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Introduction

L'action des rayonnements ionisants, notamment des faibles doses, sur les systémes biologiques
n'est pas totalement compris de par la diversité et la complexité de ces systémes mais aussi des
mécanismes et des échelles de temps impliqués. Toutefois, les e ets a long terme des rayonnements
ionisants sur I'organisme vivant (jours, ans) sont relativement bien établis & savoir la mort cellu-
laire ou I'apparition de Iésions chromosomiques (mutation, cancers)]. Ces lésions sont trés souvent
reliéesa I'endommagement de I'ADN représentant la bibliotheque génétique. L'ADN, qui est une
chaine moléculaire pouvant mesurer jusqu'a 2m chez 'homme, est formé d'une combinaison de bases
élémentaires (Thymine, Cytosine, Adénine et Guanine). De plus, au sein de la cellule biologique, les
nucléobases sont entourées par un nombre ni de molécules d'ea2].[ Comprendre les mécanismes
physico-chimiques de dégradation impliqués depuis l'unité fondamentale, i.e., la nucléobase jusqu'au
macro-systéme moléculaire, se révéle alors étre un formidable challenge, tant sur le plan théorique
gu'expérimental.

Les agrégats moléculaires, formés d'un nombre ni de molécules interagissant entre-elles, consti-
tuent un systéme intermédiaire entre la phase gazeuse ou la molécule est isolée et la matiére condensée.
Dans le contexte des sciences des radiations, la possibilité d'irradier un nanosystéme moléculaire en
phase gazeuse est une nouvelle fenétre d'observation. En e et, une base d'’ADN, entourée d'un nombre
contrélé de molécules d'eau ou encore plus simplement un agrégat de molécule d'eau, constitue un
systeme modeéle permettant d'une étude détaillée des premiéres étapes de réaction physico-chimique
nécessaire notamment pour I'élaboration de modéles de microdosimétrie. Cependant, on peut noter
gue ces agrégats existent dans la nature. Les agrégats d'eau sont présents dans I'atmosphere et sont
impliqués dans des réactions chimiques avec les autres constituants présents et dans la formation des
nuages noctulescents dans la mésosphéf].[A une pression d'une atmosphére a 25C et 85% d'hu-
midité relative, la concentration du dimére et du trimére d'eau sont respectivement mille fois et cing
cent mille fois inférieures a celle de la molécule isolée. Ainsi les réactions chimiques du dimére avec
I'intermédiaire de Criegee (molécule présente dans I'atmosphére et issue d'une réaction chimique entre
l'ozone un composé carboné) sont cent fois plus fréquentes que les réactions de cette molécule avec
la molécule d'eau §]. En n, I'eau liquide reste étonnamment source de nombreux guestionnements ;

il a été suggéré que les agrégats ont un réle majeur dans la mobilité anormalement élevée du proton
dans l'eau liquide B].

Lors de lirradiation, le dép6t d'énergie provoque lionisation et ainsi la production d'espéces
chargées. Mais, le dép6t d'énergie conduit aussi a la production d'espéces neutres réactives, les ra-
dicaux, pouvant provoquer par exemple des cassures des brins d'’ADN dans une cellule. Cependant,
la production de radicaux libre n'est pas spéci que a la radiobiologie. La spéci cité de Il'action des
rayonnements ionisants dans les systemes biologiques souléve ainsi I'enjeu de I'observation de la pro-
duction des radicaux corrélée a celle des espéces chargées. L'étude de la production corrélée d'especes



neutres et chargées revét alors une double importance tant du point de vue des sciences des radiations
gue du point de vue instrumental. En e et, traditionnellement, les produits de dissociation des sys-
temes moléculaires sont expérimentalement mis en évidence a travers des techniques de spectrométrie
optique ou de spectrométrie de masseé]. La spectrométrie de masse est basée sur la caractérisation
des produits chargés. De plus, ces techniques consistent le plus souvent a faire interagir un groupe
de molécules parents, et la mesure réalisée est une moyenne sur un ensemble global de produits de
réaction. De fait, la corrélation entre la production des fragments chargés et celle des espéces réactives
neutres issues d'un agrégat donné n'est pas accessible par les techniques standard.

Le dispositif d'irradiation d'agrégats moléculaires (DIAM) de I'Institut de Physique Nucléaire de
Lyon a été concu sur un double challenge :

Irradier des nanosystémes moléculaires modéles contenaoh nombre xé de molécule d'eau
Mesurer la production des espéces neutres et chargées résultant de l'interaction entre les molé-
culesd'un agrégat donnélors de l'irradiation.

Un spectrometre de masse équipé d'une source permettant la production d'agrégats d'eau protonés
ou d'agrégats mixtes constitués d'une molécule d'intérét biologique entourée d'un nombre controlé de
molécules d'eau a été développé. Parallelement, un systéme de détection original permettant la mesure
des fragments neutres en corrélation avec celle des fragments chargés a été réalisé en s'appuyant sur la
technique de détection et d'acquisition "événement par événement”. Ces développements expérimen-
taux s'appuient notamment sur les travaux du groupe IPM sur l'irradiation d'agrégats d'hydrogéne
[7] de molécules d'eaud] et des bases de 'ADN9] isolés en phase gazeuse.

A terme, le faisceau d agrégats sélectionnés en masse doit croiser un faisceau de protons mono-
cinétiques d'énergie 15-150 keV et de forte intensité. Avant la mise en place de I'étape d'irradiation
par proton, des expériences de dissociation induite par collision (CID) ont été e ectuées. La mesure
de dissociation induite par collision sur un atome neutre est une technique d'analyse classique de
la spectrométrie de masse tandem. Cet ensemble de mesure a permis la validation du dispositif de
production des agrégats sélectionnés en masse de la méthode de détection et I'obtention de résultats
préliminaires sur la caractérisation des agrégats d'eau protonés sélectionnés en masse et des agrégats
mixtes composés d'une molécule de pyridine et d'un nombre donné de molécule d'eau.

Ce manuscrit s'articule autour de trois chapitres :
le premier chapitre décrit le spectrométre utilisé pour I'obtention de faisceaux d'agrégats intenses
sélectionnés en énergie et en masse;
le second chapitre présente le systéme de détection permettant les mesures de dissociation
induite par collision sur un agrégat donné et notamment la mesure des di érents fragments
chargés et neutres sur un méme détecteur;
le troisieme chapitre présente un apercu rapide des informations présentes dans la littérature
sur la structure des agrégats d'eau protonés et des agrégats mixtes formés lors de ce travail ainsi
gue les résultats obtenus et leur discussion.

(NB : certaines gures sont en couleurs uniquement dans la version électronique)
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avec un jet gazeux (He ou Ar) ou, a terme, avec un faisceau de protons monocinétiques d'énergie 15-
170keV. La détection des fragments produits permet I'étude de la dynamique de l'interaction.

Dans ce chapitre sera décrite la ligne de faisceau d'agrégat de la plateforme DIAM (Dispositif
d'lIrradiation Agrégats Moléculaires). La source d'agrégats, l'ionisation, I'accélération et le guidage
des entités produites seront initialement traités. Les di érents agrégats et les intensités obtenus, ainsi
gue la résolution en masse et en énergie mesurées du spectrométre seront ensuite présentés.

1.2 Source d'agrégats

Le choix de la méthode de production, en concertation avec J.Martin, ingénieur IN2P3, s'est porté
sur l'utilisation d'un jet supersonique. A. Kantrowitz et J. Grey [ 10] ont été les premiers a suggérer
l'utilisation d'un tel jet pour l'obtention de faisceau d'agrégats. Une telle source repose sur la détente
d'un gaz a travers le trou d'une enceinte. La densité a l'intérieur du jet est importante ( 10'at=cm?®
[11]), permettant I'obtention de faisceau d'agrégats de forte intensité.

Le fonctionnement d'une telle source est présenté ci-apres.

1.2.1 Caractéristiques d'un jet supersonique

L'obtention d'un jet supersonique dépend de deux paramétres essentiels : le diaméttele I'ori ce
a travers lequel s'e ectue la détente et la pression en amont de cet ori ce.
Un jet supersonique est obtenu quand la relatiord >>  est véri ée, étant le libre parcours
moyen de collision.
1 kgTo

= pﬁ Po (1.1)

est le diamétre apparent des moléculesTy et Py la température et la pression de stagnation en
amont de l'ori ce.

Au niveau de l'orice, la fréquence des chocs entre molécule augmente. La détente se traduit
par une conversion de I'énergie translationnelle correspondant au mouvement aléatoire des molé-
cules/atomes, en mouvement collectif directionnel du ux de masse. Cette conversion conduit a une
diminution de la température translationnelle du jet, associée a une diminution de la vitesse du son
¢ donnée par 2] :

ke T 12
M

Les propriétés du jet supersonique sont souvent exprimées en terme du nombre de Mach dé ni
par M, = % v étant la vitesse des molécules dans la direction de la détente.

La température translationnelle du jet supersonique est déterminée par la vitesse relative des
molécules dans le jet, ou, d'une maniére équivalente, par la largeur de la distribution en vitesse
qui décroit lorsque le nombre de Mach croit. La vitesse moyenne est donnée pae] :

(1.2)

1=2 1=2
STMLT 224 kl\BTT (1.3)

et n'est pas trés éloignée de celle d'un jet e usif.

<V >gup=

kgT ke T 172
2 8I\i 1:88 :T (1.4)
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Trois spectres de masse sont présentés sur cette gure : nous mesurons l'intensité en fonction du
rapport m/z. Chaque pic d'intensité correspond a un ion de masse donné. Les pics étant séparés de 18
m/z, ils sont associés aux agrégats d'eau. On observe que, conformément a la simulation, l'intensité
augmente avec la tension d'extraction.

Typiguement nous utilisons une tension de 83V permettant un gain d'intensité (mesuré sur la
cage de faraday située peu apres la source) d'un facteur 10 a 100.

1.3 Spectrometre de masse

1.3.1 Description d'ensemble du spectrométre a double focalisation

Le spectrometre de masse est constitué d'un dé ecteur électrostatique, permettant l'analyse en
énergie des agrégats, d'un aimant permettant la sélection en masse une fois l'analyse en énergie
e ectuée, et d'un quintuplet de quadrupbles assurant une transmission optimale du faisceau entre le
dé ecteur et I'aimant.

Ce spectrométre constitue un spectrometre a double focalisation car il focalise a la fois en énergie
et en position. Une premiére de fentes verticales est située au point de focalisation du dé ecteur
électrostatique et peut permettre, a sa sortie, une sélection ne de la dispersion en énergie du faisceau.
Une seconde paire de fentes horizontales peut permettre de nouveau une sélection ne de la dispersion
en énergie du faisceau a sa sortie du quintuplet de quadrupéles.

Une premiére chambre a Is, située 24 cm apres les fentes verticales et une seconde située 28 cm
apreés les fentes horizontales permettent une visualisation du pro | du faisceau dans la voie.

Des plaques de déviation verticales et horizontales ("steerers") sont placées en amont du dé ecteur
électrostatique et de I'aimant a n d'optimiser la transmission a l'intérieur du spectrométre.

A lintérieur du spectrométre régne une pression inférieure 0% mbar.

1.3.2 Caractéristiques optiques de la ligne de faisceau

La simulation des trajectoires des particules a l'intérieur du spectrométre a été e ectuée par J.
Hadinger, ingénieur IN2P3 a I'IPNL, avec le programme TRANSPORT [18]. La méthode de calcul
ainsi que les di érentes matrices associées a chacun des éléments d'optiques constituants le spectro-
meétre sont présentés en annexe (cf. p29). Les enveloppes de faisceaux présentés ci-aprés sont issues
de ces calculs.

La voie de faisceau peut étre partagée en trois parties décrites ci-dessous : le dé ecteur électro-
statique, I'aimant d'analyse et le quintuplet de quadrupdles.

1.3.2.1 Dé ecteur électrostatique

Le dé ecteur électrostatiqgue sphérique focalise dans les deux directions et permet l'analyse en
énergie des particules du faisceau. Il posséde un rayore 0; 500m et un angle de déviation = 90.
La distance entre libre entre les électrodes est = 40; 0Omm et sa longueur déroulée este = 0; 785m.
Le programme TRANSPORT, utilisé pour la simulation des trajectoires des particules a l'intérieur
du spectrométre ne permettait pas d'introduire un dé ecteur électrostatigue comme tel, nécessitant
l'introduction de sa matrice de transfert [18]. Une premiere enveloppe du faisceau au niveau du
dé ecteur a été calculée, pour une méme distance objet-dé ecteur et dé ecteur-image. Le résultat est
donné sur la gure 1.14.

Cette gure présente les dimensions de I'enveloppe du faisceau pour les axes X et Y en fonction de
la position le long de la voie (axe Z). On observe que les dimensions sont symétriques. Le point Z=0
correspond a la position du point objet et le point Z=1 correspond au point image. La droite verticale
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correspond a la lentille symbolisant le dé ecteur électrostatique, lentille qui focalise selon les deux
directions X et Y. Le faisceau incident est considéré comme étant focalisé au niveau du point objet.
La ligne pointillée représente la valeur de la dispersion en énergie en mm%. Les résultats de cette
simulation indiquent une dispersion en énergie de 10 mm/% (term®&3¢ de la matrice de transfert du

dé ecteur électrostatique). Or, I'équation 3.3 garantissant une sélection en masse indépendamment
des uctuations d'énergie au premier ordre, implique une dispersion en énergiRszge = 7;64 mm%
(en e et, le rapport % a été optimisé en premier, xant ainsi la valeur du termeR3g¢). Cette valeur

ne pouvant étre obtenu en mode symétrique, les valeurs de bras d'entrée et de sortie du dé ecteur ont
été modi ées [18]. La géométrie permettant d'obtenir cette résolution est présentée sur la gurd.15.

1.3.2.2 Aimant

L'aimant est nécessaire pour séparer les di érentes masses du faisceau. Il posséde un angle de
sortie de 60par rapport a l'entrée du faisceau, et un rayon ., de 0.374 m. Ses pbles sont paralléles
et les parties entrée et sorties sont circulaires. Un quadrupdle en entrée (1gy2) et en sortie (2qy2)
assurent la focalisation verticale du faisceau. L'enveloppe du faisceau au niveau du secteur magnétique
est donnée sur la gurel.16.

Les quadrupdles sont situés de part et d'autre de l'aimant et assurent une focalisation verticale
(la défocalisation induite sur X est visible). L'aimant est symbolisé par un double rectangle et assure
une focalisation horizontale. La ligne pointillée représente la dispersion en énergie en mm%. Ainsi,
pour des particules ayant une énergie di érente de 1% de I'énergie calculée, la dispersion horizontale
sera de 15.24 mm.

1.3.2.3 Quintuplet de quadrupbles

Le dé ecteur électrostatique analyse I'énergie des particules dans le plan vertical alors que le
secteur magnétique analyse la quantité de mouvement dans le plan horizontal. Une section optique
constituée d'un quintuplet de quadrupdles régulierement espacés et tournés de 45 autour de l'axe
Oz de la direction du faisceau a été installée entre le dé ecteur et l'aimant. Son but est d'opérer
une rotation du faisceau de 90 a n que la direction verticale de la dispersion en énergie se retrouve
suivant la direction horizontale de la dispersion en quantité de mouvement. Les quadrupéles installés
sont alternativement convergent et divergent selon la direction Ox et divergent et convergent selon
la direction Oy. Les actions convergentes et divergentes sont ainsi alternées, aboutissant en sortie de
quintuplet a la rotation voulue de 90 par rapport a I'axe du faisceau.

1.3.2.4 Résolution en masse théorique

La gure 1.17présente I'enveloppe du faisceau tout au long de la voie. Une paire de fentes verticales
est située au point image du dé ecteur électrostatique et une paire de fentes horizontale est située au
point objet de l'aimant d'analyse. Le pouvoir de résolution d'un spectrométre a double focalisation
est donnée par la formule suivante :

M _ 1 n(l+jGj)
M ~ 2 SjGj+C (1.9)

ou m estle rayon de l'aimant, G = G¢G, le grandissement total de la partie électrique et
magnétique, S l'ouverture des fentes situées aprés le dé ecteur et C l'ouverture des fentes situées
avant l'aimant. L'aimant ayant un rayon = 0:374m, le grandissement total G étant de 0,527, pour
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des largeurs de fentes de 1mm, le pouvoir de résolution est de :

M 1

M 187
Les di érents éléments composants le spectrométre ainsi agencés doivent assurer une résolution
de 1/187. Le tableaul.l récapitulent les tensions a porter sur les di érents éléments pour un faisceau
acceéléréa 8kV et a 30kV.

(1.10)

Elements | Tacc = 30KV | Tacc = 8kV
1gx1 -625.1V -166.7V
5gx1 -625.1V -166.7V
2qy1l 584.9V 156V
4qyl 584.9v 156V
3gx1 -772.1V 205.9v
1lqy2 -115.3V -30.75V
2qy2 -115.3V -30.75V

Dé ecteur 2400V 640V

Table 1.1 Tensions a appliquer pour une énergie d'accélération de 30kV et de 8kV
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A titre indicatif, nous pouvons évaluer l'intensité du faisceau en sommant les signaux obtenus sur
les deux plans de Is. Nous avons mesuré,pour un méme faiseau, un rapport de 50% entre l'inten-
sité mesurée par la premiére et la deuxieme chambre a Is du au réglage des préampli cateurs. En
considérant a partir de la gure 1.21 que la répartition du faisceau sur lI'ensemble des deux plans est
senblable, nous mesurons une transmission de I'ordre de 33% a travers le quintuplet de quadrupdles.
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