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(57) Abstract

Sequential observation method for monitoring the successive
states of a chemical reaction during its evolution in conditions of high
vaccum or under low pressure or determination of the nature of a body or
of the composition of a mixture which may be liquid, solid or gaseous; or
aerosols contained in air, all this by dissociation in a collision box (20)
filled with neutral gas, molecules of the compounds formed, and energy
filtration od dissociation fragments in an electrostatic (22) and detection
(24) analyzer characterized in that the molecules of the compounds to be
assayed are formed on a target (4) whose conductor walls are brought to a
high electric direct voltage, the target (4) being bombed by two molecular
guns providing high energy neutral molecular jets (or mixtures of ions and
neutrals or simply ions), that is to say a first continuous jet (16) bringing
atoms and molecules intended to react together and/or with the target, and
a second intermittent jet (18) of molecules of neutral gas intended to
ionize, by shock, the molecules formed. The device is such that, in most
cases, the beams of neutrals and of secondary ions are in the same vertical
plane.
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(57) Abrégé

Procédé d’observation séquentielle des états successifs d'une réaction chimique en cours de déroulement dans un vide élevé
ou sous une faible pression ou détermination de la nature d'un corps ou de la composition d'un mélange pouvant étre liquide, so-
Tide ou gaazeux; ou d'aérosols contenus dans V'air, cela par dissociation 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) dont les parois
conductrices sont portées 4 une haute tension électrique continue, la cible (4) étant bombardée par deux canons moléculaires
fournissant des jets moléculaires neutres d'énergie élevée (ou des mélanges d'ions et de neutres ou simplement des ions), 4 savoir
un premier jet continu (16) apportant des atomes et molécules destinés a réagir ensemble et/ou avec la cible, et un second jet in-
termittent (18) de molécules de gaz neutre destiné a joniser, par choc, les molécules formées. Le dispositif est tel que, dans la plu-
part des cas, les faisceaux de neutres et d'ions secondaires sont dans un méme plan vertical.
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La présente invention a pour principal objet un procédé d'ocbserva-
tion séquentielle des états successifs d'une réaction chimique en

cours de déroulement dans le vide ou i faible pression et également
l'analyse des solides, des liquides, des gaz (sou certaines condi-

tions) et des aédrosols.

L'étude des réactions chimiques intervenant entre divers composés
dans un vide assez élevé est utile, par exemple pour reconstituer
les étapes de formation & partir d'éléments simples de composés or-
ganiques ou biologiques. Ces réactions se déroulent généralement as-
sez rapidement et il est nécessaire, pour pouvoir suivre ces synthe-
ses, de disposer d'un appareil qui permet d'étudier, en temps réel,
les phénoménes de formation des composés organiques, en particulier
ceux qui servent de base 3 la matiére vivante. .

La présente invention a précisément pour objet un procédé d'obser-
vation des états successifs d'une réaction chimique en cours de dé-
roulement 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 consécutive des ions secondaires de dis-
sociation formés au cours de la réaction. A ce titre, il s'inspire
trés 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 1'aide d'une boite de dissociation remplie
d'un gaz neutre, de laquelle sortent des ions secondaires filtrés
en énergie dans un analyseur électrostatique dont le niveau de fil-

tration est réglable.
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Le procédé d'observation séquentielle des états successifs d'une
réaction chimique en cours de déroulement dans le vide par disso-
ciation dans une boite de dissociation remplie d'un gaz neutre, des
molécules des composés formés, puis filtration en énergie des frag-
ments de dissociation dans un analyseur électrostatique et détection,
se caractérise en ce que les molécules des composés a analyser sont
formés sur une cible située dans une enceinte dont les parois con-
ductrices 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 apportant les
atomes et molécules destinés a réagir ensemble 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'extraction étant prévu pour extraire les ions formés et les con-
duire a 1l'entrée de la boite de dissociation, chaque intervention
du second jet permettant ainsi de former, a chaque fois, une image

de l'état de la réaction.

L'originalité du procédé, objet de l'invention, réside dans l'ultili-
sation simultanée de deux jets moléculaires neutres de grande énergie
et dans le fait que les axes de ces jets soient situés lors de la
mise en oeuvre du procédé dans le méme plan vertical. Cette derniere
disposition, préférentielle quoique non obligatoire, permet en
particulier de travailler sur des liquides ou des poudres contenus
dans un petit bac horizontal. Le premier apporte en continu, dans

i'enceinte sous vide 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 Jjet

moléculaire intermittent est un jet de molécules de gaz neutre, par

exemple ¢ argon, krypton, xénon dont Ll'énergie est telle qu'il

provoque l'ionisation in situ et immédiate des molécules dés leur
formation et qui, par pulvérisation (sputtering), permet de former

un faisceau d'ions secondaires. La dissociation n'intervient que

postérieurement dans la boite de dissociation prévue & cet effet,
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a la sortie de laquelle les fragments ioniques secondaires formés
sont identifiés par leur énergie & 1l'aide de l'analyseur

électrostatique.

Alors que le premier jet, que l'on peut qualifier de "chimique",
fonctionne en continu en apportant les composés atomes et molécules
que l'on souhaite faire réagir ensemble, et/ou avec la cible, le se-
cond jet est intermittent et c'est lui qui permet, en quelque sorte,
de photographier 1'état instantané d'évolution de la réaction chimi-
que en cours. En effet, a chaque intervention de ce second jet inter-
mittent, des molécules chimiques qui viennent d'étre formées sont
ionisées puis immédiatement extraites de 1'enceinte de réaction, dis-
sociées dans la chambre de dissociation et analysées par le systeme
analyseur détecteur. Des estimations précises permettent d'affirmer
qu'entre 1'ionisation d'une molécule et la détection et 1'identifi-
cation des ions secondaires formés, il s'écoule un temps qui ne dé-
passe pas quelques microsecondes, les ions étant, en effet, extraits
a des énergies comprises entre 1 000 et 15 000 eV. Comme c'est i par-
tir de l'observation des différents fragments secondaires détectés
que l'on peut identifier la molécule chimique qui s'était formée
dans 1l'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 réaction chi-
mique en cours et de l'apparition des différents composés qu'elle
engendre. Ce deuxiéme jet moléculaire peut d'ailleurs intervenir se-
loﬁ tout programme temporel souhaité i 1l'avance, & savoir, par exem-
ple, une intervention a une époque t choisie ou plusieurs interven-
tions successives a des époques également choisies, soit méme sous
forme pulsée a une fréquence constante. De fagon courante par exem-
ple, le procédé peut fonctionner avec un deuxiéme jet pulsé dont la
période peut évoluer de lO-9 seconde a quelques centaines de secon-
des lorsque cela est nécessaire. Bien entendu, la mise en oceuvre du
procédé nécessite une programmation et une commande par ordinateur

trés précise des époques d'intervention de ce deuxiéme jet molécu-
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laire.

Selon une caractéristique du procédé, objet de l'invention, les jets
moléculaires ont couramment une énergie de 0,5 & 15 keV et l'encein-
te sous vide est portée a un potentiel de quelques milliers de volts,

par exemple de 1 000 a 15 000 V.

Par ailleurs, l'enceinte sous vide est placée a la pression que sou-
haite l'expérimentateur pour l'étude précise d'une réaction détermi-
née, mais, le plus souvent, 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 1078 a
10—9 torr. Il est d'ailleurs possible d'avoir un vide limite plus

élevé en utilisant deux pompes turbo-moléculaires en série.

Enfin, pour simuler au plus prés possible les conditions qui peuvent
étre celles de réactions ayant lieu dans l'espace, il peut é&tre inté-
ressant de reconstituer dans l'enceinte réactionnelle d'autres para-
métres gque le vide et de soumettre celle-ci par exemple, soit 3 une
température déterminée, soit a un rayonnement ionisant d'une certaine
intensité. Accessoirement, il est d'ailleurs possible de faciliter
l'ionisation de molécules lourdes (par exemple des protéines), par
bombardement avec un laser & azote fournissant un rayon de longueur
d'ondes 337 nm. Le choix de la nature et de la valeur des différents
paramétres est, bien entendu, laissé A l'appréciation de 1'homme

de métier et ne fait pas directement partie de la présente invention.

De toute fagon, l'invention sera mieux comprise en se référant a la
description qui suit de l'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 les-
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quelles :

- la Figure 1 montre, de fagon tres schématique, un appareil permet-

tant la mise en oeuvre 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 frag-
ments de dissociation, de la phosphocytosine C4H604N3P.

Sur la Figure 1, on a représenté l'enceinte sous vide 2 & 1'intérieur
de laquelle est mis en ceuvre le procédé, objet de 1'invention. Il
s'agit d'un simple schéma car l'enceinte est nettement plus compli-
quée de fagon a ce que les canons moléculaires en particulier, puis-
sent avoir l'inclinaison souhaitée par rapport a l'axe vertical du
corps de l'appareil de maniere a pouvoir avoir la méme zone d'impact
des deux jets moléculaires sur la cible. Dans cette enceinte sous
vide qui peut atteindre, par exemple, un volume de 30 & 30 litres
au maximum, on maintient, & l'aide d'une pompe primaire et d'une
pompe turbo-moléculaire, un vide élevé, éventuellement jusqu'id 10-9
torr (ce, sans que les canons moléculaires marchent) et, en principe,

entre 10~7 et 1078 torr quant tout fonctionne.

Dans cette enceinte, se trouvent situés les différents appareils
suivants : le porte-cible (4) -qui peut étre un petit bac dont la
dimension la plus importante n'excéde pas 20 mm- pouvant contenir
soit un liquide, un solide en poudre ou en bloc (le porte-cible étant
différent dans le cas des gaz ou des aérosols). Bien entendu, on
désignera dans la suite par "cible", le corps effectivement tou-

ché par 1l'empreinte simultanée des deux faisceaux. Le porte-cible
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est inclus dans une enceinte conductrice (6) -en principe une por-

tion de cylindre vertical percé de trous- portée a haute tension Vo
cette enceinte comportant notamment cing orifices, a savoir : les
orifices 8 et 10 pour 1'introduction de jets moléculaires, 8bis pour

un systéme de vision directe de la cible gréce a un systéme de lentil-
les optiques, 10Obis pour l'introduction d'un faisceau laser et l'orifi-
ce 12 pour l'extraction des ions moléculaires formés sur la cible 4.
Cette extraction est réalisée grice a un systéme de lentilles (14, l4a,

14b, l4c, 14d) porté & des potentiels différents, la derniére 144 étant

au potentiel zéro.

Deux sources de jets moléculaires (16) et (18) sont nécessaires pour
la mise en oceuvre du procédé. La source (16), ou premier jet, envoie
sur la cible (4), au travers de l'orifice 8, des atomes et des molé-

cules de composés dont on désire étudier la réaction dans le vide.

Le deuxiéme jet moléculaire (18) introduit par l'orifice (10), dans
l'enceinte (6), sur la cible (4), un jet de molécules neutres cbte-
nu par échange de charge, d'un gaz inerte tel que, par exemple, l'ar-
gon, le krypton ou le xénon. Comme on l'a déja expliqué précédemment,
ce deuxieme jet moléculaire (18) a pour objet d'ioniser in situ, des
leur formation sur la cible (4), les molécules provenant de la réac-
tion chimique des composés introduits par le premier jet moléculaire
(16) entre eux ou avec la cible et de les soumettre i l'effet

de pulvérisation (sputtering). La cible (4), en effet, peut

8tre soit étrangére & 1la 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 ionisation par le
jet (18), les molécules formées sur la cible (4) par réaction chimique

sont extraites par pulvérisation (sputtering) et grdce aux len-

]
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tilles électrostatiques (14) selon la trajectoire schématisée par

la fleche "F" et elles pénétrent dans une boite de dissociation (20)
remplie d'un gaz neutre ol elles éclatent partiellement en différents
fragments d'ions secondaires. Selon la théorie déja développée dans
les documents antérieurs FR-A-2,622,699 et FR-A-2,655,149, le proces-
sus de dissociation des ions primaires issus de la cible (4) par choc
sur les molécules de gaz neutre contenues dans la boite de dissocia-
tion (20) est le suivant : un ion primaire de masse M et de charge
0 V0 étant la
haute tension a laquelle l'enceinte (6) est portée. Lorsqu'il est

unitaire e quitte l'enceinte (6) avec l'énergie eV

dissocié dans la boite de dissociation (20) en différents ions se-
condaires de masse m,, mz, mk, chacun des ions secondaires ainsi for-
més emporte avec lui une part de l'énergie totale de 1'ion M incident,
égale a eVO.ml/M, et eVo.mz/M et eVo.mk/M, valeurs que nous désigne-
rons par eV". A la sortie de la boite de dissociation (20), ces ions
secondaires arrivent dans l'analyseur électrostatique (22) dont
l'énergie de filtration est eV". En faisant varier la valeur V" pré-
cédente, on peut donc ainsi régler 1'analyseur électrostatique sur
une valeur énergétique unique des ions qui peuvent le traverser.
En-faisant ainsi varier V", on balaye en énergie le niveau de filtra-
tion de 1l'analyseur électrostatique (22) et l'on sélectionne, succes-
sivement, les différents ions secondaires de masses m, mz... mk,
l'}on de masse m traversant 1'analyseur électrostatique lorsque

ev" = evomk/M, ou V"/V0 = mk/M. En fin de parcours, les ions secon-
daires sortant de 1'analyseur électrostatique (22) pénétrent dans un
détecteur (24) qui permet, éventuellement, leur identification. Com-
me le schéma de décomposition des molécules chimiques formées dans
l'enceinte (6) est connu d'avance, la présence d'un nombre suffisant
de ces fragments de dissociation secondaires permet d'affirmer que la
molécule primaire, de masse M, était présente sur la cible (4) au mo-
ment ou le jet moléculaire (18) est entré en action. On peut ainsi,
par conséquent, suivre de maniére quasi instantanée, la formation
des molécules de masse M sur la cible (4) de 1l'enceinte (6).
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On décrira maintenant 1'étude de la formation de deux molécules
organiques importantes en tant que composantes des acides ribonu-
cléiques et désoxyribonucléiques et donc de toute matiére vivante.
Ce corps est formé en bombardant du gréphite pur par un mélange de
jets moléculaires d'azote, d'hydrogéne et d'oxygéne.

En se référant a la Figure 2, on décrit le cas de la molécule de
cytosine de formule générale C4H50N3 et dont la formule développée

est :

Sur le schéma de la Figure 2, on a représenté le pic de masse M = 111
correspondant & la cytosine et différents fragments de dissociation
de cette molécule qui sont caractéristiques de celle-ci.

Ont voit ainsi les pics moléculaires de masse 95 correspondant a la
formule :

C
N/ \CH
Iy

N

N
l
H
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Le pic moléculaire 83 correspondant a la formule :

et différents pics de masses 69, 68, 67, 66, 56, 55, 52, 40, 29 et

27. La détection, & l'aide de l'appareil de la Figure 1, 4'un nom-
bre important de ces pics secondaires, permet d'affirmer que la mo-
lécule de cytosine était présente dans l'enceinte (6) au moment de
1'intervention du jet moléculaire (18). A toutes fins utiles, on re-
marquera que les masses moléculaires indiquées different parfois d'une
ou de quelques unités de la masse correspondant a 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 fragments secondai-
res de méme nature, mais relatif & la phosphocytosine de formule gé-

nérale C 4H60 4N3P et de formule développée :

0

HN —--= P --—- OH

| |
H/c \CHOH
|

|
o’/c\N /CH

H

Ce corps a été obtenu dans les mémes conditions que précédemment mais

avec environ 1 microgramme d'acide phosphorique pur P04H3 qui a été
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ajouté sur la pastille de graphite avant l'expérience griace a un

dispositif spécial.

Par ailleurs, la pureté du graphite est confirmée si, avant d'ajou-
ter 1'acide phosphorique, il ne sort de l'appareil, en utilisant
uniquement le canon moléculaire (18), que des ions de carbone et des

ions correspondant aux différents clusters du carbone jusqu'‘a C14

par exemple.

Conformément & ce qui a été expliqué précédemment, on étudie la for-
mation de la phosphocytosine par l'appareil de la Figure 1 en sur-
veillant 1'apparition de pics de dissociation de masse secondaire
175, 173, 150, 148, 127 et 121 qui sont nécessairement issus d'une
dissociation de la phosphocytosine puisqu'ils sont dans 1ltordre des
masses de la Figure 3 en amont de la masse 111 de la cytosine. Si
1'on désigne comme toujours par V0 la haute tension a laquelle est
portée l'enceinte (6), on doit rechercher ainsi, par l'appareil de
filtration comportant l'analyseur (22) et le détecteur (24), les
énergies eVO.l75/191, eVO.l73/l9l, eV0.150/19l, etc... Dés que
ces énergies sont décelées dans 1'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).

Ud autre exemple de mise en oceuvre du procédé, objet de 1'inven-
tion, concerne, par exemple, l'étude de 1'oxydation d'un métal. A
1'aide de 1'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 1'oxydation. On peut utiliser un jet moléculaire thermique
prévu dans ce cas. On peut analyser ainsi les composés formés, y
compris les clusters du métal, par dissociation . Si l'on appelle X

un métal bivalent dont les ions primaires sous forme oxydée peuvent

étre, par exemple : XO, XZO, XZOZ' X3O3, etc..., on étudie la for-

L]
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mation des composés secondaires par exemple en X3 et on recherche-
ra des masses m dont le rapport m/M est égal aux valeurs x3/x3o,

)(30/)(302 , etc...

Dans le cas particulier du tantale qui a été étudié dans notre la-

" boratoire il y a une dizaine d'années, on obtient par exemple, avec

le cluster Ta4 : Ta4o5 avec une pression d'oxygene 1,5 lO'6 torr

qui se dissocie comme suit : Ta404, Ta403, Ta402, Ta40, ce qui
donne les rapports de masses, c'est-a-dire d'énergies filtrées :

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

On peut suivre, grace a l'appareil, la formation de ces oxydes en

filtrant 1l'énergie pour un rapport déterminé.

PCT/FR92/01190
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REVENDICATIONS

1 - Procédé d'observation séquentielle‘des dtats successifs d'une
réaction chimique en cours de déroulement dans un vide élevé ou
sous une faible pression, cela par dissociation dans une boite
de collision (20) remplie d'un gaz neutre, des molécules des com-
posés formés, puis filtration en énergie des fragments de disso-
ciation 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) étant bom-

10

bardée par deux sources de jets moléculaires neutres d‘énergie

élevée, obtenus par échange de charge, a savoir : un premier jet
continu (16) apportant les atomes et molécules destinés a réagir
ensemble ou avec la cible et un second jet intermittent (18) de

15

LN

molécules de gaz neutre destiné a ioniser, par choc, les molécu-
les formées ; un systéme de lentilles d'extraction (14) étant
prévu pour extraire les ions secondaires formés et les condui-

re 3 l'entrée de la boite de dissociation (20), chaque interven-
tion du second jet (18) permettant ainsi de former, a chaque fois,

20

une image de l'état de la réaction.

2 - Procédé d'analyse selon la revendication 1, caractérisé en ce
que pour analyser des liquides, solides, poudres, gaz, aé-
rosols, la cible étant contenu dans des porte-cibles horizon-
taux de forme variable suivant la nature des corps a analyser,

1es jets moléculaires et le faisceau d'ions secondaires sont

25

10 dans un méme plan vertical et réglables en inclinaison dans ce plan.

3 - Procédé d'analyse selon la Revendication 1, caractérisé en ce
que les jets moléculaires ont une énergie de 0,5 & 15 keV et

en ce que l'enceinte sous vide (6) est portée a un potentiel

35
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de 1 000 a 15 000 volts.

4 - Procédé d'analyse selon la Revendication 1, caractérisé en ce
que le deuxiéme jet moléculaire intermittent est un jet pulsé
5 a une fréquence réglable.

5 - Procédé d'analyse selon la Revendication 1, caractérisé en ce
que l'enceinte sous vide (2, 6) est placée sous un vide de 1'or-
dre de 1072 3 107° torr.

10
6 - Procédé d'analyse selon la Revendication 1, caractérisé en ce

que l'ionisation peut étre effectuée pour des masses tres éle-
vées par un laser pulsé 10bis), l'extraction &tant toujours
effectuée par le canon moléculaire i gaz rare (16).

15

20
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