’arrét en fonction de 1’énergie des projectiles.
A basse énergie, le pouvoir d’arrét nucléaire est dominant.
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2.4.2 Collisions inélastiques et pouvoir d’arrét électronique

Les collisions inélastiques résultent de l'interaction entre 'ion et les électrons des
atomes cibles. Elles sont dominantes pour les ions de haute énergie. Les processus tels
que l'ionisation, ’excitation et la capture électronique responsables de la perte d’énergie
de l'ion dans la matiere varient en fonction de la vitesse de I'ion. On distingue quatre
domaines (figure 6) dépendant de la vitesse de 'ion par rapport a la vitesse des électrons
actifs. Ces quatre domaines sont :

— Le régime des hautes vitesses V7 >> Z12 / 3v0 avec vg = 2.2 % 10 m.s™! représente
la vitesse de Bohr (figure 6 (ii)) : l'ion incident perd la totalité de son cortege
électronique et peut donc étre décrite comme une charge ponctuelle Ze. L’inter-
action est de type coulombienne. Le pourvoir d’arrét électronique dans ce régime
en fonction de I’énergie des ions projectiles peut étre décrit par la formule de
Bethe-Bloch [43] :

dE,  4AnZy?et

2me Vi
Se:_ie—i ¢l
(dx) meVE

* N Za In( ) (7)
Ou me, est la masse de ’électron, V7 est la vitesse de I'ion et I le potentiel d’ioni-
sation de la cible.

Le pouvoir d’arrét dans ce régime est proportionnel au carré de la charge de I’ion
projectile Z? et diminue en fonction de la vitesse de ce dernier.

— Le régime des tres hautes vitesses (figure 6 (i)). Dans ce régime, les ions sont
relativistes (V7 > 0.1¢). Des termes correctifs sont apportés a la formule de Bethe-
Bloch pour décrire le pouvoir d’arrét électronique. Dans ce cas, ’expression du
pouvoir d’arrét électronique est :

dE,  AnZi%e!

Sez—(%)e—w*

~ % ¢/ Z») (8)

Ou = Vi/c. Le premier terme de I’équation est le méme que celui de I’équation
classique de Bethe-Boch. Les autres termes proviennent des corrections relati-
vistes.

— Le régime des vitesses intermédiaires V; ~ 212 / 00 (figure 6 (iii)). Dans ce régime
de vitesse, il y a compétition entre capture et ionisation électronique. L’ion va
pourvoir capturer des électrons aux atomes de la cible. Durant la progression
de l'ion dans le matériau, la charge diminue et 'ion projectile n’est plus com-
pletement épluché. La charge du projectile doit étre corrigée en introduisant la
notion de charge effective (Z.s¢) dans la formule de Bethe-Bloch. Une formule
semi-empirique simple pour Z.¢; (Spohr 1990) [44] est :

Zopp = Z1(1 — e~ Vil .
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— Le régime des basses vitesses V] << Z12/ v (figure 6 (iv)). Le pouvoir d’arrét
électronique est proportionnel a la vitesse (V1) du projectile dans ce régime de
friction. Les électrons de la cible vont étre mutualisés pour former une quasi-
molécule avec le projectile. Lindhard (1963) [45] et Firsov (1959) [46] ont déve-
loppé indépendamment des équations permettant de décrire les pertes d’énergie
a ces vitesses. A titre d’exemple, nous rappelons la formule de Lindhard :

dE ,
7)6 = 8NZ11/6’/T620,0Z122

—( 1 Vi
dx

(212/3 T 222/3)3/2 72/

(10)

2.4.3 Logiciel SRIM

Parmi les codes numériques permettant de simuler la pénétration d’ions dans la ma-
tiere, un des plus utilisés est le logiciel SRIM ("Stopping and Range of Tons in Matter").
SRIM [47] fournit des estimations du pouvoir d’arrét électronique Se, du pouvoir d’ar-
rét nucléaire S, de la profondeur de pénétration parcours ("Range") et des déviations
latérales et longitudinales. SRIM permet également de faire une simulation Monte Carlo
des trajectoires des particules mais aussi de déterminer les profils d’implantation. Avec
ce logiciel, il est possible de générer des parametres pour tous les ions dans différents
matériaux jusqu’a des énergies de 1 GeV par nucléon. Dans le cadre de nos expériences,
nous avons donc utilisé notamment les ions O% (90 keV) et les ions Zn?%* (650 MeV)
comme projectiles sur une glace de pyridine.

Le tableau 2 présente les résultats du calcul effectué par le logiciel SRIM pour une
glace de pyridine pure dans le cas des ions O d’énergie (90 keV) et les ions Zn?* (650
MeV). 11 présente les différentes valeurs du pouvoir d’arrét électronique (S, ), du pouvoir
nucléaire (S;,) et les valeurs de profondeur de pénétration.

) Pouvoir d’arrét Pouvoir d’arrét Profondeur de
Energie électronique S, nucléaire pénétration :
projectile (MeV) (103 keV/pm) S (keV /pm) Range (pum)
b+ 0.09 0.21 57.80 0.33
7n26+ 650 3.32 2.17 152

Tableau 2 : Calcul effectué par le logiciel SRIM pour les ions oxygene et les ions Zinc

dans une glace de pyridine pure.
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La figure 7 montre ’évolution des pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire en fonc-
tion de I’énergie du projectile pour les ions oxygenes (O) dans une glace de pyridine
pure. Proche de la surface, le pouvoir d’arrét nucléaire est 4 fois plus faible que le pou-
voir d’arrét électronique. Lors de la progression de 'ion a 'intérieur de la cible, I'ion va
ralentir et le rapport S,,/S. augmente avec la profondeur de pénétration. Dans le cas de
nos expériences, les échantillons ont une épaisseur de I’ordre du micrometre. Le parcours
("Range") étant inférieur a I’épaisseur de ’échantillon, I'ion va donc s’implanter dans la
cible. Dans ce cas il faudra compte des deux contributions du pouvoir d’arrét (S, et Se).

—&— Pouvoir d'arret électronique
#— Pouvoir d'arret nucléaire

330 4
300 4
270+

€ 20
2 210
180
150
120

90

501 LT ‘-101._1_._’__.
30 +— : :
120

150 180 210
Energie du projectile (keV)

Pouvoir d'arret (keV/pm)

FIGURE 7 — Pouvoir d’arrét nucléaire et électronique dans une glace de pyridine pure en
fonction de I’énergie du projectile des ions oxygene (O) calculés avec SRIM [47].
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La figure 8 montre ’évolution des pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire en fonc-
tion de I’énergie du projectile pour les ions Zn dans une glace de pyridine pure calculés
par SRIM. Dans ce cas, la perte d’énergie JE dans ’échantillon est trés faible par rapport
a ’énergie initiale E;. L’énergie de 'ion sera donc considérer comme constante lors de la
traversée. Pour les ions Zn?%* & une énergie de 650 MeV, Le pouvoir d’arrét électronique
Se est tres grand devant le pouvoir d’arrét nucléaire S,,. ’épaisseur de ’échantillon de
Pordre d’un micrometre est plus petit devant la profondeur de pénétration ("Range"),
I’énergie du projectile reste constante durant la traversé de 1’échantillon. Les ions vont
finir leur parcours dans le substrat de ZnSe.

. —m— Pouvoir d'arret électronique
6x10" —e— Pouvoir d'arret Nucléaire
1 Projectile zn*” d'energie 650 MeV
5x10° - Cible Pyridine (C,H_N)
£ | o
S 4x10° ~ m
g | ‘ Zn26*
® 3x10° - -
= ]
© 1 [
Le]
= 2x10°
o
= -
35
o 3
O 1x10"
0 -
T T IIlIIII T T IIIIIII L] L IIIIIII L L IIIIIII L] Ll IIIIIII T L] IIIIIII
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Energie du projectile (MeV)

FIGURE 8 — Pouvoir d’arrét nucléaire et électronique dans une glace de pyridine pure en
fonction de I'énergie du projectile des ions zinc (Zn20") calculées avec SRIM [47].
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3 Techniques expérimentales

3.1 Spectroscopie d’absorption infrarouge

La spectroscopie d’absorption infrarouge est 'une des techniques employées pour
I'identification des composants d’un échantillon. Elle permet également de déterminer la
densité de colonne associée a cet échantillon. Le domaine de 'infrarouge s’étend de 10 a
12500 cm~! divisé en trois régions : le proche infrarouge (12500 — 4000 cm™1!), le moyen
infrarouge (4000 — 400 cm™!) et I'infrarouge lointain (400 — 10 cm™!) [48]. Nous avons
utilisé le domaine du moyen infrarouge car dans ce domaine, on observe les différentes
vibrations fondamentales des molécules étudiées dans cette these. Il est important de
souligner que les composés hétérocycliques azotés ont aussi une forte absorption dans la
gamme UV. De ce fait, la spectroscopie UV-Visible peut aussi étre utilisée pour effectuer
une étude similaire.

La spectroscopie d’absorption infrarouge permet d’obtenir des informations sur la
structure des échantillons. A titre d’exemple il ya une grande différence entre le spectre
d’absorption infrarouge entre une glace d’eau amorphe et cristalline [49], entre une glace
d’eau amorphe compacte et poreuse [10, 49, 50].

Dans le cas de la pyridine qui est une molécule hétérocyclique, il existe plusieurs
types de liaisons que I'on peut identifier grace a leur fréquence de vibration associée.
Dans le cas de cette molécule, la plupart des bandes d’absorption sont observées dans
I'infrarouge moyen (4000 — 400 cm~1) [51].

Le spectre infrarouge d’un échantillon est généré en faisant passer un faisceau de
lumiere infrarouge au travers de cet échantillon. La détection de la lumiere transmise
indique la quantité d’énergie absorbée pour chaque longueur d’onde. Au cours de cette
these, nous avons utilisé un spectrometre a transformée de Fourier F-TIR pour générer
nos spectres. L’analyse d’un spectre infrarouge permet d’estimer la densité de colonne N
de la molécule mere initialement présente dans I’échantillon a partir de l'aire des bandes
d’absorption avant irradiation. Elle permet également d’identifier les molécules produites
au cours de l'irradiation.

La transmission T est définie comme le rapport de l'intensité du faisceau avant et
apres ’échantillon pour une fréquence donnée. En définissant Ip(v) comme 'intensité du
faisceau avant la traversée de ’échantillon et I(r) comme 'intensité du faisceau apres la
traversée de 1’échantillon, on a donc :

T(v) = (11)

D’apres la loi de Beer-Lambert, ’intensité transmise a pour expression :

I(v) = Ip(v)e o (12)
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Ot o(v) est la section efficace d’absorption (en cm?.molécule™!), n la densité volumique
de la molécule étudiée (en molécule.cm™3) et I ’épaisseur traversée (en cm). En expri-
mant la densité de colonne comme N = nl, on peut déterminer la profondeur optique
qu’on obtient en appliquant le logarithme népérien a I'inverse de la transmission. On
obtient donc :

T(v) =0o(V)N (13)

En intégrant la relation 13, on obtient la densité de colonne N

fw 7(v)dv
fw o(v)dv

En définissant la A,qe comme étant la section efficace d’absorption intégrée entre les
fréquences 11 et v encadrant un mode de vibration (en cm.molécule™!), la relation 14
en fonction de 'aire de la bande d’absorption devient :

f "2 A(v)dv f "2 Ay

N =1Inl0 = 15
Avalue Avalue ( )

N = (14)

Avec [n10 approximativement égale & 2.3.

Nous avons exprimé la densité de colonne en fonction de la masse molaire M (en
g.mol™!), de la masse volumique p (en g.cm ~3), du nombre d’Avogadro N4 (molé-
cules.mol ~1) et de I’épaisseur e (en cm ). Ce qui conduit & la formule suivante :

Naxpxe
N=2 """ 16
. (16)
A partir de la relation 16, il est possible de déterminer I’épaisseur e :
N+« M
= — (17)
pxNa

Dans cette these, des échantillons de glaces de pyridine pure et des glaces de mélanges
de pyridine et d’eau ont été irradiés. Afin d’estimer la densité de colonne et 1’épaisseur
des différents échantillons, il est nécessaire de connaitre les valeurs des A, que des molé-
cules étudiées. Dans le cas de la pyridine, les valeurs de A4 des bandes de fréquences
A 711 cm™ ! (2.4 % 107! cm.molécule ™) et & 755 em ™! (8.3 x 1071 cm.molécule™?) [51]
ont été utilisées pour déterminer la densité de colonne de la pyridine. A partir de ces
Apalue, 1l est également possible de déterminer les A, e des autres bandes d’absorption
de la pyridine.

Dans le domaine de 500 cm ™! & 4000 cm™!, la molécule d’eau possede quatre bandes
de fréquence [49] :
— La bande de fréquence & 3250 cm™', dont la Aygue @ pour valeur 2 s 10716
cm.molécule™!. Son mode de vibration correspond aux élongations symétriques
et antisymétriques.
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— La bande de fréquence a 2205 cm~! (combinaison de mode).

— La bande de fréquence & 1660 cm™!, dont la A,gue a pour valeur 1.2 x 10717
cm.molécule™!. Son mode de vibration correspond & la déformation.

— Labande de fréquence de 760 cm ™!, dont la A,gye a valeur 3.1%10~ 17 cm.molécule L.
Son mode de vibration correspond a la libration.

La figure 9 présente les différents modes de vibration de la molécule d’eau.

o E?%ibo A

'\ I*z A 4

v
élongation (s) élongation (a) déformation
N
{
X y z
librations

FIGURE 9 — Différents modes de vibration pour la molécule d’eau.

Dans cette theése, nous avons utilisé I’aire la bande & 3250 cm™! et la Ay que associée
2*%10716 cm.molécule™! pour déterminer la densité de colonne et ’épaisseur de 1’eau dans
les glaces de mélange.

3.2 Grandes installations d’accélérateurs d’ions lourds
3.2.1 Le GANIL

Le GANIL (Grand Accélérateur National d’Ions Lourds, figure 10), installé & Caen en
Normandie, est un accélérateur d’ions lourds multichargés. L’expérimentation couvrent
des domaines de la science allant de la physique atomique et nucléaire aux développe-
ments pour 'hadronthérapie, la physique des matériaux et I'astrophysique. Le GANIL
permet d’accélérer des ions allant du carbone a 'uranium. Cette installation unique en
France, permet de couvrir une large gamme de dépot d’énergie (électronique et nucléaire)
avec les quatre lignes de faisceaux : ARIBE, IRRSUD, la SME et la HE.
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FIGURE 10 — Le GANIL.

La plateforme ARIBE (Accélérateur pour les Recherches avec les Tons de Basses Ener-
gies, figure 11) délivre les faisceaux de basse énergie (inférieur a 0.01 MeV /nucléon). Elle
est située a proximité de 'INB (Institut Nucléaire de Base). Cette plateforme délivre
des faisceaux d’ions de l'ordre de quelques dizaines de keV. Une source ECR (Résonance
Cyclotron Electronique) est utilisée pour générer des ions multichargés. Les ions produits
ont pour énergie F.= qV ou V représente le potentiel d’extraction de la source et q la
charge du projectile. Apres une sélection en charge et en masse, les ions sont dirigés vers
les lignes de faisceaux visibles sur la figure 11 [52].
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F1cURE 11 — Dispositif ARIBE avec les différentes lignes de faisceaux LHI.

Les lignes de faiceaux IRRSUD, SME et HE sont situées dans 'INB du GANIL. A
Iintérieur de 'INB, les faisceaux d’ions de haute énergie sont accélérés par un ou plu-
sieurs cyclotrons. Lorsque le faisceau a été accéléré par le cyclotron injecteur CO, il est
dirigé vers la ligne IRRSUD avec une énergie de 1'ordre de 0.5 & 1 MeV /nucléon. Le fais-
ceau peut aussi étre accéléré par un deuxieme cyclotron a secteur séparé CSS1. Il peut
alors étre dirigé soit vers la ligne SME avec une énergie de l'ordre de 10 MeV /nucléon,
soit vers le second cyclotron a secteur séparé CSS2. En sortie de CSS2, le faisceau d’ions
a une énergie comprise entre 25 MeV /nucléon (U) et 95 MeV /nucléon (C & Ar). Il est
alors dirigé vers les aires expérimentales de haute énergie.

Il est important de déterminer avec précision le flux et la fluence des projectiles afin
d’avoir un faisceau homogene sur ’échantillon.

Pour les expériences réalisées sur la SME, les faisceaux d’ions produits ont des éner-

gies de 'ordre de 10 MeV /nucléon [53]. Afin d’irradier les échantillons de fagon uniforme,
les faisceaux d’ions sont balayés horizontalement et verticalement par une paire d’ai-
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mants. Une tension périodique est appliquée sur le dispositif de balayage, les fréquences
appliquées a I'horizontale ont été fixées a quelques hertz tandis que celles appliquées a
la verticale ont été fixées a des centaines de hertz. La normalisation de 'intensité du
faisceau d’ions sur la ligne SME se fait a l'aide un détecteur a émission d’électrons se-
condaires.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé les ions oxygene Ot d’énergie 90 keV
provenant de la plateforme ARIBE et les ions Zn?6* d’énergie 650 MeV de la ligne SME
pour irradier les glaces de pyridine pure et les mélanges de pyridine et d’eau a basse
température. Pour ARIBE, la figure 12 présente le dispositif de balayage qui permet
d’homogénéiser le faisceau d’ion sur toute la surface de ’échantillon et de mesurer le
flux. Le rapport entre l'intensité collectée par le collimateur et celle collectée par le
cylindre de Faraday au niveau de ’échantillon nous permet de normaliser et de calculer
la fluence. Le collimateur situé en amont de la cage permet aussi de controler sa stabilité.
La fluence (F) correspond au nombre total d’ions projectiles arrivant sur la cible par unité
de surface. Elle est proportionnelle a la charge accumulée sur le collimateur et peut étre
calculée en utilisant 1’équation suivante :

Q

I ollimateur

(&
q Icagedefa'raday

F=

(18)

Ou Q représentant la charge accumulé dans le collimateur, e la charge élémentaire
(1.6 x 10719), q I’état de charge de l'ion incident et A D'aire & la surface du cylindre
de Faraday.

Main chamber

Sa?nple: /
Bean | g_,ﬂ OJ ""-”

_ |
‘\ / 1 Faraday cup
X and Y direction

sweeping device Collimator

FIGURE 12 — Schéma du dispositif de balayage utilisé pour la normalisation de 'inten-
sité du faisceau d’ion sur ARIBE. Le dispositif qui permet d’effectuer la dosimétrie est
composée des plaques de balayage par rapport aux directions X et Y, un collimateur et
une cage de Faraday.
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3.2.2 Le GSI

Le GSI (Gesellschaft fiir Schwerionenforschung mbH) est un centre de recherches sur
les ions lourds basé a Darmstadt en Allemagne. C’est un laboratoire de recherche en
physique nucléaire, physique des particules, physique atomique et des plasmas, physique
de la matiere condensée, la biophysique et de la chimie nucléaire. Dans le cadre de nos
expériences, nous avons utilisé les faisceaux d’ions provenant de 'UNILAC (Accéléra-
teur Linéaire Universel) pour étudier les effets des irradiations des molécules organiques
complexes en fonction de la température.

L’UNILAC délivre des faisceaux d’ions allant du proton & 'uranium avec des éner-
gies de l'ordre de 10 MeV /nucléon [54]. Les ions sont d’abord extraits d’une source,
puis groupés et accélérés par un quadripdle en radiofréquence. Apres avoir traversé un
éplucheur a gaz, les ions sont accélérés puis injectés dans la ligne appelée "M-branch".
La figure 13 présente le dispositif "M3 Multi Analysis Chamber" utilisé au cours de nos
expériences réalisées au GSI. Ce dispositif et les procédures expérimentales sont en tout
point similaires au dispositif CASIMIR utilisé au cours de nos expériences sur ARIBE
et la SME au GANIL (voir partie 3.3).

FIGURE 13 — Photo du dispositif M3 Multi Analysis Chamber.
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Dans le cas de nos expériences, nous avons utilisé au GSI un faisceau d’ions “8Ca
d’énergie 230 MeV pour irradier nos échantillons dans la période de 2019 a 2021. Ces
expériences ont été réalisées avec 'aide du groupe "Materialforschung" (Science des ma-
tériaux) du GSI. Suite aux restrictions de déplacement vers les pays étrangers, liées
aux conditions sanitaires (apparition du Coranavirus et confinement), nos expériences
réalisées en 2021 ont été effectuées a distance. Nous avons envoyé en Février 2021 des
cibles montées sur un porte échantillon en cuivre aux collegues du GSI (figure 14) par
voie postale. Les irradiations ont été effectuées en mars sur place par le groupe "Mate-
rialforschung" guidées via visioconférence (Zoom) par notre équipe au GANIL avec une
analyse préliminaire en temps réel des données.

F1GURE 14 — Photo du porte échantillon utilisé pour les irradiations au GSI.

Nous tenons a remercier nos collegues de I’équipe "Materialforschung" : Markus Ben-
der, Frieder Koch, Bruno Merk, Ina Schubert, Daniel Severin et Christina Trautmann
pour l'accueil et le bon déroulement des expériences a distance.

3.2.3 ATOMKI

ATOMKTI est un institut de recherche nucléaire basé a Debrecen en Hongrie. ATOMKI
dispose d'un accélérateur de type Tandetron. Cet accélérateur fournit des faisceaux de
protons, d’hélium et également de projectiles plus lourds (jusqu’a l'or, Z=79). Récem-
ment, un équipement comparable & CASIMIR au GANIL et a la "M3 Multi Analy-
sis Chamber" au GSI a été installé aupres des lignes du Tandetron : la "Ice Chamber
for Astrophysics-Astrochemistry" ICA. Cet équipement et les procédures expérimentales
sont décrits en détail dans Herczku et al. [55]. Dans le cas de nos expériences, nous avons
utilisé des faisceaux d’ions HT d’énergie 800 keV et He?* d’énergie 3.2 MeV pour irradier
nos échantillons en mai et juillet 2021. Les expériences a ATOMKI sont intéressantes
car les ions légers sont tres abondants dans les rayonnements cosmiques et le vent solaire.
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A cause des restrictions de déplacement vers les pays étrangers, liées aux conditions
sanitaires (apparition du Coranavirus et confinement), nos expériences ont été effectuées
a distance. Nous avons envoyé en Mars 2021 des cibles préparés au CIMAP aux col-
legues d’ATOMKI (figure 15) par voie postale. Les irradiations ont été effectuées en mai
et juillet sur place par les équipes locales guidées via visioconférence (Zoom) par notre
équipe au GANIL avec une analyse préliminaire en temps réel des données.

FIGURE 15 — Photo du porte échantillon d’adénine utilisé pour les irradiations a
ATOMKI.

Nous tenons a remercier nos collegues Péter Herczku, Duncan V. Mifsud, Zoltan
Juhasz, Sandor T. S. Kovacs, Sergio loppolo, Nigel J. Mason et Béla Sulik qui ont
effectués les irradiations sur place.
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3.3 Présentation du dispositif CASIMIR

CASIMIR (Chambre d’Analyse par Spectroscopie Infrarouge de Matériaux IRradiées,
16) [56] est le dispositif utilisé lors de nos expériences au GANIL. CASIMIR se compose
d’une chambre sous vide, d’un cryostat, d’'un spectrometre infrarouge et d’une rampe
de mélange de gaz. Ce dispositif permet de produire en laboratoire des échantillons de
glace d’épaisseur micrométrique et de suivre I’évolution de la composition chimique des
glaces au cours de 'irradiation par spectroscopie d’absorption infrarouge [57].

FIGURE 16 — Photo de CASIMIR.

3.3.1 Chambre sous vide

La chambre sous vide de CASIMIR peut atteindre un vide d’environ 10~% mbar & 12
K. Le pompage de la chambre est assuré par une pompe primaire (Adixen ACP 15) qui
peut atteindre une pression de 1072 mbar et une pompe turbomoléculaire (TurboV 70
LP) pouvant atteindre une pression de 107 mbar en quelques heures. Sur I’axe verticale
passant par le centre de la chambre est situé la téte froide qui permet de refroidir
I’échantillon. La plus basse température est de 'ordre de 12 K.
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3.3.2 Cryostat et porte-échantillon

CASIMIR dispose d’un porte échantillon relié a un cryostat a hélium fonctionnant en
cycle fermé (APD CS 320). Le cryostat fonctionne en principe comme un réfrigérateur
a la différence qu’on utilise de I’hélium comme liquide cryogénique.

L’échantillon est préparé sur une fenétre de ZnSe qui est un substrat transparent
au rayonnement infrarouge et relativement résistant a l'irradiation. Le porte-échantillon
est mécaniquement relié & la téte froide (figure 17). Afin d’isoler thermiquement cette
partie, le porte-échantillon est entouré d’un bouclier maintenu a la température de 70
K par le second étage du cryostat. La mesure de la température est réalisée a 'aide
de deux sondes : une résistance de carbone sensible a basse température et une CLTS
(Compound Linear Thermal Sensor) sensible sur une gamme de température jusqu’a 300
K et d’un contrdleur de température de marque Lakeshore (340 TC). La téte cryogénique
repose sur un support permettant une rotation du porte échantillon allant de 0 & 180
degrés afin d’orienter la fenétre en fonction de 'utilisation voulue (dépot, irradiation et
spectroscopie infrarouge, voir figure 18).

FIGURE 17 — Téte froide de CASIMIR (a), porte échantillon avec le bouclier (b) et porte
échantillon sans bouclier avec une fenétre de ZnSe (c).
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3.3.3 Spectromeétre infrarouge

La chambre a vide, la téte froide et ’échantillon sont installés sur le chemin optique
d’un spectrometre infrarouge (figure 18). Il s’agit d’un spectrometre de marque Nicolet
modele Magna 750 a transformée de Fourier (FTIR) qui permet de mesurer les spectres
d’absorption infrarouge pendant l'irradiation. Fonctionnant sur les bases d’un interféro-
metre de Michelson, il est composé d’une source lumineuse, d’un dispositif permettant
de générer des interférences, d'un détecteur photosensible MCT (Mercure Cadmium
Tellure) refroidi avec de 'azote liquide afin de minimiser le bruit et d’un convertisseur
analogique numérique qui transforme le signal analogique issue du détecteur en un signal
numérique ensuite manipulable par le systéme informatique.

Faisceau d'ions

Source IR

Détecteur MCT

Bouclier

Fenétre ZnSe

Injection des gaz

FIGURE 18 — Schéma de CASIMIR avec le porte-échantillon et son bouclier, I'aiguille
d’injection des gaz et le faisceau infrarouge du spectrometre.

3.3.4 Rampe de mélange de gaz

Il est possible, en fonction du type d’expérience, d’utiliser une fenétre avec un échan-
tillon préalablement déposé a sa surface ou de le préparer directement sur la fenétre a
lintérieur de la chambre. La rampe de CASIMIR (figure 19) permet de préparer des
mélanges de différents gaz a I'aide de deux volumes distincts. Elle est composée de deux
pré-chambres de volumes V; et V5 avec Vo = 2V séparées par deux vannes. La rampe
présente un vide de 1075 mbar obtenue & partir d’'une pompe primaire (Adixen ACP
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15) et d’une pompe turbo-moléculaire (Turbovac 50). Le mélange est contrdlé par lec-
ture des pressions des deux volumes au moyen des jauges de type Barocell. Le gaz est
injecté dans la chambre & ’aide d’une buse coulissante. Lors du dépdt, le gaz est injecté
a quelques millimetres de la surface de la fenétre (figure 18). De surcroit la buse rentre
dans le bouclier et permet d’éviter de faire remonter la pression du gaz résiduel dans la
chambre. Le gaz va se condenser pour former une glace relativement homogene. Pour
nos expériences ’épaisseur des couches est typiquement de I'ordre du micrometre.

Cryo head :
- = ' Fine valve
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FIGURE 19 — Photographie du dispositif CASIMIR. La rampe de mélange est visible au
premier plan, tandis que la téte froide et le spectrometre infrarouge le sont au second
plan.
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4 Radiorésistance des Molécules organiques com-
plexes en phase solide : cas de la pyridine dans
une matrice d’eau

Des glaces de molécules organiques complexes (MOCs) peuvent étre formées par ra-
diolyse des glaces composées de mélanges de molécules simples (H20, CO, CO2, N Hs,
CHy,...) [58]. Lorsque ces molécules sont exposées aux rayonnements ionisants, elles
peuvent étre détruites. A cet effet, il est trés important d’étudier leur radiorésistance
face aux rayonnements ionisants [59]. L’eau est 'une des molécules les plus abondantes
dans 'espace : elle est souvent présente en phase condensée sous forme de glace conte-
nant d’autres molécules. Nous avons choisi d’irradier des glaces de pyridine pure et des
glaces de mélanges de pyridine et d’eau a différentes concentrations afin de vérifier si la
présence de 'eau dans I'environnement de la pyridine agit sur sa radiorésistance. Nous
avons choisi la pyridine comme exemple de MOCs car c¢’est une molécule hétérocyclique
et sa structure est proche des nucléobases de type pyrimidine. De ce fait, nous avons pré-
paré des glaces de pyridine pure et des glaces de mélange a différentes concentrations a
I’aide de la rampe de CASIMIR. Le but principal de ces différentes expériences réalisées
sur la pyridine dans une matrice d’eau est d’analyser I'influence de ’eau sur la résistance
de la pyridine mais également sur la formation des nouvelles especes chimiques produites
au cours de l'irradiation.

4.1 Préparation et irradiation des échantillons

La pyridine de formule C5H5N est un liquide a température ambiante avec une pres-
sion de vapeur saturante de 25.625 mbar a 25 °C. Du fait que la pyridine soit un liquide
ayant une pression vapeur saturante voisine de celle de ’eau, il est facile de faire des
glaces de pyridine pure et des glaces de mélanges de pyridine et d’eau. Au laboratoire,
pour obtenir des échantillons de glace, la pyridine sous forme liquide est introduite dans
un tube qui va étre directement relié a la rampe de CASIMIR. Apres avoir gelé le tube a
I'aide de I’azote liquide, il est pompé plusieurs fois afin d’obtenir une vapeur de pyridine
non contaminée. La vapeur de pyridine peut étre injecté dans la pré-chambre puis dans
la chambre de CASIMIR & I’aide d’une buse. La vapeur va se condenser sous forme de
couche de glace sur la fenétre de ZnSe a basse température (12 K) dont ’épaisseur est
de l'ordre du micrometre. L’eau s’absorbant facilement sur les parois, le pourcentage des
proportions de la pyridine et de I’eau dans la glace est déterminé a posteriori a partir du
spectre d’absorption infrarouge. La figure 20 montre I'image d’un spectre d’absorption
infrarouge de la pyridine a 12 K.
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FIGURE 20 — Spectre d’absorption infrarouge de la pyridine a 12 K.

Les glaces de pyridine pure et de mélanges ont été irradiées a 12 K avec deux fais-
ceaux différents : un faisceau d’ions Ot d’énergie 90 keV provenant de la plateforme
ARIBE et un faisceau d’ions Zn?6t d’énergie 650 MeV provenant de la SME. Nous
avons suivi ’évolution de la composition chimique des glaces au cours de l'irradiation
en effectuant des mesures d’absorption infrarouge en transmission a l'aide du dispositif
CASIMIR. Nous avons utilisé ces deux projectiles afin de pouvoir comparer les différents
mécanismes de dépot d’énergie. Dans le cas des ions Zn?%t d’énergie 650 MeV, le dépot
d’énergie est dans un régime purement électronique tandis que dans le cas des ions O%+
d’énergie 90 keV, le dépot d’énergie se fait a la fois dans le régime électronique et dans
le régime nucléaire.

4.2 Analyse spectroscopique de la pyridine

Durant l'irradiation, on observe la diminution des aires des différentes bandes d’ab-
sorption présentes dans ’échantillon en fonction de la fluence. L’apparition de nouvelles
bandes au cours de U'irradiation est également observée (figure 21). Cette diminution des
aires des bandes est due a la destruction de la molécule initiale. La destruction va en-
trainer la formation des radicaux libres qui vont réagir avec ’environnement et produire
de nouvelles espéces chimiques.
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FIGURE 21 — Spectres d’absorption infrarouge de la glace de pyridine pure a 12 K : (a)
de la glace de pyridine pure avant (ligne en bleu ) et aprés irradiation avec une fluence
de 1.1*10" ions/cm? (ligne en rouge) avec les ions Zn?5* d’énergie 650 MeV et (b) de
la glace de pyridine pure avant (ligne en bleu) et aprés irradiation avec une fluence de
2.3*10'% ions/cm? (ligne en rouge) avec les ions O%* d’énergie 90 keV.

La figure 21 présente les spectres d’absorption infrarouge de la glace de pyridine pure
4 12 K avant et apres irradiation avec les ions Zn?%* d’énergie 650 MeV (a) et les ions
0%+ d’énergie 90 keV (b). Sur ces spectres, on observe différentes bandes d’absorption
correspondant a des modes de vibrations principalement associées a la pyridine. Concer-
nant les spectre de la pyridine pure avant irradiation, nous avons observé une petite
quantité de C'O, identifiée & la bande & 2342 cm~!. Cette bande est due & la contami-
nation par condensation du gaz résiduel dans la chambre a vide. Les bandes étudiées
au cours des irradiations des glaces de pyridine pure et des glaces de mélanges ont été
indiquées sur les spectres (figure 21(a)).
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. : . : (McMurtry et Pyridine ice
Atribution Mode de vibration al. 2016) (Muniz 2017 and this work)

C-H stretching 3089 3089
C-H stretching 3062 3055
stretching 3044
stretching 3034 3033
3025
C-H stretching 3009 3001
stretching and bending 2995 2989
stretching 2460 2430
1938 1930
1639 1634
1603 1598
ring stretching 1585 1581
ring stretching 1574 1571
ring stretching 1484 1482
ring stretching 1441 1438
ring stretching 1358 1356
1216
C-H deform 1147 1146
C-H deform 1071 1068
ring breathing 1032 1030
ring breathing 993 991
ring twist 755 750
C-H out-of-deform 711 706
bending

Tableau 3: Identification des modes de vibrations associés aux différentes bandes
d *absorption de la pyridine [50,59]

Le tableau 3 présente les modes de vibration des bandes d’absorption associées aux
différentes liaisons internes et externes de la pyridine. Les valeurs des bandes d’absorp-
tion observées par McMurtry [51], G.Muniz (pyridine ice) [60] et pendant cette these
sont indiquées dans ce tableau. Toutes les bandes observées dans nos spectres de glaces
de pyridine pure correspondent a celles auparavant observées par G.Muniz [60].
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4.3 Résultats des irradiations des glaces de pyridine pure a 12 K

Il est possible de quantifier la destruction de la pyridine en fonction de la fluence
en déterminant la section efficace de destruction o4 [61, 62]. Sept bandes d’absorption
(711, 991, 1030, 1068, 1146, 1438 et 1581 cm™!) ont été sélectionnées pour caractériser
la destruction de la pyridine pure en fonction de la fluence des ions projectiles. La bande
711 cm™! a été utilisée pour déterminer la densité de colonne ainsi que I’épaisseur de
I’échantillon de pyridine. Les autres bandes sélectionnées correspondent aux différents
modes de vibrations des liaisons internes et externes au "ring" de la pyridine (tableau
3). Cela permettra d’avoir une vue d’ensemble sur 'effet de l'irradiation de la molécule.

L’aire de bande d’absorption (A) en fonction de la fluence d’ions projectiles peut
s’exprimer de la maniére suivante :

A= Age % (19)

Ou F représente la fluence (nombre d’ions projectiles par unité de surface), Ay est
I’aire initiale de la bande absorption et o4 la section efficace de destruction. D’apres la
loi de Beer-Lambert, ’aire de la bande d’absorption est directement proportionnelle a
la densité de colonne de la molécule. On peut donc exprimer la densité de colonne (N)
en fonction de 'aire A de la maniere suivante :

N =23x (20)

Avalue
Par conséquent, la densité de colonne (N) peut étre exprimée en fonction de la fluence
et la densité de colonne initiale Ny de la glace de pyridine :

N = Nye o’ (21)

Deux types d’expériences sur I'irradiation de la pyridine pure ont été effectuées : Une
a haute énergie avec les ions Zn?6* d’énergie 650 MeV (Juillet 2019) et trois expériences
A basse énergie avec des ions O%* d’énergie 90 keV (Novembre 2017, Avril et Novembre
2018).

Dans le cadre de l'expérience de l'irradiation de la pyridine pure avec les ions de
haute énergie Zn?*+ (650 MeV) ou le dépot d’énergie est purement électronique, la sec-
tion efficace de destruction a été déterminée en ajustant 1’évolution de la densité de
colonne en fonction de la fluence avec la relation 21. Cette approche prend en compte la
destruction de la molécule initiale tout en négligeant une contribution de la pulvérisa-
tion a la disparition de la molécule initiale discutée en détail par Seperuelo Duarte et al
[53]. La pulvérisation de la pyridine peut étre effectivement atténuée & cause des couches
de molécules d’eau dues a la condensation du gaz résiduel. Cette approximation a été
vérifiée dans le cas des molécules organiques [60].
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Pour le cas des ions O%F de basse d’énergie 90 keV, la couche étant plus épaisse
que le parcours du projectile, la contribution de la pulvérisation et 'implantation des
projectiles n’est plus négligeable. Dans ce cas, pour déterminer la section efficace de
destruction de la pyridine, nous utilisons une fonction modifiée :

N = Nye % + Ny F + N, (22)

Ou N; est lié & un rendement de pulvérisation constant et Ny est le nombre de mo-
lécules non irradiées.

La figure 22 montre 1’évolution de la densité de colonne de la pyridine associée a
la bande & 711 cm™! en fonction de la fluence durant Iirradiation avec les ions Zn?6+
d’énergie 650 MeV. la densité de colonne de I’échantillon de pyridine a été déterminée
a partir de l'aire de la bande & 711 cm™! en fonction de la fluence. L’ajustement de ces
données expérimentales a été réalisé a ’aide de I’équation 21. Cet ajustement est en bon
accord avec les données expérimentales. Pour les expériences réalisées a basse énergie, la
figure 23 montre I’évolution de la densité de colonne de 1’échantillon de pyridine associée
a la bande & 711 cm™! en fonction de la fluence durant lirradiation avec les ions Q%+
a 90 keV. Cette expérience a été réalisée trois fois (Novembre 2017, Avril et Novembre
2018) afin de vérifier la reproductibilité de nos résultats. Ces resultats exérimentaux ont
été ajustés avec ’équation 22. L’ajustement est aussi en bon accord avec les données
expérimentales obtenues a de basse énergie pour les trois expériences.

T T T T T T

7t projectile: 650 MeV Zn”®" ]

target: Pyridine
peak: 711 em’”’

Column Density (1 0'® cm'z)
B

0:|...|...1...1..‘|.....'
0 02 04 06 08 1 1.2

Fluence (1013 cm’z)

FIGURE 22 — Evolution de la densité de colonne de la pyridine ( bande 711 cm™!) en
fonction de la fluence durant lirradiation avec les ions Zn?%* d’énergie 650 MeV. La
courbe correspond & ’ajustement avec I’équation 21.
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FIGURE 23 — Evolution de la densité de colonne de la pyridine (bande 711 cm™') en
fonction de la fluence au cours de I'irradiation avec les ions O% d’énergie 90 keV pour les
trois expériences (comme indiqué, réalisées en Novembre 2017, Avril 2018 et Novembre
2018). Les courbes correspondent a 'ajustement avec I’équation 22.

L’épaisseur initiale de I’échantillon avant irradiation est différente pour les trois expé-
riences réalisées avec les ions O%T d’énergie 90 keV (Novembre 2017, Avril et Novembre
2018). Pour les trois expériences, la valeur de la densité de colonne a la fin de I'irradia-
tion n’est pas la méme (trois différentes valeurs de No de molécules non irradiées). Le
fait d’avoir fait ces expériences a trois dates différentes introduit une incertitude sur la
mesure de la fluence. Le faisceau n’ayant pas été réglé de la méme maniere, la normalisa-
tion peut étre légérement différente. Un flux typique dans ces expériences est de 'ordre
de 2*10'! ions.s/cm? et celui sur la SME est de 1'ordre de 10? ions.s/cm™1.

Le tableau 4 présente les différentes valeurs des sections efficaces de destruction de
la glace de pyridine pure (bande & 711 cm™!) obtenues lors des irradiations avec les
faisceaux d’ions O+ (90 keV) et les ions Zn?5* (650 MeV). Il indique la date & laquelle
Iexpérience a été effectuée, les projectiles utilisés, leurs énergies, I’épaisseur des échan-
tillons de glaces et les sections efficaces de destruction o4 de la pyridine. La valeur
moyenne des o4 sur ARIBE est de I'ordre de 2.5%10~! cm?. La valeur o4 de la pyridine

est plus importante (1.14*¥1071% ¢cm?) dans le cas des faisceaux d’ions Zn?%* d’énergie
650 MeV.
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) ) Section efficace

Faisceau Energie Epaisseur de destruction

Date d’ions (MeV) (pm) oq ( B-15 cm?)
Novembre 2017 0%+ 0.090 5.30 1.66 & 0.10
Avril 2018 0%+ 0.090 8.30 2.61 £ 0.10
Novembre 2018 0%+ 0.090 2.30 3.53 + 0.10
Juillet 2019 7Zmn26+ 650 8.30 114 + 4.00

Tableau 4 : Date, énergie des faisceaux d’ions, épaisseur des couches de glace et les
différentes valeurs de sections efficaces de destruction de la pyridine (bande 711 & cm™?!)
pour chaque expérience.

D’autres bandes d’absorption ont également été analysées afin d’étudier le comporte-
ment de la section efficace de destruction en fonction du mode de vibration. Nous avons
suivi I’évolution de six autres bandes d’absorption de la pyridine en fonction de la fluence
pour les expériences réalisées avec les ions Ot et les ions Zn?%*. Les bandes & 991 cm™!
et 1030 cm ™! correspondent aux modes de respiration des liaisons du ring. Les bandes a
1068 cn ™! et 1146 cm ™! correspondent aux déformations des liaisons C-H. Les bandes &
1438 e~ ! et 1581 em ™! correspondent aux élongations des liaisons du ring. Les valeurs
de sections efficaces de destruction o4 des différentes bandes d’absorption obtenues sont
indiquées dans les tableaux 5.a, 5.b, 5.c et 5.d.

Bande d’absorption Section efficace de Bande d’absorption Section efficace de
destruction G4 (E-15 cm?) destruction o4 (E-15 cm?)

991 cm! 6.00 991 cm! 6.50
1030 em'! 6.04 1030 cm'! 5.20
1068 cm'! 1.50 1068 cm! 5.30
1146 cm! 533 1146 cm! 7.40
1438 em! 1.04 1438 cm! 5.20
1581 cm! 2.40 1581 cm? 2.70

Tableau 5.b: Section efficace de destruction o4

Tableau 5.a: Section efficace de destruction oy S ek )
pour la pyridine pure irradiée avec les ions O¢*

pour la pyridine pure irradiée avec les ions O%* iy ! °
d’énergie 90 keV (Novembre 2017) d'énergie 90 keV (Avril 2018)
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Tableau 5.c: Section efficace de destruction o4
pour la pyridine pure irradiée avec les ions O%*

Bande d’absorption Section efficace de Bande d’absorption Section efficace de
destruction o4 (E-15 cm?) destruction 64 (E-15 cm?)

991 cm’! 7.86 991 cm! 78

1030 cm! 7.14 1030 ¢cm! 111

1068 cm! 5.66 1068 cm'! 73

1146 cm™ 4.60 1146 cm! 50

1438 cm’! 7.86 1438 cm! 107

1581 cm! 6.62 1581 cm! 93

Tableau 5.d: Section efficace de destruction o4
pour la pyridine pure irradiée avec les ions Zn2%*

d’énergie 90 keV (Novembre 2018} d’énergie 650 MeV (Juillet 2019)

En général, les sections efficaces de destruction o4 sont reproductibles pour les dif-
férentes bandes a ’exception de quelques valeurs aberrantes. D’ou la nécessité d’avoir
répété 'expérience trois fois. La section efficace de destruction o4 varie d’'un mode de
vibration a un autre. Les figures de I’évolution de 'aire de ces bandes sont montrés en
annexe 8.1.1 et 8.1.2.

Il est remarquable que la section efficace de destruction o4 de la pyridine est beau-
coup plus importante pour les ions Zn?* que pour les ions O%*. Il est donc important
de regarder 1’évolution de la section efficace de destruction de la pyridine en fonction
du pouvoir d’arrét électronique des ions projectiles. Dans le cas de la thése de G.Muniz
[60], la glace de pyridine a été irradiée avec les ions U3?* d’énergie 116 MeV sur IRR-
SUD au GANIL. Le tableau 6 regroupe les différents parametres expérimentaux pour
ces trois projectiles. Il présente les différentes valeurs du pouvoir d’arrét électronique
(Se), du pouvoir d’arrét nucléaire (S,), de la profondeur de pénétration et les énergies
des différents ions projectiles. Le pouvoir d’arrét électronique est trés grand devant le

pouvoir d’arret nucléaire dans les trois cas.

) Pouvoir d’arrét Pouvoir d’arrét Profondeur de
Energie électronique S, nucléaire pénétration :
projectile | (MeV) (keV/pm) Sy (keV /pm) range (pm)
Os+ 0.09 210.8 57.8 0.33
726+ 650 3320 2.17 151.58
Us2+ 116 9600 171 22.9

Tableau 6 : Différentes valeurs des pouvoirs d’arrét et de la profondeur de pénétra-
tion dans un glace de pyridine en fonction des énergies des différents projectiles.
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La figure 24 montre 1’évolution de la section efficace de destruction en fonction du
pouvoir d’arrét électronique pour ces trois projectiles. Les pouvoirs d’arrét ont été cal-
culés avec le logiciel SRIM [47]. Plusieurs auteurs ont reporté que la section efficace de
destruction des molécules en phase condensée a basse température (glaces) irradiées par
les ions rapides obéit & une loi de puissance en fonction du pouvoir d’arrét électronique
oq x S [10, 21, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66]. Dans le cas de ces expériences, ces auteurs ont
trouvé une valeur de n comprise entre 1 et 1.50. Dans le cas de la pyridine, nous avons
observé le méme comportement avec n = 1.28 entre la section efficace de destruction et
le pouvoir d’arrét électronique.

10" b target: _
- pyridine 116 MeV U™ (IRRSUD) & ]
E
o
%, 10°F 650 MeV zn™*" (SME) . % ]
b"D
107 F 2
c.=CS
_Q- &+ d e
¥ 90kev O”" (ARIBE) w198
107 10° 10"

Se (keV/nm)

FIGURE 24 — Dépendance de la section efficace de destruction en fonction du pouvoir
d’arrét électronique dans le cas des irradiations de la pyridine pure avec les faisceaux
d’ions O%F (90 keV), Zn%6* (650 MeV) et U32+ (116 MeV) [60].

A partir de cette loi, il est possible d’estimer les temps de demi-vie de la pyridine
exposée aux rayons cosmiques dans ’espace. En effet, si 'abondance des rayonnements
cosmiques galactiques (RCG) en fonction de de ’énergie est connue, il est possible de
déterminer la quantité d’énergie déposée dans la molécule et sa probabilité de survie

44



[62, 63, 64]. 11 est & noter que cette estimation n’est valable que pour une molécule pure
ce qui n’est pas le cas dans ’espace. Il est donc important d’étudier la radiorésistance
de cette molécule (pyridine) dans une matrice d’eau.

4.4 Reésultats des irradiations de la pyridine dans une matrice d’eau a
différentes concentrations

4.4.1 Radiorésistance de la pyridine dans une matrice d’eau

En plus des glaces de pyridine pure, des échantillons de glace de mélange de pyridine
et d’eau (Py : H0) a différentes concentrations ont été irradiés avec les faisceaux d’ions
0% (90 keV) et Zn?6* (650 MeV). Le cas des faibles concentrations de pyridine dans le
mélange correspond a une molécule organique complexe intégrée dans une matrice d’eau.
Toutes les glaces mixtes préparées avant irradiation avaient une structure amorphe, cela
se traduit par le large profil de bande d’étirement OH de I’eau & 3250 cm ™.

La figures 25 montre les spectres d’absorption infrarouge de trois mélanges de pyri-
dine (Py) et d’eau (H0) avant et aprés irradiation avec les ions Zn?%* d’énergie 650
MeV a 12 K. 11 s’agit des mélanges Py : HoO (19 : 1), (1 : 0.73) et (1 : 20). La figure
26 présente les spectres d’absorption infrarouge des mélanges de Pyridine (Py) et d’eau
(H20) (3:1), (1:1)et (1:5) avant et apres irradiation avec les ions O%* d’énergie 90
keV a 12 K. La diminution de l'intensité des bandes de pyridine due a la disparition de
cette molécule est clairement observée. En revanche, I'intensité des larges bandes de HoO
autour de 3250 cm ™2, 1650 cm ™2 et 800 cm ™2 ne change pas drastiquement. Elles dimi-
nuent beaucoup plus lentement que celles associées a la pyridine, 'eau étant beaucoup
plus résistante aux radiations. La radiolyse de I'eau se traduit par ’apparition d’une
bande & 2850 cm~! associée au mode de vibration du peroxyde d’hydrogéne (HOs).
L’intensité des bandes d’eau peut méme augmenter en raison d’un dép6t permanent des
couches d’eau provenant du gaz résiduel a la surface [67]. D’autres nouvelles bandes ap-
paraissent également apres irradiation de glaces mixtes pyridine-eau. Elles correspondent
a la formation de nouvelles espéces moléculaires produites a partir de la destruction des
deux molécules meéres dans ’échantillon. La bande de CO; & 2342 cm™! et la bande du
CO associée a 2138 cm ™! sont notamment observées. Notons que les densités de colonne
associées a ces deux molécules augmentent en fonction de la fluence des ions projectiles.
Cela indique que ce n’est pas un dépo6t provenant du gaz résiduel.
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FIGURE 25 — Spectres FTIR des glaces : (a) Py : H20 (19 : 1) glace avant (ligne
supérieure) et apres irradiation avec une fluence de 6 x 10'2 ions cm~? (ligne inférieure),
de (b) Py : H20 (1 :0.73 ) glace avant (ligne supérieure) et apres irradiation avec une
fluence de 3.5 x 10'2 ions cm~2 et de (c¢) Py : H20 (1 : 20) glace avant (ligne supérieure)
et apres irradiation avec une fluence de 1.1 x 103 ions cm~2 (ligne inférieure) avec des
faisceaux d’ions de Zn?6t d’énergie 650 MeV a 12 K. Les spectres «avant irradiation»
ont été légerement décalés sur I’axe d’absorbance pour une meilleure visibilité.

Comme pour I'étude de la destruction de la glace de pyridine pure, nous avons suivi
I’évolution de 'aire des bandes d’absorption en fonction de la fluence pour les mélanges
de Py : H2O a différentes concentrations moléculaires. Les sections efficaces de destruc-
tion sont déterminées a partir d’'un meilleur ajustement de ’équation 19 en fonction de
la fluence des ions projectiles. Nous avons analysé I’évolution des six bandes d’absorption
de pyridine & 991, 1030, 1068, 1146, 1438 et 1581 cm™!. Les résultats des sections effi-
caces de destruction obtenues par cette procédure pour chacune des bandes d’absorption
mentionnés ci-dessus sont résumés dans le tableau 7 (faisceau d’ions Zn20* d’énergie 650
MeV). La section efficace de destruction diminue avec I'augmentation de la concentration
de la pyridine dans la glace d’eau. Ce comportement est observé pour toutes les bandes.
Dans le cas des expériences & basse énergie (O5* & 90 keV), les résultats (tableau 8) sont
plus nuancés : la section efficace de destruction semble augmenter avec la concentration
d’eau a quelques exceptions pres.
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FIGURE 26 — Spectres FTIR des glaces : (a) Py : H20 (3 :1) glace avant (ligne supérieure)
et aprés irradiation avec une fluence de 8 x 10! ions cm~2 (ligne inférieure), de (b) Py :
H>0 (1 :1) glace avant (ligne supérieure) et apres irradiation avec une fluence de 2.12
x 10 jons cm™2 et de (c) Py : HO (1 :5) glace avant (ligne supérieure) et aprés
irradiation avec une fluence de 1.4 x 10 ions cm~2 (ligne inférieure)avec les faisceaux
O5* d’énergie 90 keV a 12 K.

Bande Bande Bande Bande Bande Bande
991 1030 1068 1146 1438 1581

Pourcentagel cm™! oy | em ™l oy | em™l oy | em™l oy | ecm™l oy | cm ! oy

Mélange de (10713 (10713 (10713 (10713 (10-13 (10713
Py :H50O | pyridine cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?)
(1:20) 4.76 3.44 6.34 6.72 8.40 10.3 4.03
(1:4) 20 3.16 2.71 1.71 6.50 6.50 2.66
(1:0.73) 58 1.02 1.12 1.12 1.58 — 2.96
(3:1.11) 73 1.17 1.47 1.23 1.28 1.34 1.22
(19 :1) 95 1.17 1.29 1.03 1.22 1.46 1.26

Tableau 7 : Valeurs du pourcentage de pyridine et des sections efficace de destruction
o4 associées aux différentes bandes de la pyridine. Expérience des irradiations des glaces
de pyridine et d’eau Py :H20 avec un faisceau d’ions Zn?%* d’énergie 650 MeV a 12 K.
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Mélange Pource!nt.age Peak Peak Peak Peak Peak Peak
Py H,0 depyridine  99] cm! 1030 cm® 1068 cm® 1146 cm? 1438 cm? 1581 cm?!
] (%) 6i(10F em?) 610 em?)  oy(10F em?)  6y(10em?)  64(107% cm?)  o(10°15 em?)
a) November 2017
(1:16.5) 6 6.30 1.00 841 2.65 847 11.27
(1:7.25) 12 4.00 571 6.25 3.54 5.00 5.67
(1:3) 16.6 4.57 6.40 5.80 5.17 3.17 5.07
(1.3:1) 60 6.25 3.33 4.37 3.00 3.00 2.07
b) April 2018
(1:11) 9 7.40 7.10 8.30 7.30 7.00 6.90
(1:3) 16.7 6.00 7.00 6.00 7.80 6.40 6.00
(1:1) 30 5.60 5.60 4.60 5.60 4.60 3.56
(3:0.6) 83 5.60 5.60 6.00 7.20 4.00 190
c) November 2013
(1:14) 7 6.40 - - 6.40 10.537 -
17 14 4.60 8.13 6.90 5.80 3.90 851
(1:3) 25 5.80 520 5.50 - 4.60 7.78
(1-1.5) 40 4.60 292 6.87 5.76 391 562
G 75 5.08 5.10 383 4.67 525 4.05

Tableau 8 : Valeurs du pourcentage de pyridine, et des sections efficace de destruction
04 associées aux différentes bandes de la pyridine. Expérience des irradiations des glaces
de mélanges de pyridine et d’eau Py :Hy0 avec un faisceau d’ions O%* d’énergie 90 keV
a 12 K réalisées en novembre 2017 (a), avril 2018 (b) et novembre 2018 (c).
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4.4.2 Discussion

Pour déterminer la section efficace de destruction o4 des molécules organiques com-
plexes (nucléobases et acides aminés) face aux différents rayonnements, on peut uti-
liser les bandes individuelles et/ou une valeur moyenne de toutes les bandes analysées
[25, 64, 68, 69, 70]. Une autre possibilité consiste a additionner l’aire de toutes les bandes
analysées et d’effectuer la procédure d’ajustement avec les équations 19 et 22 des aires
additionnées en fonction de la fluence des ions projectiles. Cette démarche permet d’ef-
fectuer une étude globale sur I'ensemble des modes de vibration de la molécule. Pour
déterminer certains parametres par exemple la durée de vie d’'une molécule dans ’espace,
le choix le plus pertinent de la section efficace de destruction d’une molécule pourrait
étre d’utiliser la valeur la plus élevée.

Nous avons d’abord travaillé avec les valeurs des bandes d’absorption individuelles,
présentées dans les tableaux 7 et 8. La valeur moyenne des sections efficaces de destruc-
tion obtenues a partir des bandes individuelles, sont présentées dans le tableau 9. Dans
ce tableau, nous avons également indiqué les résultats obtenus a partir de la somme sur
les six bandes d’absorption analysées. Ces deux quantités sont représentées sur la figure
27. Dans tous les cas, les glaces de pyridine pure sont plus résistantes a l’irradiation
que les glaces de mélanges de pyridine et d’eau. Les sections efficaces de destruction
04 diminuent avec I'augmentation du pourcentage de pyridine dans la glace d’eau. La
tendance est la méme pour les deux faisceaux. A partir des données du tableau 9, les
valeurs des moyennes des o4 obtenues pour les deux faisceaux (0" et Zn?%) ont été
représentées en fonction du pourcentage de pyridine dans la matrice d’eau (figure 27 et
28). Ces valeurs de section efficace de destruction o4 ont été normalisées a o4=1 pour la
pyridine pure & 100 % en fonction du pourcentage de pyridine. Cette méthode normali-
sation des valeurs de o4 permet de comparer l'effet du projectile (figure 29). L’effet est
évidemment plus fort avec le faisceau d’ions Zn%6% (650 MeV) que pour le faisceau d’ions
0% (90 keV) quelque soit la concentration de la pyridine dans la matrice d’eau. Notons
qu’a basse énergie, I’expérience a été réalisée a trois dates distinctes afin de savoir si les
résultats étaient reproductibles, ce qui est le cas comme le montre clairement la figure 28.
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Section efficace de
destruction de la somme Moyenne des sections

:;ié]?g Puur\::e.ntage de de toutes les aires de efficaces de destruction

L pyridine (%) pics utilisées (105 cm?)
(10 em?)
a) Novembre 2017

(1:16.5) 6 8.46 6.33
{1:7.25) 12 6.41 3.36
(1:3) 16.6 5.30 3.36
(1.5:1) 60 256 72
(1:0) 100 3.48 72

b) Avril 2018
(1:11) 9 833 733
(1:3) 16.7 6.61 6.63
(1:1) 50 5.30 526
(3:0.8) 83 376 3.05
(1:0) 100 4.00 3.38
c) Novemhre 2018
(1:14) 7 10.13 7.80
(1:7) 14 8.95 6.30
(1:3) 25 7.16 5.78
(1:1.3) 40 6.34 495
(3:1) 75 3.34 466
(1:0) 100 5.18 72
d) Juillet 2019

Section efficace de

destruction de la somme  Moyenne des sections

Mélange Pourcentage de efficaces de destruction
Py :H:0 pyridine (%6) de toutes les aires de (1022 em?)
pics utilisées (10" cm?)

(1:200 476 8.36 6.54

(1:4) 20 176 3.88
(1:0.73) 58 482 156
(3:1.11) 73 1.47 1.28

(19:13 95 1.38 124

(1:0) 100 0.94 0.85

Tableau 9 : Valeurs des sections efficaces de destruction obtenues pour I'expérience
avec O5* (90 keV) (valeurs moyennes des pics individuels, somme sur toutes les aires de
pic) en : a) novembre 2017, b) avril 2018 et ¢) novembre 2018, et d) pour l'expérience
en Juillet 2019 avec les ions Zn?6* (650 MeV).
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FIGURE 27 — Evolution des valeurs de sections efficaces de destruction en fonction du
pourcentage de pyridine : moyenne des sections efficaces de destruction (ligne pointillée)
et section efficace de destruction obtenue a partir de la somme de toutes les aires de bande
(ligne pleine) : a), b) et c) avec le faisceau d’ions O5* (90 keV) & 12 K en novembre 2017,
avril 2018 et novembre 2018, respectivement. d)avec le Faisceau d’ion Zn?¢* (650 MeV),
juillet 2019.
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FIGURE 28 — Evolution de la moyenne des sections efficaces de destruction, normalisées
a o4 = 1 pour la pyridine pure a 100 % en fonction du pourcentage de pyridine pour les
ions O%* (90 keV) des expériences réalisées en Novembre 2017, Avril 2018 et Novembre
2018.
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FIGURE 29 — Moyenne des sections efficaces de destruction, normalisées & o4 = 1 pour
la pyridine pure & 100 % en fonction du pourcentage de pyridine pour les ions Zn%6+
(650 MeV) et les ions O%* (90 keV).

Ce résultat est du a la grande différence du pouvoir d’arrét électronique dans le cas
des deux projectiles. Plus ’énergie déposée localement est grande, plus la pyridine est
détruite dans la matrice d’eau. Pour les projectiles & haute vitesse ZnZ¢* (650 MeV),
le pouvoir d’arrét électronique S, domine et le pouvoir d’arrét nucléaire 5,, peut étre
négligé. Pour les projectiles O%* (90 keV), S, domine & I'entrée (proche de la surface),
mais en ralentissant, sa contribution devient de moins en moins importante, tandis que
la contribution de S, augmente jusqu’a ce que les projectiles soient implantés.
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Ces résultats sont conformes aux résultats obtenus avec les acides aminés (glycine,
alanine, phénylalanine) [71, 72] et les nucléobases comme la thymine [73], qui a une
structure proche de la pyridine (un seul cycle aromatique). Les résultats rapportés avec
la thymine montrent la méme tendance que ceux observés ici avec la pyridine : la ré-
sistance aux radiations de la thymine augmente & mesure que la concentration de la
thymine dans l’eau diminue [73]. Il en est de méme pour la photolyse des HAPs dans la
glace d’eau. La destruction des HAPs est plus efficace a des concentrations plus faibles
dans une matrice d’eau [74]. Cela montre qu’'un environnement aqueux modifie considé-
rablement la résistance aux radiations de la molécule initiale.

Les dommages induits par irradiation sur les MOCs sont a la fois générés par le
faisceau primaire par les effets directs : ionisations, excitations (S,) et les déplacements
par choc d’atomes (S),). La relaxation de ’énergie déposée va générer la production des
radicaux libres trés réactifs qui vont induire des réactions chimiques qui vont modifier
la composition moléculaire dans ’échantillon (effet indirect). Dans le cas des ions de
haute énergie (Zn?¢%), la densité locale d’énergie déposée est beaucoup plus grande.
Cette différence par rapport aux ions de basse énergie (O%T) peut s’expliquer par les
ionisations secondaires générées par les électrons delta sur un grand rayon de trace. De
plus, HoO peut jouer le role d’accepteur de protons, augmentant ainsi l'efficacité des
réactions chimiques apres la radiolyse dans les glaces [72]. En outre, les MOCs ionisées
lors d’un événement primaire peuvent avoir une probabilité plus élevée de recombinaison
avec un électron d’une molécule voisine, de sorte que l'ionisation devient moins efficace
a des concentrations élevées des MOCs [74].

En examinant les figures 27 et 29, on pourrait spéculer sur un minimum de la courbe
a une concentration proche de 70 %. Cela pourrait étre lié a cet effet de recombinaison.
Cette hypothese est soutenue par des observations avec des agrégats de nucléobases hy-
dratés [75]. Dans ce cas les molécules environnantes ont une influence significative sur
la dynamique de fragmentation. Elles assurent un effet protecteur et la fragmentation
moléculaire est fortement réduite [76].

L’émission d’ions secondaires a partir de glace d’eau pure et de glace de mélange
de pyridine et d’eau [77, 78] irradiés avec des projectiles O%* d’énergie 90 keV a été
étudiée. Les détails expérimentaux sont présentés dans la référence [77]. Les spectres de
masse des ions secondaires positifs de la glace de pyridine ont montré que le pic le plus
important correspond au monomere de la pyridine m(Py)= 79 [78]. Pour des masses plus
élevées m > m(Py), des agrégats de pyridine (Py),, ont été détectés jusqu’a n=4. Les
agrégats de grandes tailles n’ont pas été observés dans le cas des glace de mélange de
pyridine et d’eau Py-H2O, la pyridine étant effectivement entourée des molécules d’eau.
D’autres études avec des glaces de mélanges de pyridine et d’eau a faibles concentrations
de pyridine sont importantes pour bien quantifier ce phénomene.

Plusieurs études expérimentales et théoriques ont été menées sur la protonation de
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la pyridine dans les agrégats d’eau en fonction du nombre de molécules d’eau liées [79,
80, 81]. Il a été montré que la protonation de la molécule de pyridine (radical pyridinyle)
dans un groupe de molécules d’eau liées & ’hydrogene se produit en extrayant un ion
hydrogeéne d’une molécule d’eau. Le résultat est un cation hydraté (PyrH™), équilibré en
charge par un groupe hydroxyl OH™. L’efficacité de la formation du radical pyridinyle
dépend du nombre de molécules d’eau. Expérimentalement, il a été démontré qu’au
moins quatre molécules d’eau étaient nécessaires pour observer une molécule de pyridine
protonée [80]. L’observation de la division de la molécule d’eau due a la présence d’une
molécule de pyridine dans les agrégats peut également avoir des applications dans les
présentes études d’irradiation des échantillons des glaces de mélange de pyridine et d’eau.
Dans le cas de notre étude, le nombre de molécules d’eau environnantes est en général
supérieur a 4 dans les mélanges de pyridine et d’eau. Cela entraine aussi une grande
production de radicaux OH réactifs qui vont interagir avec les molécules environnantes
et contribuer a la destruction de la molécule meére la pyridine.
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4.5 Radiorésistance de ’eau dans les glaces de mélanges d’eau et de
pyridine

Au cours des irradiations des glaces de mélange de pyridine et d’eau avec les ions
Zn?5t (650 MeV) et O%T (90 keV), nous avons évalué la radiorésistance de la pyridine
mais aussi celle de I’eau. L’évolution de l'aire de la bande d’absorption de I'eau a 3250
cm ™! en fonction de la fluence a été suivie pour caractériser la destruction des molécules
d’eau dans les glaces de mélanges. Les valeurs de section efficaces de destruction de I'eau
obtenues avec les ions Zn?%t sont présentées dans le tableau 10 et avec les ions O%t sont
présentées dans les tableaux 11a, 11b et 11c.

Pourcentage de Pourcentage Section efficace de destruction de
pyridine (%) d’eau (%) l'eau og (107 cm?)
4.5 95.5 1.20
20 80 1.30
58 42 2.07
73 27 3.80
95 5 6.88

Tableau 10 : Valeurs du pourcentage de pyridine, de I'eau et des sections efficaces de
destruction de ’eau obtenues pour les irradiations des glaces de mélange de pyridine et
d’eau avec les ions Zn?* d’énergie 650 MeV.

Pourcentage de Section efficace de
pyridine (%) Pourcentage d’eau (%) destruction o4(1071¢ cm?)
6 94 2.69
12 88 3.05
16.6 83.4 4.10
60 40 13.1

Tableau 11a : Valeurs du pourcentage de pyridine, de ’eau et des sections efficaces
de destruction obtenues pour les irradiations des glaces de mélange de pyridine et d’eau
avec les ions O d’énergie 90 keV (expérience de novembre 2017).

Pourcentage de Section efficace de
pyridine (%) Pourcentage d’eau (%) destruction o4(10716 cm?)
9 91 1.15
16.7 83.3 2.43
50 50 6.14
83 17 8.88

Tableau 11b : Valeurs du pourcentage de pyridine, de 'eau et des sections efficaces
de destruction obtenues pour les irradiations des glaces de mélange de pyridine et d’eau
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avec les ions Ot d’énergie 90 keV (expérience d’avril 2018).

Pourcentage de Section efficace de
pyridine (%) Pourcentage d’eau (%) destruction o4(10716 cm?)
7 93 0.25
14 86 0.52
25 75 -
40 60 1.22
75 25 5.94

Tableau 11c : Valeurs du pourcentage de pyridine, de 1'eau et des sections efficaces
de destruction obtenues pour les irradiations des glaces de mélange de pyridine et d’eau
avec les ions O%F d’énergie 90 keV (expérience de novembre 2018).

A partir du tableau 10, nous avons tracé I’évolution de la section efficace de destruc-
tion de la bande d’absorption a 3250 cm™! de I’eau en fonction du pourcentage de la
pyridine dans la matrice d’eau dans le cas des irradiations des mélanges avec le faisceau
d’ions Zn?6* d’énergie 650 MeV (figure 30). La section efficace de destruction de I’eau
est plus grande dans le cas des fortes concentrations de pyridine.
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Section efficace de destructiorszsg om™! (1071 cm?)
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Pourcentage de pyridine (%)

[y

FIGURE 30 — Irradiations avec les ions Zn?%* d’énergie 650 MeV : évolution de la section
efficace de destruction de I'eau en fonction du pourcentage de pyridine dans la matrice
d’eau.
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De méme, pour les expériences réalisées avec les faisceaux d’ions Ot d’énergie 90
keV, I’évolution de la section efficace de destruction de la bande d’absorption a 3250
cm~! en fonction du pourcentage de pyridine dans la matrice d’eau a été tracée (figures
31, 32 et 33). La section efficace de destruction de 1’eau est aussi plus grande dans
le cas des fortes concentrations de pyridine dans la glace d’eau pour les ions de basse
énergie O%*. Dans le cas des fortes concentrations d’eau dans le mélange de Py-HyO,
la production des radicaux OH™ est plus importante. Ces radicaux vont réagir avec les
molécules environnantes. Il est a noter que les sections efficaces de destruction de 1’eau
sont un ordre de grandeur moins importantes que les sections efficaces de destruction de
la pyridine.
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4 | —@— Expérience Novembre 2017
] [a]
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Pourcentage de pyridine (%)

FIGURE 31 — Irradiations des glaces de mélange de pyridine et d’eau avec les ions O%+
d’énergie 90 keV : évolution de la section efficace de destruction de I’eau en fonction du
pourcentage de pyridine dans la matrice d’eau (expérience de Novembre 2017).
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FIGURE 32 — Irradiations des glaces de mélange de pyridine et d’eau avec les ions O%+
d’énergie 90 keV : évolution de la section efficace de destruction de 1’eau en fonction du
pourcentage de pyridine dans la matrice d’eau (expérience Avril 2018).
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FIGURE 33 — Irradiations des glaces de mélange de pyridine et d’eau avec les ions O%*
d’énergie 90 keV : évolution de la section efficace de destruction de I’eau en fonction du
pourcentage de pyridine dans la matrice d’eau ( expérience de Novembre 2018).
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4.6 Formation de nouvelles molécules au cours des irradiations de la
pyridine pure et des mélanges de pyridine et d’eau a 12 K

Au cours des irradiations avec les faisceaux d’ions Zn%* d’énergie 650 MeV et 0%+
d’énergie 90 keV des glaces de pyridine pure et des glaces de mélanges de pyridine et
d’eau a 12 K, nous avons observé une décroissance des bandes relatives a la pyridine.
Nous avons également observé l'apparition de nombreuses bandes d’absorption, mon-
trant ainsi la production de nouvelles molécules. Certaines de ces molécules sont formées
a partir de la radiolyse des molécules d’eau et de pyridine. D’autres proviennent de la
contamination surfacique du gaz résiduel.

Nous avons observé, dans le domaine spectral de 1800 & 3700 cm™', de nouvelles
bandes émergentes & 2097 cm™!, 2137 cm™!, 2170 cm™!, 2252 cm ™!, 2256 cm ™!, 2264
em™ !, 2350 em™!, 2850 em ™!, 3756 cm ! et 3657 cm~!. Toutes ces nouvelles bandes
ont été observées a la fois dans le cas des ions projectiles Ot et des ions Zn?6*. La
présence des molécules d’eau se traduit par ’apparition des molécules contenant des
atomes d’oxygeéne comme le CO (2137 cm™1) [67], le CO2 (2350 cm™1) [67], I'ion cya-
nate OCN~ (2170 cm™!) [82, 83], acide isocyanique HNCO (2252 cm™1) [84, 85] et le
peroxyde d’hydrogéne Hy0s (2850 cm™1). La formation du cyanure d’hydrogéne HCN
(2097 cm™1) et d’ions CN~ (2087 cm™!) proviennent directement de la destruction de
la pyridine [17, 82]. Les bandes & 2256 cm™ et 2264 cm ™! sont associées aux vibrations
des liaisons triples CN ou NC.

Dans le cas de 'analyse de nos expériences par spectroscopie infrarouge, nous ob-
servons principalement une production importante de CO et C'O,. Nous avons tracé
I’évolution de la densité de colonne du COs et C'O en fonction de la fluence pour les
irradiations des glaces de mélanges a différentes concentrations avec les faisceaux d’ions
Zn?6t d’énergie 650 MeV (figures 34, 35, 36) et O%t d’énergie 90 keV (figure 37). La
production de CO est plus importante que celle du CO2 pour les deux ions projectiles
05+ et Zn?6+.
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FIGURE 34 — Evolution de la densité de colonne du CO; et du CO produits au cours de
des irradiations des glaces de pyridine pure et de mélanges de pyridine et d’eau avec les
ions O* d’énergie 90 keV réalisées en Novembre 2017 ([a] et [b]).
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Projectile 0%* d'énergie 90 keV
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FIGURE 35 — Evolution de la densité de colonne du CO; et du CO produits au cours de
des irradiations des glaces de pyridine pure et de mélanges de pyridine et d’eau avec les
ions O%* d’énergie 90 keV réalisées en Avril 2018 ([c] et [d]).
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Projectile O%* d'énergie 90 keV
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FIGURE 36 — Evolution de la densité de colonne du CO et du CO, produits au cours de

des irradiations des glaces de pyridine pure et de mélanges de pyridine et d’eau avec les
ions Ot d’énergie 90 keV réalisées en Novembre 2018 ([e] et [f]).
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Projectile Zn?®" d'énergie 650 MeV
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FIGURE 37 — Evolution de la densité de colonne du COy )et du CO produits au cours
des irradiations des glaces de pyridine pure et de mélanges de pyridine et d’eau avec les
ions Zn%0" d’énergie 650 Mev réalisées en juillet 2019 ([g] et [h]).
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Les molécules de CO et C'Oy sont produites a partir de la destruction des molécules
de pyridine et des molécules d’eau. La production de CO et de COy dépend donc et de
la section efficace de destruction de la pyridine et de celle 'eau. Cette production varie
en fonction de la concentration du mélange de pyridine et d’eau. La détermination des
sections efficaces de destruction et de formation du C'O est couplée a celle du COs. En
vue de cette analyse complexe, il serait nécessaire d’effectuer des expériences et analyses
complémentaires sur ces molécules.
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5 Radiorésistance des molécules organiques com-
plexes en fonction de la température : cas de
I’adénine et de la cytosine

La détection des nucléobases dans les météorites carbonées sur Terre [2] est une in-
dication de l'existence de cette classe de molécule dans ’espace. On retrouve une large
gamme de températures en fonction des différentes régions de I’espace. Dans les nuages
moléculaires denses, on peut avoir des températures aussi basses que 10 K. Dans le sys-
teme solaire, la gamme des températures observée est trés large, passant de moins de
30 K sur les objets du systeme solaire extérieur a environ 300 K sur Terre. Nous avons
effectué des études sur la radiorésistance des nucléobases cytosine (un cycle aromatique)
et adénine (deux cycles aromatiques) en phase solide en fonction de la température.
Les résultats obtenus sur les irradiations de ces nucléobases en fonction de la tempéra-
ture permettront d’apporter des perspectives dans les domaines de ’astrophysique, de
I’exobiologie mais aussi dans le domaine médical.

5.1 Radioresistance de la Cytosine en fonction de la température

La cytosine de formule Cy Hs N3O (figure 38) est une nucléobase constituée d’un seul
hétérocycle appartenant a la famille des pyrimidines. Elle participe & la formation de
la cytidine que I'on retrouve dans la composition de TADN et ’ARN par exemple. A
température ambiante, la cytosine que nous avons utilisé se présente sous forme d’une
poudre blanche.

NH,

HNT N

/
O N

FI1GURE 38 — Structure moléculaire de la cytosine.
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5.1.1 Préparation et irradiation des échantillons

Principalement, deux techniques sont utilisées pou préparer des films de nucléobases
en phase solide : la premiere consiste a sublimer la poudre de la nucléobase sur un sub-
strat & ’aide d’un four. La seconde consiste a préparer une solution d’éthanol et d’eau
contenant la nucléobase. Cette solution est ensuite déposée sur un substrat de ZnSe.
Dans le cas de I’élaboration de nos échantillons de cytosine et d’adénine, nous avons
utilisé la deuxiéme technique.

Pour préparer les films de cytosine, nous avons d’abord dissout de la poudre de cy-
tosine (> 99 % pure) achetée aupres de "Sigma Aldrich" dans une solution de 100 ml
d’éthanol et d’eau (60,8 % d’éthanol dans I’eau) pour une concentration de 1.5 mg/ml
de cytosine. Ensuite, la solution a été déposée dans un bac a ultrasons pendant une
vingtaine de minutes jusqu’a dissolution compléte de toute la poudre. La solution ainsi
obtenue a été déposée goutte a goutte a l'aide d’une pipette sur une fenétre de ZnSe
chauffées a 100°C jusqu’a évaporation complete du solvant et l'obtention d’un film de
cytosine.

La figure 39 présente le spectre d’absorption infrarouge de la cytosine a 12 K. La
large bande d’absorption située dans le domaine spectral de 2000 cm ™! & 3600 cm ™! est
appelée bande x. Cette région caractérise les modes de vibration des liaisons C' — H et
N — H. C’est a partir de cette bande que 'on peut déterminer la densité de colonne et
I’épaisseur du film de cytosine. Le tableau 12 présente les positions des bandes d’absorp-
tion et leurs modes de vibration correspondants observés par Mohamed [86] et G.Muniz
[60]. Nos échantillons de cytosine élaborés sont des films granuleux et les différentes
bandes d’absorption observées correspondent en tout aux bandes observées par G.Muniz
(grainy)[60]. Il existe une relation linéaire entre I’épaisseur (d) des échantillons de films
de cytosine et I'aire de la bande large y. Pour déterminer la densité de colonne du film de
cytosine, nous avons utilisé la valeur de la A,ue de la bande x déterminée par G.Muniz
[60].

Au GSI (Darmstadt, Allemagne) nos films de cytosine ont été irradiés avec les ions
48Cal?" d’énergie 230 MeV a différentes températures & deux dates distinctes :
— En Avril 2019 ou les films de cytosine ont été irradiés a trois températures : 17
K, 100 K et 300 K.
— en Février 2020 ou les films de cytosine ont été irradiés a six températures : 50
K, 150 K, 195 K, 250 K, 290 K et 335 K.
L’objectif de nos expériences sur la cytosine est de vérifier s’il existe une dépendance
entre la température et la radiolyse de la cytosine face au rayonnement.
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Grainy cytosine

hamed et al. . Fil
Vi  Assignment Definition Mo 1986) {Muthn;: iﬂ;li;md @T;;:;e
anti-symmetric
NH: sretching 3384 3381 3381
3346 3349sh
symmetric
NH:2 retching 3180 3170 3173
2840 2840 2840
CH stretching 2796 2793 2794
CH stretching 2690 2686 2688
NH: Bending 1705 1703
C20 stretching 1667 1660 1658
1627
Cs=Cs stretching 1616 1614 1615sh
NH bending in plane 1540 1539 1538
gfﬁs‘ — stretching 1505 1508 1506
e stretching 1469 1469 1463
C=C-H bending 1366 1366 1365
S stretching 1280 1277 1276
C4-Ns Stretching 1240 1242 1235
C-0 stretching 1155 1154 1157
NH: rocking mode 1100 1100
Ni-Cs-H Bending in plane 1012 1011 1010
C4-Cs-H Bending in plane 995 996 993
C4-Cs Stretching 966 967 961
NH bending 822 820 825
. Stretching
Ring beeathing mode 794 793 794
783 781 781
758 762
Cs-Cs-Na bending 700 700 703

Tableau 12 : Identification des groupes fonctionnels et des modes de vibrations asso-
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FI1GURE 39 — Spectre d’absorption infrarouge de la cytosine a 20 K .

5.1.2 Résultats des irradiations de la Cytosine
5.1.2.1 Compaction

Nos films de cytosine ont été irradiés avec les ions Cal%t d’énergie 230 MeV & diffé-
rentes températures. La figure 40 montre I’évolution de l’aire de la bande & 1360 cm™!
de la cytosine irradiée a 295 K. Sur cette figure, on observe une légere augmentation
de l'aire de la bande d’absorption au début de l'irradiation, puis une diminution de fa-
con exponentielle pour des fluences supérieures a 10'! ions/cm? (dose locale déposée de
0.59 eV). Un tel comportement a également été observé dans les glaces de H20 et de
CO4 [49, 50, 87]. Cette augmentation est associée au phénomeéne de compaction de la
cytosine. La diminution de l'aire de bande pour des doses locales supérieures a 0.59 eV
molécules™! correspond & la destruction des molécules de cytosine. La compaction du
film de cytosine que nous avons observé au cours de nos expériences, est un phénomene
qui se produit & basse fluence et a faible énergie déposée. La détermination de la section
efficace de destruction de la cytosine se fait dans le régime de fluence apres compaction
du film.
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Dans la figure 40, la courbe d’ajustement de 'aire de la bande en fonction de la
fluence a été obtenue avec I'équation 19 ( A= Ag e 7¢f") dans le régime des fluences
supérieures a 10! ions/cm?.

Evolution de I'aire de pic 1360 cm’' en fonction de la fluence:
Cytosine d'épaisseur 1um irradiée a 295 K

3,3 |
3,0 |
2,7 |
2,4 |
21 4

7

1,8 1

?

1,5 1

Aire de pic 1360 cm'1(cm'1)

1,2 - [ ]

0,9

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
0,0 2.0x10"” 4,0x10'° 6,0x10"® 8,0x10"” 1,0x10° 1,2x10"

Fluence(io ns/cmz)

FIGURE 40 — Evolution de I’aire de la bande d’absorption de la cytosine & 1360 cm™?
durant l'irradiation avec les ions Cal®t d’énergie 230 MeV a 295 K.
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5.1.2.2 Irradiations de la cytosine en fonction de la température : résultats

Dans cette partie, nous allons déterminer la section efficace de destruction de la
cytosine en fonction de la température. La figure 41 montre 1’évolution des spectres
d’absorption infrarouges d’un film de cytosine irradié & 100K avec les ions Ca'%* d’éner-
gie 230 MeV. Durant l'irradiation des films de cytosine a différentes températures, on
observe non seulement la diminution des aires des différentes bandes d’absorption en
fonction de la fluence mais aussi ’apparition de nouvelles bandes qui émergent claire-
ment entre 2000 cm ™! et 2500 cm ™!,

- : T T T T T
08 Cytosyne, T=100 K -
— as deposited

H,0 + BE11 230 MeV Ca'"*/cm’

i +2.4E12

1 —+ 3.6E12

06 + 5.6E12 -
+6.5E12

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm™)

FIGURE 41 — Spectres de la cytosine irradiée & 100 K avec les ion Ca!®*T d’énergie 230
MeV a différentes fluences.

Pour caractériser la destruction de la cytosine a différentes températures, nous avons
suivi ’évolution des aires des bandes d’absorption & 1360 cm ™!, 1280 cm ™! et 1240 cm ™!
en fonction de la fluence. Nous avons porté notre attention sur ces bandes car elles ne
se superposent pas avec les bandes des contaminants provenant du gaz résiduel (H20 et
CO37) et avec les nouvelles bandes d’absorption associées aux molécules produites lors
de l'irradiation.
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Pour évaluer les sections efficaces de destruction, nous avons ajusté les aires des dif-
férentes bandes de la cytosine a I'aide de I’équation 19 (A = Age~%¢F") pour des fluences
supérieures a 10! ions/cm?.

La figure 42 montre 1’évolution de l’aire de la bande & 1280 cm™! en fonction de la
fluence des ions Cal®"T d’énergie 230 MeV a trois températures (17 K, 100 K et 300 K)
pour les expériences réalisées en avril 2019 au GSI. L’aire de la bande en fonction de
la fluence diminue plus rapidement a 17 K et 100 K qu’a 300 K. La courbe a 300 K
montre un comportement atypique au dela de 2*10'? jons/cm?. Ce comportement peut
étre expliquée par I’évolution des conditions d’irradiation au cours de la nuit (évolution
du background, de la dosimétrie). La procédure d’ajustement ayant été normalisées entre
10! ions/cm? & 2*10'2 ions/cm?, cela n’a pas eu d’incidence sur la détermination de la
section efficace de destruction de la cytosine.

Néanmoins, a la vue de ces résultats, nous avons décidé d’effectuer une nouvelle cam-
pagne d’expériences (Février 2020) afin de vérifier la reproductibilité de ces résultats et
d’obtenir des résultats pour un plus grand nombre de températures.

® Cytosine 230 Mev Ca”*" 300K
® Cylosine 230 Mev Ca™" 100K
Cytosine 230 Mev Ca™®" 17K

1
=
u

o o o
F= [=>] oo
1 1 1
|
L

Aire normalisée du pic 1279 cm’
o
%]
®
e
°
|

o+
0 w10% 2&10% 3107 4x107 5x10" 6x107 7x10"

Fluence (ions,’cmz}

FIGURE 42 — Evolution de l'aire de bande 1280 cm™! de la cytosine en fonction de la
fluence a différentes températures d’irradiation (expérience réalisée en avril 2019).
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FIGURE 43 — Evolution de l'aire de bande 1280 cm™! de la cytosine en fonction de la
fluence a différentes températures d’irradiation (expérience réalisée en février 2020).
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- Cytosine irradiee a 195K
§ 1.0 w Cytosine irradiée a 250K
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FIGURE 44 — Evolution de l'aire de bande 1360 cm™! de la cytosine en fonction de la
fluence a différentes températures d’irradiation (expérience réalisée en février 2020).

75



Les résultats de cette seconde campagne d’expérience au GSI sont présentés dans les
figures 43 et 44. Elles montrent respectivement I’évolution des aire des bandes a 1280
cm~! et 1360 cm™! en fonction de la fluence des ions Cal'®t d’énergie 230 MeV & dif-
férentes températures pour les expériences réalisées en Février 2020. Les résultats de la
précédente expérience (Avril 2019) sont confirmés : l'aire des différentes bandes dimi-
nuent plus rapidement pour les basses températures. Ce comportement est observé dans
tous les cas de figures. Quatre bandes supplémentaires (1100 cm~!, 1155 cm~!, 1667
cm~! et 1703 ecm™!) de la cytosine ont également été analysées pour les expériences de
Avril 2019 et Février 2020. Les résultats associés a ces quatre bandes sont présentés en
annexe 8.3. L’évolution de toutes les bandes montre le méme comportement.

Les sections efficaces de destruction ont été déterminées pour les différentes bandes
étudiées a 'aide de 1’équation 19 (A = Age~74F"). Le tableau 13 présente les valeurs des
sections efficace de destruction des bandes & 1240 cm™!, 1280 cm™! et 1360 cm™! de la
cytosine en fonction de la température. Les valeurs de sections efficaces de destruction
des trois bandes sont clairement plus grandes a basse température.

Bande 1240 cm ™! | Bande 1280 cm™! | Bande 1360 cm™!
Température (K) 04(10713 cm?) 04(10713 cm?) 04(10713 cm?)
17 4.85 £ 0.15 6.35 =+ 0.10 9.69 £ 0.13
50 3.18 £ 0.15 5.07 £ 0.45 4.27 £ 0.14
100 1.91 £ 0.10 2.36 + 0.14 3.12 + 0.37
150 1.40 £ 0.13 2.24 £ 0.08 2.57 £ 0.10
195 1.21 £ 0.12 2.14 £ 0.50 1.95 £ 0.45
250 1.14 4+ 0.05 1.44 + 0.07 1.22 4+ 0.06
290 0.69 £ 0.02 1.36 £+ 0.03 0.95 £ 0.02
300 0.80 £ 0.15 0.90 £ 0.09 0.83 £ 0.07
335 0.47 + 0.02 0.92 + 0.04 0.87 £ 0.03

Tableau 13 : Valeurs des sections efficaces de destruction des bandes d’absorption a
1240 cm™!, 1280 cm ™! et 1360 cm ™! de la cytosine irradié avec les ions Cal®t d’énergie
230 MeV pour différentes températures.

Nous avons également calculé la moyenne des sections efficaces de destruction de la
cytosine en fonction de la température. Les résultats obtenus sont présentés dans le ta-
bleau 14. La moyenne des sections efficaces de destruction de la cytosine est plus grande
a 17 K. La moyenne de sections efficaces de destruction diminue lorsque la température
augmente.
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Moyenne des section
efficaces de destruction

Température (K) agmoy (10713 cm?)
17 6.96 + 0.19
50 4.17 £+ 0.37
100 2.46 + 0.30
150 2.07 £ 0.15
195 1.77 £ 0.53
250 1.27 4+ 0.06
290 1.00 + 0.02
300 0.84 + 0.10
335 0.75 + 0.03

Tableau 14 : Valeurs de la moyenne des sections efficaces de destruction des bandes
d’absorption de la cytosine obtenues pour différentes températures avec les ions Ca'®t
d’énergie 230 MeV.

A partir des informations des tableaux 13 et 14, nous avons tracé 1’évolution de la
section efficace de destruction des différentes bandes et la moyenne des sections efficaces
de destruction. La figure 45 montre 1’évolution des sections efficaces de destruction pour
les trois différentes bandes de la cytosine en fonction de la température et la figure 46
montre 1’évolution de la moyenne des sections efficaces de destruction. Dans ces deux
cas de figures, la tendance observée est la méme : les sections efficaces de destruction
des bandes individuelles et la moyenne de section efficace de destruction diminuent for-
tement en fonction de la température.
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FIGURE 45 — Evolution des sections efficaces de destruction des bandes 1240 cm™!, 1280
cm~! et 1360 cm~! de la cytosine en fonction de la température.
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FIGURE 46 — Evolution de la moyenne des section efficace de destruction de la cytosine
en fonction de la température.
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5.1.2.3 Formation de nouvelles molécules au cours des irradiations des films
de cytosine en fonction de la température

Au cours des irradiations de films de cytosine avec les ions Calt d’énergie 230

MeV en fonction de la température, nous avons observé I’apparition de nouvelles bandes
d’absorption. Les figures 47 et 48 montrent respectivement 1’évolution des bandes d’ab-
sorption de la cytosine irradiée a 290 K et a 17 K. Nous observons dans la région de
2400 & 2000 cm~! des bandes émergentes & 2340 cm™!, & 2258 cm ™!, & 2165 cm ™!, &
2140 cm™!, & 2095 cm ™! et & 2080 cm ™.
Les bandes & 2095 cm ™! et & 2080 cm ™! peuvent étre attribuées respectivement au cya-
nure d’hydrogene HCON et d’ions cyanure CN~ [17, 82, 88]. La bande & 2140 cm ™! peut
étre attribuée au CO [53], la bande & 2165 cm~! au OCN~! [82, 83]. La bande & 2258
ecm~! peut étre attribuée au HNCO [85, 84]. La faible bande & 2340 cm™! quand A elle
peut étre attribuée au CO2. En outre, nous avons également observés des bandes peu
intenses émergentes vers 1720 cm~! et 1500 cm~!. Ces bandes peuvent étre identifiées
comme étant du HoCO (formaldéhyde). Dans la figure 48, on voit les bandes de CO et
CO2 a basse température contrairement aux hautes températures (figure 47).

v 1 N ] " 1 N 1 N I
Cytosine, T=290 K
—— as deposited
+5E9 A)
+1 E11

+1 E12
N 24402 2020 -
0.4 +4E12 /

05

+1E13

0.3
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0.1

0.0
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FIGURE 47 — Spectres de la cytosine irradiée a 295 K avec les ions Cal?t d’énergie 230
MeV a différentes fluences.
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FIGURE 48 — Spectres de la cytosine irradiée a 17 K avec les ions Ca'%t d’énergie 230
MeV a différentes fluences.
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5.2 Radiorésistance de ’adénine en fonction de la température

L’adénine de formule C5H5N5 (figure 49) est une nucléobase constituée de deux
cycles appartenant a la famille des purines. On la retrouve dans la structure de certaines
biomolécules importantes telles que ’ADN, PARN et 'ATP. L’étude de ’adénine vient
compléter celle de la cytosine (pyrimidine, un cycle) afin de vérifier si 'on observe le
méme comportement de la destruction de la nucléobase en fonction de la température.
Cela permet aussi d’étudier 'effet de la structure aromatique sur la destruction des nu-
cleobases.

NH
N N, N

/
>
H N

FIGURE 49 — Structure moléculaire de ’adénine.

5.2.1 Préparation et irradiation des échantillons

Le principe d’élaboration des échantillons de films est le méme que pour celui de la
cytosine. De la poudre d’adénine (> 99 % de pureté) achetée aupres de "Sigma Aldrich"
a été dissoute dans une solution de 100 ml d’éthanol et d’eau (60,8 % d’éthanol dans
Peau). La concentration de 'adénine dans la solution est de 1.0mg/ml [60]. Le tube
contenant la solution a été déposée dans un bac a ultrason pendant une vingtaine de
minute jusqu’a dissolution compléte de toute la poudre. Puis, la solution a été déposée
goutte a goutte a 'aide d’une pipette sur les fenétres de ZnSe chauffées a 100 °C jusqu’a
évaporation compléte du solvant et I'obtention d’un film d’adénine.

La figure 50 montre un spectre d’absorption infrarouge d’adénine a 20 K. La large bande
d’absorption de I’adénine située dans le domaine spectral de 2000 cm™' & 3600 cm ™!
est appelée bande a. C’est a partir de cette bande que 'on peut déterminer la densité
de colonne de l’adénine et donc d’estimer 1’épaisseur de I’échantillon élaboré [89]. Nous
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avons utilisé la A,ue de la bande o déterminée par G.Muniz dans le cadre de sa thése
[60] pour calculer la densité de colonne de I’échantillon et estimer son épaisseur.

0,15 , *
' Bande a | - (

Absaorbance
4

) \ W | | } |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

FIGURE 50 — Spectre d’absorption infrarouge de ’adénine a 20 K.

Le tableau 15 présente les positions des bandes d’absorption et leurs modes de vi-
bration de l’adénine observées par Mohamed [90], Saiagh [89] et par G.Muniz pour les
films granuleux "grainy" et les films homogenes [60]). Dans le cadre de cette these, les
échantillons d’adénine élaborés sont des films granuleux et il ya un bon accord avec les
différentes bandes d’absorption observées au cours de cette theése et celles observées par
G.Muniz [60].

Les films d’adénine ont été irradiés en fonction de la température avec différents

projectiles :
— Au GSI & Darmstadt avec les ions Cal%* d’énergie 230 MeV (17 K, 50 K et 300

K) en mars 2021.
— A ATOMKI & Debrecen avec les ions HT d’énergie 0.8 MeV (20 K, 50 K, 150 K
et 300 K) et les ions He?* d’énergie 3.2 MeV (20 K, 30 K, 37 K, 43 K, 230 K et

300 K) en mai et juillet 2021.
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Assignment Definition Mr.r.fmmm’. Saidgh et Frgi:‘::r :{?1‘2?“;:5 FH@
etal (2009)  al (2014) this work] adenine
NH:2 anti-symmetric stretch 3426vw
NsH Stretch 3347sh 3347 3348
NH: Symmetric stretch 3296s 3314 3293 3432
CsH Stretch 3119vs 3122 3115 3130
2980 2984 2975 2985
2798 2790 2799
2689 2685 2691
C:H Stretch 2980s 2084 2985
NH:2 deformation (scissors) 1673vs 1665 1668 1670
CN R(6) ring stretch 1603vs 1600 1600 1603
CC R(6) ring stretch 1603vs 1600 1600 1603
CN R(5) ring stretch 1506sh 1508 1500
CN R(6) ring stretch 1483sh
CC R(6) ring stretch 1451m 1451 1448
C:zH in-plane deformation 1420s 1417 1418 1419
CaNio Stretch 1368w 1366 1367 1367
CN R(5) ring stretch 13355 1330 1332 1333
CN R(6) ring stretch 1309s 1307 1308 1309
C:zH mn-plane deformation 1252s 1251 1252 1252
CN R (5) ring stretch 12525 1251 1252 1156
CN R (5) ring stretch 1126m 1120 1126 1126
NsH in-plane deformation 1065sh
NH: Rock 1025m 1023 1022 1020
C:=H Wagging 939s 939 939
NCN R(5) ring deformation 913s 911 911
NCN R(6) ring deformation 872sh 874 895
C=zH Wagging 846sh 847 849
R(6) ring torsion 797w 797 796
R(6) breath ring breathing 723m 723 723

Tableau 15 : Identification des groupes fonctionnels et des modes de vibrations asso-
ciés aux différentes bandes d’absorption de ’adénine [60, 89, 90].
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5.2.2 Irradiations de I’adénine en fonction de la température

Des études antérieures sur les irradiations de I'adénine ont été réalisées au GANIL
[60, 68]. Pour caractériser la destruction de I’adénine en fonction de la fluence, ’évolu-
tion de la bande d’absorption & 914 cm ™! a été étudiée. Dans le cas de nos expériences
réalisées sur ’adénine, nous avons décidé de suivre ’évolution de cette méme bande en
fonction de la fluence a différentes températures pour caractériser sa destruction. Nous
avons choisi cette bande car elle ne se superpose pas avec les bandes des contaminants
provenant du gaz résiduel (HoO et COq) et les résultats obtenus permettront de confir-
mer ceux précédemment obtenus par G.Muniz [60]. L’évolution de I’aire de bande & 914
cm~! en fonction de la fluence a été ajustée a l'aide de I'équation 19 (A = Age 7).
Nous précisons que 1’évolution des aires de toutes les bandes de 'adénine ont été analy-
sées, a I'exception des deux dernieres expériences effectuées a ATOMKI en Mai et Juillet
2021. Les résultats associés a ’expérience sur I’adénine effectuée au GSI sont présentés
en annexe 8.4.1 L’évolution de toutes les bandes montre le méme comportement.

La figure 51 montre les spectres de I’adénine irradiée a 50 K avec les ions Cal®t
d’énergie 230 MeV a différentes fluences. On observe une diminution de l'aire des dif-
férentes bandes d’absorption en fonction de la fluence mais également la formation de
nouvelles bandes dans le domaine spectral de 2000 cm ™! & 2300 cm™!.
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FIGURE 51 — Spectre d’absorption infrarouge de ’adénine a 50 K.
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Le tableau 16 présente une synthese des expériences réalisées sur ’adénine au cours
de cette these. Il comprend les différents projectiles utilisés, leurs énergies, les valeurs du
pouvoir d’arrét électronique (S.), les valeurs du pouvoir d’arrét nucléaire (S,,), le par-
cours projeté de I'ion dans I’échantillon ("Range"), les différentes valeurs de températures
et les épaisseurs des films d’adénine. Le pouvoir d’arrét électronique est plus important
dans le cas des ions Ca!®. Pour tous les projectiles, le pouvoir d’arrét nucléaire est
trés faible devant le pouvoir d’arrét électronique. Le parcours des ions incidents est plus
grand que I’épaisseur des différents échantillons quelque soit le projectile.

Energie Se (103 Sn Range | Température Epaisseur
Projectiles | (MeV) | keV/pm) | (keV/pm)| (pm) (K) (pm)
Calo+ 230 3.30 1.41 51 17 1.3
Cal0+ 230 3.30 1.41 51 50 1
Calo+ 230 3.30 1.41 51 300 0.52
H* 0.80 3.0¥1073 | 2.32*%1072| 17.05 20 0.72
H* 0.80 3.0¥1072 | 2.32*%1072| 17.05 50 0.93
Ht 0.80 3.01073 | 2.32*1072| 17.05 150 0.87
H* 0.80 3.0¥1073 | 2.32*1072| 17.05 300 0.60
He?t 3.20 1.30*1072| 9.60*1072| 18.68 20 0.85
He?t 3.20 1.30%1072| 9.60*10~2| 18.68 30 1.22
He?t 3.20 1.30%1072| 9.60*1072| 18.68 37 0.60
He?t 3.20 1.30¥1072| 9.60*1072| 18.68 43 1.35
He?t 3.20 1.30%1072| 9.60*1072| 18.68 230 0.87
He?t 3.20 1.30¥1072| 9.60*1072| 18.68 300 1.22

Tableau 16 : Bilan des expériences des irradiations de I’adénine a différente tempé-
ratures effectuées au cours de cette these.

L’évolution de I’aire normalisée de la bande & 914 cm™! en fonction de la fluence &
différentes températures est représentée dans la figure 52 avec les ions HT (0.8 MeV),
dans la figure 53 avec les ions He?" (3.2 MeV) et dans la figure 54 avec les ions Cal%*
(230 MeV). Contrairement au cas de la cytosine le phénomene de compaction n’a pas été
observé pour les faibles fluences. L’aire de la bande & 914 cm ™! diminue plus rapidement
en fonction de la fluence a basse température. Cela montre que la section efficace de
destruction de ’adénine est plus importante a basse température.

Afin de déterminer les valeurs de section efficace de destruction de I’adénine, nous avons
ajusté l'aire de cette bande dans la gamme de fluence de 0 & 3*¥10'® ions/cm? pour les ions
H* (0.8 MeV), dans la gamme de fluence de 0 & 1*10'® ions/cm? pour les ions He?t (3.2
MeV) et dans la gamme de fluence de 0 & 2*10'%ions/cm? pour les ions Cal%* (230 MeV).
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FIGURE 52 — Evolution de I'aire normalisée de la bande & 914 cm~! de 'adénine en
fonction de la fluence des ions H' (0.8 MeV) a différentes températures.
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FIGURE 54 — Evolution de laire normalisée de la bande & 914 cm~! de I’adénine en
fonction de la fluence des ions Ca!?* (230 MeV) a différentes températures.

Comme précédemment pour la cytosine, les valeurs des sections efficaces de destruc-
tion de I’adénine confirment que celle-ci est plus résistance a température ambiante qu’a
basse température. Nos résultats confirment aussi les résultats précédemment obtenus
lors des expériences exploratoires sur I’adénine avec les ions Ni?** d’énergie 632 MeV a
12 K et a 300 K au GANIL [60].

L’analyse des spectres a été faites parallelement par plusieurs chercheurs afin de
pouvoir comparer les valeurs de section efficace de destruction obtenues. A.Lejuez (sta-
giaire de Master 1 de physique a I'Unicaen) et Z. Kanuchova (Astronome a l'Institut
d’astronomie de I’Académie slovaque des sciences "Tatranska Lomnica") ont analysés les
expériences réalisées en mars 2021 (au GSI avec les ions **Cal'®* & 230 MeV) et en mai
et juillet 2021 (3 ATOMKI avec les ions H & 0.8 MeV et He?" & 3.2 MeV). Le tableau
17 présente les différentes valeurs des sections efficaces de destruction obtenus pour cette
theése et par Z.Kanuchova pour I’ensemble des expériences réalisées sur ’adénine. Dans
le cadre du stage de Master de A. Lejuez, nous avons décidé de vérifier les résultats ob-
tenus des expériences exploratoires de I’adénine irradiée avec les ions Ni%4t (632 MeV)
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a 12 K et 300 K [60]. Le tableau 18 présente les différentes valeurs de sections efficace
de destructions calculées par G.Muniz [60], A.Lejuez [91] et les valeurs obtenus au cours
de cette these. Tous les résultats contenus dans les tableaux 17 et 18 confirment que la
section efficace de destruction de I’adénine est plus grande a basse température, donc
que ’adénine est plus résistante a température ambiante.

Section efficace de
Section efficace de destruction de la bande
destruction de la bande | a 914 cm™! o4 (10717
Température| a 914 cm™! o4 (1071 | cm?) (résultats obtenus
Projectiles (K) cm?) (These) par Z.Kanuchova
H* (0.8 MeV) 20 0.43 £ 0.07 0.36 + 1.10
H* (0.8 MeV) 50 0.20 + 0.21 0.18 + 0.19
H* (0.8 MeV) 150 0.17 £ 0.15 0.17 £ 0.17
H* (0.8 MeV) 300 0.13 £ 0.24 0.20 £+ 0.05
He?*t (3.2 MeV) 20 2.60 £ 0.22 245 £ 0.15
He?t (3.2 MeV) 30 3.0 £ 0.30 3.19 £ 0.10
He?t (3.2 MeV) 37 2.64 + 0.11 2.45 + 0.17
He?t (3.2 MeV) 43 2.26 + 0.16 2.27 + 0.20
He?* (3.2 MeV) 230 1.81 + 0.27 1.95 £ 0.13
He?*t (3.2 MeV) 300 1.40 £ 0.22 1.67 £ 0.22
Cal®t (230 MeV) 17 548 + 10 586 + 0.20
Calft (230 MeV) 50 541 + 27 662 4 0.22
Cal®t (230 MeV) 300 385 + 10 473 £ 0.22

Tableau 17 : Valeurs de sections efficaces de destruction de la bande & 914 cm™! de
I’adénine obtenues en fonction des différents projectiles et de la température avec les
valeurs de section efficace de destruction obtenues par Z. Kanuchova.

oq (1071 cm?)
(résultats de

oq (1071 cm?)
(résultats de

oq (10715 cm?)

Température (K) G.Muniz [60] A.Lejuez [91]) (these)
17 6.12 6.78 5.19 + 0.22
300 1.92 1.54 1.43 + 0.02

Tableau 18 : Valeurs des sections efficaces de destruction de la bande & 914 cm~! de
I’adénine obtenues a 12 K et 300 K en fonction de la température pour les irradiations
de I’adénine avec les ions Ni?%* (632 MeV).

En comparant les sections efficace de destruction o4 obtenues par les différents inter-
venants, globalement les valeurs sont en bon accord. Les légeres différences observées au
niveau des o4 démontrent que le résultat de la mesure est tres sensible a la maniere de
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déterminer l'aire de bande et varie d’'un mode de vibration a un autre. Cette variation
nous renseigne aussi sur la variabilité des données et sur les barres d’erreur.

La section efficace de destruction de I’adénine en fonction de la température a été
tracée a l'aide des valeurs contenues dans le tableau 15 et est présentée dans les figures
55, 56 et 80.

Adénine irradiée a 20K, 50K, 150K et 300K
4,8 [ avec les ions H' (0,8 MeV)

4,4 -
4,0 H I

3,6 1

16

Section efficace de destruction de I'adénine (10 sz)

32
28
24
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16 \ﬁ\

1,2 4
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Température (K)

T
250 300

FIGURE 55 — Evolution de la section efficace de destruction de adénine en fonction de
la température pour les expériences réalisées avec les ions HT (0.8 MeV).
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w0 4.0 7 Adénine irradiée a 20K, 30K, 37K, 43K, 230K et 300K
avec les ions He" (3,2 MeV)
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FIGURE 56 — Evolution de la section efficace de destruction de ’adénine en fonction de
la température pour les expériences réalisées avec les ions He?T (3.2 MeV).

90



-13

section efficace de destruction de I'adénine (10 sz)

(¢}
1

[5)]
|

~
]

Adénine irradiée a 17K, 50K et 300K

avec les ions Ca'™ (230 MeV)

0 50

I T T T T T I T T !
100 150 200 250 300

Température (K)

FIGURE 57 — Evolution de la section efficace de destruction de adénine en fonction de
la température pour les expériences réalisées avec les ions Cal%t (230 MeV).

Les figures 55, 56 et 80 montrent que la section efficace de destruction de I’adénine
diminue lorsque la température augmente pour les trois projectiles.
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5.2.3 Formation des nouvelles molécules au cours des irradiations de 1’adé-
nine a différentes températures.

Au cours des irradiations des films d’adénine avec les ions HT (0.8 MeV), les ions
He?* (3.2 MeV) et les ions Cal®* (230 MeV), nous avons observé 'apparition de nou-
velles bandes d’absorption sur les spectres infrarouges de ’adénine. Nous avons observé
dans le domaine spectral de 2000 cm™! & 2300 cm ™!, des bandes apparaissant a 2090
cm™', 42100 cm™!, 4 2138 em ™, A 2164 em !, & 2206 cm ! et & 2260 cm L.

Les bandes & 2090 cm ™! et & 2100 cm ™! peuvent étre attribuées respectivement & ’ion
cyanure CN~ et au cyanure d’hydrogeéne HCN [17, 88, 92]. La bande & 2206 cm™! peut
étre attribuée au CoHyN4 [17]. La bande & 2260 cm™! peut étre attribuée soit a la mo-
lécule de HCNO [85], soit au radical cyanométhyle (CHp-C=N) [58].

Il est important de mentionner que malgré ’absence d’oxygeéne dans la molécule de ’adé-
nine, la production des molécules provenant de la pollution du gaz résiduel comme I’eau
et le CO9 n’est pas a exclure. La formation des molécules contenant de I'oxygeéne est
donc possible. Nous avons observés les bandes qui sont généralement attribuées a des
molécules contenant de l'oxygene comme POCN™! & 2164 cm™! [93] et le CO & 2138
cm~! [94] & basse température. Dans le cas des irradiations de films d’adénine effectuées
a température ambiante, la production des molécules oxygénées peut étre exclue a cause
de la faible condensation du gaz résiduel sur I’échantillon d’adénine.

Des études effectuées sur la photolyse UV de l'adénine ont montré I'apparition d’une
large bande d’absorption dans le domaine spectral de 2165 cm~! & 2180 cm™! [95].
Cette bande a été attribuée aux vibrations de nitriles et isonitriles et & un éventuel sys-
teme conjugué étendu -C=C—-C=N-.
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5.3 Discussion

Dans cette partie, nous allons comparer les résultats obtenus sur les irradiations
a différentes températures pour nos deux nucléobases : la cytosine (un seul cycle) et
l’adénine (deux cycles). Nous allons d’abord comparer les résultats obtenus avec les ions
Calcium d’énergie 230 MeV a différentes températures et ensuite discuter de l'effet de
la température sur la destruction de ces deux molécules en fonction de leur structure
aromatique.

Nous avons observé que les sections efficaces de destruction de ces deux nucléobases
diminuent avec 'augmentation de la température. Cela montre donc que la cytosine et
I’adénine sont plus résistantes a température ambiante qu’aux basses températures. Ces
résultats ont été egalement observés dans le cas des irradiations avec les ions Ht (0.8
MeV) et les ions He?" (3.2 MeV). Les dommages induits par I'irradiation sur les mo-
lécules organiques complexes sont générés par les effets directs et indirects (voir partie
4.4.2). Ce comportement peut étre expliqué par le fait que la migration dépend de la
température. A basse température, la migration radicalaire est moins importante. La
probabilité que les radicaux produits se recombinent entre eux est plus faible. Ce n’est
pas le cas a température ambiante. La mobilité radicalaire étant plus grande, de nou-
velles voies de recombinaison sont ouvertes avec la possibilité de reformer la molécule
initiale.

Nos résultats confirment les résultats obtenus lors des expériences réalisées sur 'adé-
nine avec les ions Ni26* (632 MeV) a 17 K et 300 K au GANIL [60] et sur la nucléobase
thymine irradiée avec des protons de 0.9 MeV [73]. Des résultats similaires ont été ob-
tenus avec un acide aminé la glycine (aliphatique) [72,83]. Tous ces résultats montrent
donc que la température modifie considérablement la résistance aux irradiations par ions
des molécules organiques complexes (MOCS) quelque soit leur structure (aromatique ou
aliphatique).

En examinant de plus pres les figures présentant I’évolution de la section efficace de

destruction o4 de I’adénine et de la cytosine en fonction de la température, la variation
de o4 semble étre plus importante en dessous de 50 K.
Pour comparer et quantifier I'effet de la destruction de ’adénine en fonction de la tem-
pérature, nous avons tracé I’évolution des sections efficaces de destruction de I’adénine
normalisée & o4=1 & 300 K en fonction de la température et des ions projectiles (H*
(0.8 MeV), He?t (3.2 MeV) et Callt (230 MeV) (figure 58). L'effet de I’augmentation
de la destruction parait effectivement plus important dans la gamme de température de
12 K a 50 K.
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FIGURE 58 — Evolution de la section efficace de destruction normalisée & og=1 & 300 K
de I'adénine et de la cytosine en fonction de la température.

La figure 58 montre que la destruction de la cytosine est plus importante que celle de
Padénine pour les ions Calciums (230 MeV). Pour 1’adénine, on observe que la destruc-
tion diminue avec le numéro atomique du projectile (Z1). Ce résultat est en contradiction
avec les résultats précédemment obtenus avec les ions Ni%*T pour lesquels I'effet de des-
truction semble étre 5 fois plus important & 12 K qu’a 300 K [60]. Cette contradiction
nécessite des expériences supplémentaires.

La multitude de projectiles utilisées nous permet de déterminer o4 en fonction du
pouvoir d’arrét électronique. La figure 59 présente I’évolution de la section efficace de
destruction de I'adénine dans la gamme [12K-20K] avec les ions HT (0.8 MeV), les ions
He?t (3.2 MeV) et les ions Cal!%* (230 MeV). Les valeurs de section efficace de destruc-
tion de I’adénine obtenues avec les ions C** (12 MeV), les ions Ni?4* (632 MeV), les
ions K33+ (820 MeV) et les ions Xe?* (92 MeV) [60, 68] vont compléter les résultats
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obtenus lors de cette theése et sont inclus dans la figure 59. La figure 60 présente 1’évo-
lution de la section efficace de destruction de I'adénine & 300 K avec les ions Ht (0.8
MeV), les ions He?T (3.2 MeV), les ions Ca'?" (230 MeV) et les ions Ni%** (632 MeV) [60].

T T T T T T T T T T T TTT]

- Adenine Xe 92 MeV g _

o | T=12-20K Kr 820 MeV ¢ :

o~ Ca 230 MeV 8 i 632 Mev 1

= C12MeV @ |
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FIGURE 59 — Evolution de la section efficace de destruction de I’adénine en fonction du
pouvoir d’arrét électronique des différents ions projectiles dans la gamme de température
[12K-20K].
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FIGURE 60 — Evolution de la section efficace de destruction de I’adénine en fonction du
pouvoir d’arrét électronique des différents ions projectiles a 300K.

Plusieurs auteurs ont montré que la section efficace de destruction de petites molé-
cules en phase condensée a basse température irradiées par des ions rapides obéit a une
loi de puissance o4 < SI' avec des valeurs de n entre 1 et 1.5 [10, 21, 62, 63]. Dans le
cas de ’adénine, nous avons trouvé une dépendance avec n=1.50 entre la section efficace
de destruction de ’adénine en fonction du pouvoir d’arrét électronique dans la gamme
[12K-20K]. Les résultats obtenues dans le cadre de cette thése nous ont permis pour la
premiere fois de tracer I’évolution des o4 en fonction du pouvoir d’arrét électronique S, a
température ambiante 300 K (figure 60). L’exposant n=1.59 est proche de celui obtenue
a basse température (n=1.50). Ces travaux montrent que ’évolution de o4 en fonction
de S. ne semble pas dépendre de la température.
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Finalement, nous allons comparer I’adénine et la cytosine. La figure 61 montre I’évo-
lution de la section efficace de destruction de ’adénine et la cytosine [60] & basse tem-
pérature en fonction du pouvoir d’arrét électronique. La section efficace de destruction
de la cytosine a 20 K est plus importante que la section efficace de destruction de 'adé-
nine [60]. La pente de la section efficace de destruction en fonction du pouvoir d’arrét
électronique de la cytosine est légérement moins importante que celle de 'adénine. Cette
différence devra étre confirmée notamment en utilisant les projectiles légers pour couvrir
une plus grande gamme du pouvoir d’arrét électronique dans le cas de la cytosine.
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FIGURE 61 — Evolution de la section efficace de destruction de I'adénine et de la cytosine
[60] en fonction du pouvoir d’arrét électronique des différents ions projectiles a basse
température.
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6 Conclusion et Perspectives

6.1 Conclusion

Dans cette these, nous avons présenté les travaux portant sur 1’ irradiation de molé-
cules organiques complexes (MOCs) en phase solide. Différentes installations (GANIL,
GSI et ATOMKI) ont été utilisées pour simuler les effets des rayonnements cosmiques
sur les échantillons solides de molécules organiques complexes (MOCs). Le fait d’avoir
effectué des expériences aupres de ces trois grandes installations dédiées a la recherche
avec les ions nous a permis d’avoir une large gamme de projectiles en terme d’énergie et
de pouvoir d’arrét. Les MOCs étudiées au cours de ces travaux de these sont la pyridine
et deux nucléobases, cytosine et adénine. Nos travaux ont porté sur deux parties :

La premiere partie a été consacrée a l’étude de la radiorésistance des glaces de pyri-
dine pure et des glaces de mélanges de pyridine et d’eau a différentes concentrations. Nos
glaces de pyridine pure et les mélanges ont été irradiées avec les ions O+ (90 keV) et les
ions Zn%0* (630 MeV) & 12 K au GANIL. A P'aide du dispositif CASIMIR, nous avons
préparé les glaces et suivi leur évolution sous irradiation par spectroscopie d’absorption
infrarouge. Les sections efficaces de destruction associées aux bandes de la pyridine ont
été déterminées pour la glace de pyridine pure et les mélanges. L’ensemble des nouvelles
especes moléculaires produites au cours de l'irradiation a été recensé. La dépendance
entre la section efficace de destruction et le pouvoir d’arrét électronique a été obtenue
dans le cas de la glace de pyridine pure. Les résultats obtenus ont montré que les sections
efficaces de destruction o4 diminuent avec I’augmentation du pourcentage de pyridine
dans la glace d’eau pour les deux faisceaux. L’effet est plus important dans le cas des ions
de hautes énergies. Ce résultat montre que les durées de survie des molécules pures dans
I’espace sont supérieures aux durées de vie des molécules contenues dans une matrice
d’eau.

La deuxiéme partie a porté sur I’étude de la radiorésistance de deux COMs aroma-
tiques : les nucléobases cytosine (un cycle) et ’adénine (deux cycles) en phase solide
en fonction de la température. La température des échantillons des nucléobases a été
variée de 17 K & 335 K. Les films de cytosine ont été irradiés avec les ions Ca'®* (230
MeV) au GSI. L’évolution des spectres au cours des irradiations a été suivie par spectro-
scopie d’absorption infrarouge. L’inventaire des nouvelles especes moléculaires produites
au cours de l'irradiation a été effectué. Les résultats obtenus ont montré que la section
efficace de destruction de la cytosine est plus grande a basse température qu’a tempé-
rature ambiante. Cela pourrait étre expliqué par la faible mobilité des radicaux a basse
température. Nos films d’adénine ont été irradiés au GSI avec les ions Cal%* (230 MeV)
et & ATOMKI avec les ions H* (0.8 MeV) et les ions He** (3.2 MeV) en fonction de
la température. Comme pour la cytosine, on observe que les valeurs de o5 de 'adé-
nine sont plus importantes a basse température. Les résultats obtenus avec 1’adénine
(deux cycles) confirment ceux obtenus avec la cytosine (un cycle) : la destruction est
plus importante a basse température qu’a température ambiante. L’effet de 'augmen-
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tation de la destruction de I’adénine est plus important pour les ions légers. Ce résultat
est en contradiction avec les résultats précédemment obtenus avec les ions Ni%4* (632
MeV). Cette contradiction nécessite de nouvelles expériences avec les ions Ni?**. Une
dépendance entre la section efficace de destruction de I'’adénine et le pouvoir d’arrét élec-
tronique a été observée dans la gamme [12 K-20 K] et & 300 K. Pour I’adénine, la loi de
puissance o4 o< S¢' ne dépend pas de la température. Pour une comparaison approfondie
de la cytosine et de 'adénine, il serait intéressant d’avoir des données avec des ions légers.

6.2 Perspectives

En ce qui concerne les nucléobases, les études réalisées sur les irradiations de la

cytosine et ’adenine ont montré que ’adénine est plus radiorésistante que la cytosine
a basse température avec les ions “3Ca d’énergie 230 MeV, donc la section efficace de
destruction de la cytosine est plus importante que celle de I’adénine. Puisque nos travaux
ont porté sur l'adénine et la cytosine, il sera nécessaire de compléter ces expériences
en irradiant toutes les autres nucléobases (pyrimidines et purines) en fonction de la
température. Les résultats concernant la destruction obtenus de ’adénine ont montré
que la section efficace de destruction est plus importante pour les ions légers. Ces résultats
sont contradictoires aux résultats des irradiation avec les ions Ni2** (632 MeV). Afin de
vérifier ces résultats, il serait intéressant d’effectuer de nouvelles expériences sur I’adénine
avec les différents faisceaux d’ions et de comparer les résultats obtenus en effectuant une
étude systématique du pouvoir d’arrét en fonction des ions projectiles.
Les études réalisées sur les irradiations des glaces de pyridine pure et des glaces de
pyridine et d’eau a différentes concentrations & 12 K ont montré que la destruction de la
pyridine diminue avec 'augmentation de la concentration de pyridine dans la glace d’eau.
Dans la continuité de ces travaux, nous proposons d’effectuer les irradiations des glaces de
pyridine pure et de mélange de pyridine et d’eau a différentes concentration en fonction
de la température. Cela permettra de vérifier comment évolue la radiolyse des glaces a
différentes concentrations en fonction de la température. En outre, la glace pouvant étre
amorphe ou cristalline, il serait donc aussi intéressant d’étudier l'effet de la structure
sur la destruction de la pyridine dans une glace d’eau. Ces études doivent étre étendues
a d’autres types de molécules organiques complexes (nucléobases, acides aminés, etc...).
Il sera particulierement intéressant d’étendre ces études aux hydrocarbures aromatiques
polycycliques (PAHs, "HAPs" en anglais) treés abondants dans 1’espace.
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7 Production Scientifique

1. Activités de vulgarisation Scientifiques réalisées

- Communication orale & la 3%™¢ édition de la Rencontre des Jeunes Chercheurs
Africains en France (RJCAF) a I'Institut Henri Poincaré a Paris du 6 au 7 Décembre
2018.

-Communication orale au cours de la 11%™¢ édition de la journée des doctorants des ED
PSIME et MIIS du 12 au 13 Juin 2019).

- Communication orale au cours de la journée des doctorants du CIMAP le 5 Juillet
2019.

- Participation a la féte de la Science 2019 du 11 au 12 Octobre 2019 a I’Université de
Caen Normandie.

- Participation au séminaire 703.WE-Heraeus-Seminair/Chemical Evolution of Cosmic
Matter (Physikzentrum a Bad Honnef) En Allemagne du 23 au 25 Octobre 2019.

- Participation a un atelier de physique expérimentale le 18 Janvier 2020 a l’espace
Pierre-Gilles de Gennes a 'ESPCI de Paris. Le but de l'atelier est de conceptionner
d’instruments scientifiques et d’équipement de laboratoire pour un cotit soutenable (mi-
coscope de type "frugal").

- Communication orale portant sur mes travaux de recherche a la journée Chercheurs,
Chercheuses le 1¢" Février 2020 dédiée a la vulgarisation de la recherche Normande au
DOME a Caen.

- Stand présenté au cours de la journée Chercheurs-Chercheuses le 1¢" Février 2020,
dédié a la présentation d’un dispositif expérimental tres utilisé au CIMAP appelé AFM
(Microscope a Force Atomique).

- Mission d’enseignement effectuée au cours de 'année 2019-2020.

- Communication orale & la 3%™¢ édition de la Rencontre des Jeunes Chercheurs Afri-
cains en France (RJCAF) le 10 et 11 Décembre 2020.

- Communication orale au cours de la journée des doctorants du CIMAP le 17 Décembre
2020.

- Communication orale aux journées EMIRUM les 21 et 22 Janvier 2021.

2.Articles publiés

- Article publié le 26 aAvril 2019 au journal Low Temperature Physics : Prudence
C. J. Ada BIBANG, Aditya N. Agnihotri, Basile Augé, Philippe Boduch, Charles Des-
frangois, Alicja Domaracka, Frédéric Lecomte, Bruno Manil, Rafael Martinez, Gabriel
S.V. Muniz, Nicolas Nieuwjaer, Hermann Rothard Ion radiation in icy space environ-
ments : Synthesis and Radioresistance of Complex Organic Molecules Low Temperature
Physics/Fizika Nizkikh Temperatur 45 No. 6 (2019) 692700, doi : 10.1063/1.5103250 .

- Article publié le 10 Février 2021 au The European Physical Journal D Prudence
C. J. Ada BIBANG, Aditya N. Agnihotri, Philippe Boduch, Alicja Domaracka, Zuzana
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kanuchova and Hermann Rothard Radiolysis of pyridine in solid water Eur. Phys. J. D
(2021) 75 :57, doi :10.1140/epjd /s10053-021-00058- y.

3. Activités au laboratoire et encadrements stagiaires

- Participation a ’organisation de la journée d’accueil des nouveaux doctorants du
CIMAP en Octobre 2020 a Caen.
- Encadrement d’un stagiaire de licence 3 de physique Pierre Girard Juin a Juillet 2019
au CIMAP.
-Encadrement d’un stagiaire de Master 1 de physique Anthony Lejuez de Avril & Juin
2021 au CIMAP.

101



8 ANNEXES

8.1 Ajustement de la densité de colonne associées aux bandes étudiées

au cours des irradiations des glaces de pyridine pure avec les ions
O°%* et les ions Zn?6+

8.1.1 Irradiations de la glace de pyridine pure avec les ions O%" d’énergie
90 keV exemple des expériences réalisées en Novembre 2017
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a o Ajustement de |la densité de colonne associée a la bande 1438 cm’'
_S‘E_! -

w

o2

3J

20 4

S e

=] ]
£

=, 194 - :

= N(F)= Noe ~®F+YF+N,

1]

£ 181

o

° LN

o .

% 17 4 ]

o .

2 -

7 T ;

s w64 E) .

[a]

T v T ' T v T ' T v T . T v
00  s0x10" 1,0x10" 1,5x10° 2,0x10" 2,5x10" 3,0x10"
Fluence (ions!cmzr’s)
6,6

18

Densité de colonne (10'°molécules/cm?)

Ajustement de la densité de colonne associée a la bande 1581 cm’

n
644 W

| |
6.2 " N(F)= Noe "9 +YF+N,

]
6,0 - .
~-
58 4 F) L]
T

56 - -

T T T T T T T _‘ T T T _‘ T !

00  50x10™ 1,0x10" 15x10° 20x10° 25x10° 3,0x10"

Fluence (ions;’cmz}

FIGURE 62 — Ajustement de la densité de colonne associée aux bandes & 991 cm~! (A), &
1030 cm™! (B), 2 1068 cm ™! (C), &4 1146 cm™! (D), & 1438 cm ™! (E) et & 1581 cm ™! (F)
de la pyridine en fonction de la fluence ajustée avec I'équation N = Nye %4t + Ny F+ N».
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8.1.2 Irradiations de la glace de pyridine pure avec les ions Zn?’t d’énergie
650 MeV réalisées en juillet 2019
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Ajustement de l'aire de la bande 4 1068 cm’
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Ajustement de l'aire de la bande a 1438 cm’
1,0 4 ‘.
YA L =0y f'
5 n A=Ape
2 ]
T 08
@
K]
o
T
g
< 064 :
[
04
T T T T T T T T | T T T 1
00  20x10” 40x10” &0x10” 80x10” 10¢10" 12x10"
fluence {ionslcmz)
? Ajustement de l'aire de la bande a 1581 em”’
| |
[}
12
'€ [}
3 .
P :
K . B oF
& A=Ape
ﬁ 1,0 1 .
o LN
2
<
0,8 4

T T T T T
0,00E+000  5,00E+011 1,00E+012  1,50E+012  2,00E+012

Fluence (ionsicmz)

FIGURE 63 — Ajustement des aires de bandes d’absorption & 991 cm™! (A), & 1030 cm ™!
(B), 21068 cm™! (C), 4 1146 cm~! (D), 4 1438 cm ™! (E) et & 1581 cm ™! (F) en fonction

de la fluence avec I’équation A = Age%4F",
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8.2 Ajustement de la somme des aires de bandes étudiées en fonction
de la fluence pour les irradiations des glaces de pyridine pure avec
les ions O%" et les ions Zn?¢*

8.2.1 Irradiations de la glace de pyridine pure et des mélanges de pyridine
et d’eau a différentes concentrations avec les ions O%" d’énergie 90
keV réalisées en Novembre 2017, Avril 2018 et Novembre 2018

44 -

W Y M~
(o] o N
] ] ]

Somme des aires du pic (cm'1)
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34 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0,0 50x10" 1.0x10"” 15x10"° 2.0x10° 2,5x10° 3,0x10"
. 2
Fluence (ions/cm”)
FIGURE 64 — Ajustement de la somme des aires de bandes en fonction de la fluence a

I'aide de 'equation N = Noe %4 + N1 F 4+ Ny. Expérience de la pyridine pure irradiée
avec les ions O%F (90 keV) en Novembre 2017.
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FIGURE 65 — Ajustement de la somme des aires de bandes en fonction de la fluence
a laide de l'equation N = Nge %" + N;F + Ny. Expérience de la glace avec une
concentration de la 60 % dans la matrice d’eau irradiée avec les ions O5* (90 keV) en
Novembre 2017.
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FIGURE 66 — Ajustement de la somme des aires de bandes en fonction de la fluence a
l'aide de I’équation N = Noe %4 4 N1 F + Ny. Expérience de la pyridine pure irradiée
avec les ions O%* (90 keV) avril 2018.
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FIGURE 67 — Ajustement de la somme des aires de bandes en fonction de la fluence avec
I'équation N = Noe~ %4 + N F 4+ Ny. Expérience de la pyridine pure irradiée avec les
ions O%F (90 keV) Novembre 2018.
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FIGURE 68 — Ajustement de la somme des aires de bandes en fonction de la fluence
a laide de l'equation N = Npe %! + N F 4+ N,. Expérience de la glace avec une
concentration de la 7 % dans la matrice d’eau irradiée avec les ions O%* (90 keV) en
Novembre 2018.
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8.2.2 Irradiations de la glace de pyridine pure avec les ions Zn?’t d’énergie
650 MeV réalisées en juillet 2019

Somme des aires des pics (cm'1)
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FIGURE 69 — Ajustement de la somme des aires de bandes en fonction de la fluence avec
Iéquation A = Age~ %4 Expérience de la pyridine pure irradiée avec les ions Zn?6+ (650
MeV) Juillet 2019.

%pyridine=4%

o
(2]
1

04

Somme des aires de bande (cm'1)

T T T T T T T T T T T 1
0,0 20x10”  4,0x10” 6,0x10” 80x10” 1,0x10° 1,2x10"

fluence (ions/cmz)

FIGURE 70 — Ajustement de la somme des aires de bandes en fonction de la fluence
A laide de l'equation N = Noe %" + N;F + N,. Expérience de la glace avec une
concentration de la 7 % dans la matrice d’eau irradiée avec les ions Zn?6* (650 MeV) en
Juillet 2019.

111



8.3 Irradiations de la cytosine avec les ions Ca'®" d’énergie 230 MeV

Bande 1100 Bande 1155 Bande 1667 Bande 1703
Température | cm™! o4(10713 | em™ 04(1071 | em™! 04(10713 | em™! 04(10713
(K) cm?) cm?) cm?) cm?)
17 5.53 4.83 4.15 3.30
50 4.50 4.67 3.76 3.26
100 3.23 4.38 2.58 3.14
150 291 3.77 1.63 1.93
195 2.44 3.46 1.37 1.09
250 1.02 2.92 1.05 1.04
290 0.82 0.95 0.90 0.94
300 0.80 0.90 0.79 0.9
335 0.44 0.72 0.67 0.58

Tableau 19 : Valeurs des sections efficaces de destruction des bandes & 1100 cm™

1155 cm ™!, 4 1100 ecm ™! et & 1703 em ™! associées & la cytosine.

14 -

12

10 +
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FIGURE 71 — Evolution de la section efficace de destruction normalisée & oz= 1 & 335
K des bandes & 1100 cm™!, & 1155 cm™', & 1100 cm™! et & 1703 cm™! associées & la

cytosine en fonction de la température.
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8.4 Irradiations de l’adénine en fonction de la température pour dif-
férents projectiles

8.4.1 Irradiations de ’adénine avec les ions Ca'’" d’énergie 230 MeV en
fonction de la température
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FIGURE 72 — Evolution de laire de la bande & 846 cm~! en fonction de la fluence et de
la température.
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FIGURE 73 — Evolution de Daire de la bande & 940 cm ™! en fonction de la fluence et de
la température.
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FIGURE 74 — Evolution de l'aire de la bande & 1025 cm™! en fonction de la fluence et
de la température.
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FIGURE 75 — Evolution de I'aire de la bande & 1368 cm™! en fonction de la fluence et
de la température.
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FIGURE 76 — Evolution de I'aire de la bande & 1420 cm™! en fonction de la fluence et
de la température.
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FIGURE 77 — Evolution de I'aire de la bande & 1673 cm™! en fonction de la fluence et
de la température.
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FIGURE 78 — Evolution de I'aire de la bande & 2980 cm ™! en fonction de la fluence et
de la température.
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FIGURE 79 — Evolution de I'aire de la bande & 3110 cm™! en fonction de la fluence et
de la température.
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FIGURE 80 — Evolution de l'aire de la bande « en fonction de la fluence et de la tempé-
rature.
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8.4.2 Irradiations de ’adénine avec les ions Ni’*** d’énergie 632 MeV en
fonction de la température
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FIGURE 81 — Evolution de I'aire de la bande & 914 cm ™ en fonction de la fluence tracée
au cours de cette thése. Expérience de I'adénine irradiée avec les ions Ni24t (632 MeV)
en 2017 [60].

12 K 5,19x10 2 cm?
300 K 1,43x107"* cm?

Tableau 19 : Valeurs de sections efficaces de destruction de 'adénine déterminées a
17 K et 4 300 K.
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FIGURE 82 — Ajustement de I'aire de la bande a 914 cm™! en fonction de la fluence des
ions Ni%4* (632 MeV) avec I’équation A = Age=7¢f" & 300 K.
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FIGURE 83 — Ajustement de I’aire de la bande & 914 cm™! en fonction de la fluence des
ions Ni2** (632 MeV) avec I'équation A = Age 74" 4 12 K.
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