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Procédé d’observation séquentielle des états successifs d’une réaction chimique.

@ Procédé d'observation séquentielle des états succes-
sits d’une réaction chimique en cours de déroulement dans
un vide élevé ou sous une faible pression, cela par disso-

ciation dans une boite de collision (20) remplie d’un gaz
neutre, des molécules des composés formés, puis filtration
en énergie des fragments de dissociation dans un analy-
seur électrostatique (22) et détection (24), caractérisé en
ce que les molécules des composés a analyser sont for-
mées sur une cible (4) dont les parois conductrices sont
portées a une haute tension électrique continue, la cible (4)
étant bombardée par deux sources de jets moléculaires
neutres d’énergie élevée, a savoir un premier jet continu
(16) apportant les atomes et molécules destinés a réagir
ensemble et/ou avec la cible, et un second jet intermittent
(18) de molécules de gaz neutre destiné a ioniser, par
choc, les molécules formées.
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PROCEDE D'OBSERVATION SEQUENTIELLE DES ETATS
SUCCESSIFS D'UNE REACTION CHIMIQUE

La présente invention a pour objet un procédé d'observa-
tion séquentielle des états successifs d'une réaction

chimique en cours de déroulement dans le vide.

L'étude des réactions chimiques intervenant entre divers
composés dans un vide assez élevé est utile, par exemple
pour reconstituer les étapes de formation a partir d'élé-
ments simples de composés organiques ou biologiques. Ces
réactions se déroulent généralement assez rapidement et
il est nécessaire, pour pouvoir suivre ces synthéses, de
disposer d'un appareil qui permet d'étudier; en temps
réel, les phénoménes de formation des composés organi-
ques, en particulier ceux qui servent de base a la matié-

re vivante.

La présente invention a précisément pour objet un procédé
d'observation des états successifs d'une réaction chimi-
que en cours de déroulement dans le vide qui répond aux

besoins énoncés.

Le procédé, objet de l'invention, utilise des techniques
connues de dissociation d'ions moléculaires par choc sur
des molécules de gaz neutre et d'identification consécu-
tive des ions secondaires de dissociation formés au cours
de la réaction. A ce titre, il s'inspire treés largement
des procédés décrits dans les documents FR-A-2,622,699 et
FR-A-2,655,149, tout au moins en ce qui concerne la phase
analytique du procédé a l'aide d'une boite de dissociation
remplie d'un gaz neutre, de laguelle sortent des ions se-
condaires filtrés en énergie dans un analyseur électrosta-

tique dont le niveau de filtration est réglable.
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Le procédé d'observation séquentielle des états succes-
sifs d'une réaction chimique en cours de déroulement
dans le vide par dissociation dans une boite de disso-
ciation remplie d'un gaz neutre, des molécules des com-
posés formés, puis filtration en énergie des fragments
de dissociation dans un analyseur électrostatique et dé-
tection, se caractérise en ce que les molécules des com-
posés a analyser sont formées sur une cible située dans
une enceinte dont les parois conductrices sont portées

a une haute tension électrique continue ; la cible étant
bombardée par deux sources de jets moléculaires neutres
d'énergie élevée, a savoir : un premier jet continu ap-
portant les atomes et molécules destinés a réagir ensem-
ble et/ou avec la cible, et un second jet intermittent
de molécules de gaz neutre destiné a ioniser, par choc,
les molécules formées ; un systéme de lentilles d'ex-
traction étant prévu pour extraire les ions formés et
les conduire 3 l'entrée de la boite de dissociation,
chaque intervention du second jet permettant ainsi de
former, & chaque fois, une image de 1'état de la réac-

tion.

L'originalité du procédé, objet de l'invention, réside
dans l'utilisation simultanée de deux jets moléculaires
neutres de grande énergie. Le premier apporte en ccnti-
nu, dans l'enceinte sousvide dans laquelle est disposée
la cible prévue a cet effet, les atomes et les molécules
dont on veut étudier précisément la réaction chimique
dans le vide. Le second jet moléculaire intermittent est
un jet de molécules de gaz neutre, par exemple : argon,
krypton, xénon dont l'énergie est telle qu'il provoque
l'ionisation in situ et immédiate des molécules dés leur
formation. La dissociation n'intervient que postérieure-
ment dans la boite de dissociation prévue a cet effet,a

la sortie de laquelle les fragments ioniques secondaires
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formés sont identifiés par leur énergie & l'aide de 1'ana-

lyseur électrostatique.

Alors que le premier jet, que l'on peut qualifier de "chi-
mique", fonctionne en continu en apportant les composés
atomes et molécules que l'on souhaite faire réagir ensem-
ble, et/ou avec la cible, le second jet est intermittent
et c'est lui qui permet, en quelque sorte, de photographier
l'état instantané d'évolution de la réaction chimique en
cours. En effet, a chaque intervention de ce second jet
intermittent, des molécules chimiques qui viennent d'étre
formées sont ionisées puis immédiatement extraites de
l'enceinte de réaction, dissociées dans la chambre de dis-
sociation et analysées par le systéme analyseur détecteur.
Des estimations précises permettent d'affirmer qu'entre
l'ionisation d'une molécule et la détection et l'identi-
fication des ions seccndaires formés, il s'écoule un temps
qui ne dépasse pas quelgues microsecondes. Comme c'est a
partir de l'observation des différents fragments secon-
daires détectés que l'on peut identifier la molécule chi-
migque qui s‘'était formée dans l'enceinte juste avant
d'étre ionisée, on voit que le procédé réalise ainsi, a
chaque intervention du deuxiéme jet moléculaire de gaz
neutre, une véritable photographie de 1'état de la réac-
tion chimique en cours et de l'apparition des différents
composés qu'elle engendre. Ce deuxiéme jet moléculaire
peut dtailleurs intervenir selon tout programme temporel
souhaité a l'avance, 2 savoir, par exemple, une interven-
tion a une époque t choisie ou plusieurs interventions
successives a des époques également choisies, soit méme
sous forme pulsée i une frégquence constante. De fagon
courante par exemple, le procédé peut fonctionner avec

un deuxiéme jet pulsé dont la période peut évoluer de

10_7 seconde a quelques dizaines de secondes lorsque ce-

la est nécessaire. Bien entendu, la mise en oeuvre du pro-
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cédé nécessite une programmation et une commande par or-
dinateur trés précise des époques d'intervention de

ce deuxiéme jet moléculaire.

Selon une caractéristique du procédé, objet de l'inven-
tion, les jets moléculaires ont couramment une énergie
de 0,5 & 15 keV et l'enceinte sous vide est portée a un
potentiel de quelques milliers de volts, par exemple de
1.000 & 15.000 v.

Par ailleurs, l'enceinte sous vide est placée a la pres-
sion que souhaite l'expérimentateur pour 1l'étude préci-
se d'une réaction déterminée, mais, le plus scuvent,
lorsque l'on veut simuler des réactions susceptibles de
se dérouler, par exemple dans l'espace intersidéral, on
porte cette enceinte a un vide trés élevé, de l'ordre de

107% 3 ZLO-9 torr.

Enfin, pour simuler au plus prés possible les conditions
qui peuvent étre celles de réactions ayant lieu dans l'es-
pace, il peut étre intéressant de reconstituer dans 1l'en-
ceinte réactionnelle d'autres parametres que le vide et
de scumettre celle-ci par exemple, soit & une tempéra-
ture déterminée, soit a un rayonnement ionisant d'une
certaine intensité. Le choix de la nature et de la valeur
des différents paramétres est, bien entendu, laissé 2
1'appréciation de l'homme de métier et ne fait pas di-

rectement partie de la présente invention.

De toute facon, l'invention sera mieux comprise en se
référant 3 la description qui suit de 1l'appareil utilisé
et de quelques exemples de mise en oeuvre, description
qui sera donnée a titre illustratif et non limitatif en

se référant aux figures 1 & 3 ci-jointes sur lesquelles :
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- la Figure 1 montre, de fagon trés schématique, un ap-
pareil permettant la mise en oceuvre du procédé, objet

de l'invention.

- la Figure 2 montre le schéma de décomposition avec les
fragments de dissociation secondaires de la cytosine

C4H50N3 obtenue par synthése dans le vide.

- la Figure 3 montre le schéma de décomposition, sous
forme de fragment de dissociation, de la phosphocyto-
sine C4H6O4N3P.

Sur la Figure 1, on a représenté l'enceinte sous vide 2

a l'intérieur de laquelle est mis en oeuvre le procédé,

objet de l'invention. Dans cette enceinte sous vide qui

peut atteindre, par exemple, un volume de 20 a 30 litres,
on maintient, & l'aide d‘'une pompe primaire et d'une pom-
pe turbomoléculaire, un vide élevé, éventuellement jusqu'a

1072 torr.

Dans cette enceinte, se trouvent situés les différents ap-
pareils suivants : une cible (4) incluse dans une encein-
0 " cette en-
ceinte comportant notamment trois orifices, a savoir :
les orifices 8 et 10 pour l'introduction de jets molécu-
laires et l'orifice 12 pour l'extraction des ions molécu-
laires formés sur la cible 4. Cette extraction est réali-
sée gréice & un systéme de lentilles (14) porté a des po-
tentiels différents, la derniére étant au potentiel zéro.
Par exemple , les différentes lentilles l4a, 14b, ldc et
144 peuvent avoir des potentiels 0,8 V0 , 0,4 Vo , 0,5 V0
et 0 : V. étant la haute tension & laquelle est portée

0
l'enceinte 6.
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Deux sources de jets moléculaires (16) et (18) sont né-
cessaires pour la mise en oeuvre du procédé. La source
(16), ou premier jet, envoie sur la cible (4), au tra-
vers de l'orifice 8, des atomes et des molécules de com-

posés dont on désire étudier la réaction dans le vide.

Le deuxiéme jet moléculaire (18) introduit par l'orifi-
ce (10), dans l'enceinte (6), sur la cible (4), un jet

de molécules neutres obtenu par échange de charge, d'un
gaz inerte tel que, par exemple, l'argon, le krypton ou
le xénon. Comme on l'a déja expliqué précédemment, ce
deuxiéme jet moléculaire (18) a pour objet d'ioniser in
situ, dés leur formation sur la cible (4), les molécules
provenant de la réaction chimique des composés introduits
par le premier jet moléculaire (16) entre eux ou avec
la cible. La cible (4), en effet, peut étre soit étran-
gére & la réaction chimique étudiée, soit, au contraire,
y participer comme c'est le cas, par exemple, lorsqu'on
la constitue de carbone qui peut réagir avec les atomes
et molécules du jet moléculaire (16). Dés leur ionisa-
tion par le jet (18), les molécules formées sur la cible
(4) par réaction chimique sont extraites par les lentil-
les (14) selon la trajectoire schématisée par la fléche
"FY et elles pénétrent dans une boite de dissociation
(20) remplie d'un gaz neutre ou elles éclatent partiel-
lement en différents fragments d'ions seccndaires. Selon
la théorie déja développée dans les documents antérieurs
FR-A-2,622,699 et FR-A-2,655,149, le processus de disso-
ciation des ions primaires issus de la cible (4) par choc
sur les molécules de gaz neutre ccntenues dans la boite de
dissociation (20) est le suivant : un ion primaire de
masse M et de chérge unitaire e quitte l'enceinte (6)
avec l'énergie eVy Vs étant la haute tension a laquel-

le l'enceinte (6) est portée. Lorsqu'il est dissocié dans
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la boite de dissociation (20) en différents ions secon-
daires de masse ml, m2, mk, chacun des ions secondaires
ainsi formés emporte avec lui une part de l'énergie to-
O.ml/M, et eVO.mz/M
et eVO.mk/M, valeurs que nous désignerons par eV". A la

tale de 1'ion M, incident égale a eV

sortie de la boite de dissociation (20), ces ions secon-
daires arrivent dans l'analyseur électrostatique (22)
dont l'énergie de filtration est eV". En faisant varier
la valeur V" précédente, on peut donc ainsi régler 1l'ana-
lyseur électrostatique sur une valeur énergétique unique
des ions qui peuvent le traverser. En faisant ainsi va-
rier V", on balaye en énergie le niveau de filtration de
l'analyseur électrostatique (22) et l'on sélectionne,
successivement, les différents ions secondaires de mas-
ses m

m l'ion de masse m, traversant l'analy-

1r Myeee m, K
seur électrostatique lorsque eV" = evomk/M, ou

V"/V0 = mk/M. En fin de parcours, les ions secondaires
sortant de l'analyseur électrostatique (22) pénétrent
dans un détecteur (24) gui permet, éventuellement, leur
identification. Comme le schéma de décomposition des mo-
lécules chimiques formées dans l'enceinte (6) est connu
d'avance, la présence d'un nombre suffisant de ces frag-
ments de dissociation secondaires permet d'affirmer que
la molécule primaire, de masse M, était présente sur la
cible (4) au moment ol le jet moléculaire (18) est entré
en action. On peut ainsi, par conséquent, suivre de ma-
niére quasi instantanée, la formation des molécules de

masse M sur la cible (4) de l'enceinte (6).

On décrira maintenant 1'étude de la formation de deux mo-
lécules organiques importantes en tant que composantes
des acides ribonucléiques et désoxyribonucléiques et donc
de toute matiére vivante. Ce corps est formé en bombar-
dant du graphite pur par un mélange de jets moléculaires

d'azote, d'hydrogéne et d'oxygéne.
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En se référant a la Figure 2, on décrit le cas de la mo-
lécule de cytosine de formule générale C,H_ON. et dont

475773
la formule développée est :

Sur le schéma de la Figure 2, on a représenté le pic de
masse M = 111 correspondant a la cytosine et différents

fragments de dissociation de cette molécule qui sont ca-
ractéristiques de celle-ci.

On voit ainsi les pics moléculaires de masse 95 corres-
pondant a la formule :

N4%/¢C\\\\CH
I I

o Ny

N

Le pic moléculaire 83 correspondant a la formule :
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et différents pics de masses 69, 68, 67, 66, 56, 55, 52,
40, 29 et 27. La détection, a l'aide de l'appareil de la
Figure 1, d'un nombre important de ces pics secondaires,
permet d'affirmer que la molécule de cytosine était pré-
sente dans l'enceinte (6) au moment de l'intervention du
jet moléculaire (18). A toutes fins utiles, on remargue-
ra que les masses moléculaires indiquées différent par-
fois d'une ou de quelques unités de la masse correspon-
dant & la formule chimique, ceci en raison du départ d'un

proton ou méme d'un groupement d'atomes.

La Figure 3 montre un schéma de décomposition en frag-
ments secondaires de méme nature, mais relatif a la phos-

phocytosine de formule générale C H_O N_P et de formule

476743
développée :
0
|
HF———-T———-OH
C OH
Z N\
N CH
Lo
—
O~
v
H

Ce corps a été obtenu dans les mémes conditions que pré-
cédemment mais avec environ 1 microgramme d'acide phos-
phorique pur- PO H, qui a été ajouté sur la pastille de
graphite avant 1l'expérience grédce & un dispositif spécial.

Par ailleurs, la pureté du graphite est confirmée si, avant
d'ajouter l'acide phosphorique, il ne sort de l'appareil
que des ions carbone et des ions correspondant aux diffé-

- b 14
rents clusters du carbone jusqu'a C par exemple.

Conformément & ce qui a été expliqué précédemment, on étu-

die la formation de la phosphocytosine par l'appareil de
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de la Figure 1 en surveillant l'agpparition de pics de dis-
sociation de masse secondaire 175, 173, 150, 148, 127 et
121 qui sont nécessairement issus d'une dissociation de la
phosphocytosine puisqu'ils sont dans l'ordre des masses de
la Figure 3 en amont de la masse 1ll de la cytosine; si
l'on désigne comme toujours par VO la haute tension a la-
quelle est portée l'enceinte (6), on doit rechercher ain-
si, par l'appareil de filtration comportant l'analyseur
(22) et le détecteur (24), les masses eVO.l75/l9l,
eVO.l73/191, eVO.lSO/lQI, etc... Dé&s que ces masses secon-
daires sont décelées dans l'analyseur électrostatique, on
peut affirmer qu'une molécule primaire de phosphocytosine
s'était formée dans l'enceinte (4) au moment de l'arrivée

~

du jet moléculaire (10).

Un autre exemple de mise en oeuvre du procédé, okjet de
l'invention, concerne, par exemple, l'étude de 1l'oxyda-
tion d'un métal. A l'aide de 1l'appareil de la Figure 1,
on envoie un jet moléculaire d'oxygéne a l'aide du jet
(16) sur une cible en métal dont on veut étudier 1l'oxyda-
tion. On peut analyser ainsi les composés formés, y com-—
pris les clusters du métal, par dissociation. Si l'on ap-
pelle X un métal bivalent dont les ions primaires sous
forme oxydée peuvent &tre, par exemple : XO, XZO’ X202,
X303, etc..., on étudie la formation des ccmposés secon-
daires par exemple en X3 et on recherchera des masses m
dont le rapport m/M est égal aux valeurs X3/X3O, X3O/X302,

etc...

Dans le cas particulier du tantale qui a été étudié dans
notre laboratoire il y a une dizaine d'années, on obtient

par exemple, avec le cluster Ta, : Ta,O. avec une pression

4 475
d'oxygéne 1,5 lO_6 torr qui se dissocie comme suit :
Ta404, Ta403, Ta4 9 Ta40, ce qui donne les rapports de
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11

masses, c'est-a-dire d'énergies filtrées

0,979 : 0,959 ; 0,939 et 0,919

On peut suivre, gréce a l'appareil, la formation de ces

oxydes en filtrant 1l'énergie pour un rapport déterminé.
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12
REVENDICATIONS

1 - Procédé d'observation séquentielle des états succes-
sifs d'une réaction chimique en cours de déroulement dans
un vide élevé ou sous une faible pression, cela par disso-
ciation dans une boite de collision (20) remplie d'un gaz
neutre, des molécules des composés formés, puis filtration
en énergie des fragments de dissociation dans un analyseur
électrostatique (22) et détection (24), caractérisé en ce
que les molécules des composés a analyser sont formées sur
une cible (4), située dans une enceinte sous vide (6) plus
ou moins élevé, dont les parois conductrices sont portées a
une haute tension électrique continue, la cible (4) &tant
bombardée par deux scurces de jets moléculaires neutres
d'énergie élevée, obtenus par échange de charge, & savoir :
un premier jet continu (16) apportant les atomes et molé-
cules destinés a réagir ensemble ou avec la cible et un
second jet intermittent (18) de molécules de gaz neutre
destiné a ioniser, par choc, les molécules formées : un
systéme de lentilles d'extraction (14) étant prévu pour
extraire les ions formés et les ccnduire a l'entrée de la
boite de dissociation (20), chaque intervention du second
jet (18) permettant ainsi de former, & chaque fois, une

image de 1l'état de la réaction.

2 - Procédé d'analyse selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que les jets moléculaires ont une énergie de 0,5

a 15 keV et en ce que l'enceinte sous vide (6) est portée
a un potentiel de 1.000 & 15.000 volts.

3 - Procédé d'analyse selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que le deuxiéme jet moléculaire intermittent est

un jet pulsé a une fréquence réglable.

4 - Procédé d'analyse selon la revendication 1, caractéri-
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sé en ce que l'enceinte sous vide (2, 6) est placée sous

un vide de 1l'ordre de 10~

9

a 10'6

torr.
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