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INTRODUCTION

Les techniques de mesures de masses d'ions mol&culaires
connaisgent actuellement un développement rapide. Le probl@me principal
inhérent 3 toutes les techniques existantes ou se développant concerne
la "source d'ions" ou plus simplement L2 méthode de volatilisatiomn et
d'ionisation de molédcules plus ou moims lourdes et plus ou moims com—
plexes. On appelle maintenant techniques d'ionisation duuce celles qui
permettent Je ne pas fragmenter les molécules, tout en les faisant pas-

ser en phase vapeur.

On peut distinguer quatre modes principaux de désorption
-ionisation (le terme desorption désignant le/les processus comvlexes de
passage des mol8cules en phase gazeuse 3 partir d'um &tat solide ou
liquide):

~ bombardement par des ions de faibles é&nergies (KeV)
qui est suivi de 1'&mission secondaire d'ions wmoléculaires 3 partir de
dépdts moléculaires solides par exemple. Le sigle de cetre technique

est SIMS (secondary ion mass spectrometry)]).

~ bombardement par des atomes neutres (quelques KeV £ga—

lement) F.A.B. (Fast Atom Bombardmenc)z).

- bombardement par faisceau Laser avec toujours @mission

secondaire d'ions (laser desorption)”.

x Texas A8M Universircy.



- enfin, bombardement par fragmentsde fission issus
252Cf (252Cf plasma desorption ou P.D.M.S.)4 ou des

ions lourds accélérés,

d'une source de

DEPIL : Desorption par Ions Lourdss’7’8’9)-

. : N 5
Nous avons développé 3 l'Institut cette dernidre technique.

La détermination de la masse se fait grice 2 des mesures de temps de vol
avec un appareil qui avait &té initialement congu pour la détermination
de masse de noyaux radioactifslo). Afin de mieux comprendre les méca-
nismes de desorption, des expériences sont réalisées avec les faisceaux
d'ions trds lourds des acc&lérateurs ALICE et GSI (RFA—Darma:adt)g).
L'un des principaux inté&réts de l'utilisation d'ions lourds d'accélé-
rateur est la possibilité comnaissant le typec d'ioms utilisés, de réali-
ser des mesures de corrélations associfes 3 chaque ion heurtant une sur-
face métallique sur un dépdt moléculaire (type d'ioms désexcités,

nombre d'ions, émission &lectronique associée, &mission des rayonnements
de fluorescence, ...). Les techniques de meyures sont réalisées couram—
ment en physique nucléaire et nous les utilisons donc dans ce domaine.
Parall@lement aux mesures sur “"faisceau d'ions lourds", il est cependant
trés utile de déterminer les meilleures conditions de fonctiomnement du
systéme de temps de vol tant du point de vue de l'extraction des ioms
moléculaires que du point de vue de leur détection. Nous alloms dé&crire
ici le montage d'essai réalisé et divers résultats concernant la détec-

tion d'ions moléculaires de masses 8levées.

I - MONTAGE EXPERIMENTAL

Le dispositif de temps do vol est sch&matisé sur la
figure 1. Un fragment de fissionm &mis vers la gauche déclenche dans un
systéme de détecteur microcanaux un signal de départ et le fragment de
fission complémentaire engendre la désorption-ionisation de molécules
déposées sur une feuille de mylar aluminisé parfaitement tendue.Les
ions moléculaires sont ensuite accélérds par une différence de potenciel
8lectrostatique appliquée entre ume grille trds fine (20 um) de 90 Z de

transmission et la feuille de mylar. Des essais ont montré que le rende—

ment (extraction + détection) augmentait d'un facteur 5 lorsqu'on passait
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d'une grille avec ume maille de 2 x 2 mm 2 celle d'une grille dont la

maille était de 0.3 x 0.3 mm.

Les ions accBlérés parcourent ensuite une zome libre
de champ de 80 cm (cette discance est modifiable) avant de heurter un
autre dispositif de dE&tection qui délivre un signal d'arrivée. Nous
discuterons plus loin de ce systéme de détection qui dans la configura-
tion la plus simple est constitué d'un jeu de deux galettes de micro-

canaux situd au bout du tube de temps de vol.

Le montage &lectronique est présentéd sur la figure 2.
Le C.T.D. multistop construit au laboratoire (l1) permet pour un seul
signal "départ" d'emregistrer les temps d'arrivées successives des ioms
moléculaires de masses différentes qui ont &t& désorbées simultanément.
Le montage &lectronique dans l'ensemble et ['utilisation du mini ordina-

teur PDP 1134 offre la possibilité des mesures corrélées suivantes @

- mesure du spectre de masse total en coincidence avec
une ou deux masses donndes. Plusieurs ions &tant souvent désorbés
simultanément, il est intéressant de conditionner le spectre de masse

"multistop” par la présence ou non d'un ion donné.

- mesure de L'amplictude des signaux d&livrés par le
détecteur 2 galettes de microcanaux en coincidence avec un ou plusieurs
ions donnés. En effet, ces signaux de sortie dépendent du nombre
d'glectrons initial ou de la probabilité de criation d'électroms initiaux
par l'impact de l'ion moléculaire sur la face du détecteur 2 galettes
de micro camaux. Pour un facteur de gain fixé plusieurs paramétres
sont influents sur l'amplitude de ces signaux et notamment la nature,
la masse et l'énergie des ions heurtant le détecteur mais aussi le

nombre d'ions idemtiques arrivant simultanément.
- mesure de la distribution du nombre d'ions différencs
en coincidence ou non avec un ion domné (distributions de stoms).

La distance d'accélération et la valeur du potentiel
accélérateur peuvent &tre variées. Certains essais en faisant varier

ces paramdtres ont été réalisés.



II - RESULTATS

Nous avens utilisé des échantillons de molé&cules orga-
niques Nigéricine qui correspondaient 3 des &tudes antérieures sur
1'identification par spectrométrie de masse de mol&cules antibiotiques
(fig. 3). Dans tous les spectres les ioms B+, ¥a© et k¥ somt imporcants
et proviennent de contaminations inévitables de surfaces. Sur la

figure 3 1'ion mol8culaire [M + Na] = 747 est nettement visible.

Les conditions de gain &tant fixées et le détecteur
stop recevant directement les ions secondaires, la fig. 4 .a) montre
le spectre d'amplicude dépendant du nombre d'&lectroms créés par l'im—
pact de l'ion moléculaire de masse 747 sur la face d'entrée du jeu de
galettes microcanaux. L'dnergie de ces ions &tait de 8 KV. La comparai-
son avec l'impact de la masse 23 (Na+) pour la méme Energie est donnée
sur la figure 5.a). Dans ces deux wmesures, les conditions de coincidence
éraient que ces ions correspondent 2 | seul ion désorbé 3 chaque fois.
L'abscisse des courbes est donnée en willivolts. Les formes sont diffé-
rentes pour la masse 23 et pour la masse 747, avec une distribution
comportant davantage de grandes amplitudes pour la masse 23. L'8tude de
1'influence de la valeur du seuil inférieur du discriminateur 3 fraction
constante sur le rendement de désorption confirme certe observation
directe. De fagon g&nérale ces résultats sont en accord avec ceux de
E. Niehuis qui montrent que le rendement d'&wission électronique d'une
surface diminue quand la masse des ions augmente. De plus, la figure 5.b)
montre l'impact Na+, avec cette fois multiplicité de desorption qui
signifie que l'analyse des impulsions délivrées par le détecteur est
toujours faite pour la masse 23 seulgment, mais 3 condition qu'il y ait
eu plusieurs autres ions désorbés simultandwent. Dans ce cas, on cons—
tate que le spectre d'amplitude a une forme différente et s'étend vers
des valeurs plus &levées. Pour la dé@sorption siwultanée de plusieurs
ions différents, il est probable qu'il existe aussi davantage d'ions
Na© (donc indiscermables par les wesures de temps de vol) qui heurtent
en méme iemps le dérecteur contribuant 2 former une impulsion de sortie
plus grande. Pour des mol8cules de nasses 3levies le rendement d'Zmissicn

d'8lectrons dépend de l'énergie cinétique de la moldcule et par conmsé-



quent de la vitesse de chacun des atomes comstituants,qui eux mémes
jouent un réle dans la créacion d'électrcnsls). Pour une surface de
Be0 par exemple, une vitesse seuil d'émission de 4.7 lOécm/sec a &té
déterminde par Dietz et sheffieldls), ce qui correspondrait 2 une
énergie de 20 keV pour une molécule organique de masse 2000. La détection
de masse supérieure 3 5000 avec une &nergie de 10 keV a cevendant étg)

4 . t
observée par C. Mc Neal et R. Macfarlane 1 et B. Sundgvist et al.

dans des conditions ofl le nombre moven d'&lectrons fmis par impact sur le

détecteur est trds certainement inférieur 2 !. Danms nos expériences la
différence de bauteursd'impulsions générdes par des ions de 5 keV et

8 keV est illustrée sur la figure 4.

La détection de masse Eélevée est donc trés dépendante de
la hauteur d'impulsion délivrée par les détecteurs microcanaux et par
conséquent de la valeur du seuil inférieur analogique du discriminateur
3 fraction constante ouvi préléve l'information temps. Nous avons & titre
d'exemple tracé les courbes de rendement arbitraire de détection en
fonction de la valeur du seuil du discriminateur (type Pouthas construit
au labora:oirelg)) pour les ions de masse 23 et 747. La figure 6 illus-
tre l'influence de lavaleurde ce seuil qui affecte beaucoup plus la
détection de la masse 747 que la masse 23. Une valeur de seuil de 50 mv
conduit par exemple a n'observer environ gque 40 7 des &vénements de
masse 747 alors que la détection de la masse 23 n'est pratiquement pas
affectée. Rappelons que l'impulsion de sortie des gal ettes microcanaux (voir
figure 2) est d'abord amplifiée par un ampli rapide (gain 4) avant d'en-

trer dans le discriminateur.

En 1'absence d'ampli ra]vide avant le discriminateur, il
est impératif d'avoir un seuil inférieur de discriminateur trés faible

pour ne pas diminuer le rendement global.

~ Montage expérimental vermettant d'augmenter l'amplitude

des imoulsions, Puisque le gain des détecteurs microcanaux diminue avec
s 13) . . .

la valeur de la masse 3 détecter ), il est donc imoortant d'obtenir un

signal primaire{ou nombre d'é&lectrons primaires) plus important. Pour

cela, nous avons adopté la coufiguration 2 sur la figure I. Les ions
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moléculaires de quelques keV au lieu de heurter le d&tecteur microcanaux
géndrentdes 8lectrons sur une surface €missive portée a -1 KV. Une grille
vortée A un potentiel nul 3 5 mm de cette surface permet d'accélérer ces
&lectrons qui sont ensuite défléchis par un champ magnétique sur les
galettes microcanaux. Dans ce montage provisoire, la déflexion 2 90°
seulement entrainme une l&gdre dispersion de temps puisque toutes les
trajectoires d'électrons ne sont pas identiques, mais un montage défini-
tif isochrone avec une déflexion 3 180° par un champ magnétique est en
préparation.

La figure 7 montre la comparaison des spectres d'amplitude
pour l'ion 747 de 5 keV détecté@ directement (courbe 1) et par ré&flexion
d'électrons d'une surface de CSI (courbe 2). On comprend que dans ces
conditions le rendement de détection slobal pour un ion moléculaire de
wmasse élevée est beaucoup moins sensible aux valeurs de seuil de discri-
minateur. Les figures 8.a.b) illustrent les comparaisons 3 5 KV et 3 KV
des rendements de d&tection pour l'ion 747 en fonction des valeurs de

seuil du diseriminateur.

Plusieurs matériaux tel que MgO, Al, Ni, Cu-Be, ont &té
essayés, les meilleurs résultats ayant &té obtenus avec les dépdts de
Cel et de MgD. Ceux obtenus avec une plaque mince d'Al &tant tré&s voi-
sins nous avons par commodité conservé ce matériau. Le dépbt de MgO
contribuait 3 un bruit de fond trop élevé et nous avons remarqué une
“remanence™ d'émission d'électrons trds importante avec ce matériau.

Le bombardement de cette surface par des ions de 10 keV avec une inten—
sité de 1000 ions/sec. en quelques minutes conduit 2 une émission
d'électrons importante qui continue pendant plus de 10 minutes aprés

L'arrét de l'irradiatiom.

Pendant le bombardement de cette surface, il y a donc
aussi €mission d'électrons non corrélée avec l'impa:t des ious qui

contribuent par conséquent 3 augmenter le bruit de fond.



III -~ MULTIPLICITE DE DESQRPTION

Avec le convertisseur temps digital utilis& pour les
mesures de temps, il est possible de mesurer la multiplicité de d&sorp-
tion globale ou en coincidence avec une ou plusieurs fenétres de temps

de vol (et donec une ou plusieurs wmasses).

La figure 9 montre plusieurs exemplea de ces distributions
qui s'dtendent toutes jusqu'a 3} stops, te qui sismifie que la traversée
d'un seul produit de fission a conduit 3 la dé&tection de
31 ions de durée de temps de vol différents. La figure 9 .a montre la
distribution en coincidence avec l'ion moléculaire 747. La valeur moyemne
du nombre d'ions différents détectds pour chaque &vénement inirial est
environ de 10. Les distributions en coincidence avec
H et Na’ ont ume valeur moyenne identique, aimsi d'ailleurs que celle
en coincidence avec une fenétre de temps de vol sélectiomnnée sur une
zone du spectre total ou n'apparaissait pas de pic (zone de "Bruit de
fond") (fig. 9.¢). Puisqu'il s'agit de signaux stop d'origines diverses,
certains doivent &tre en coincidence soit avec les ilons mecléculaires,
soit avec H+, Na*,' K* d'autres doivent correspondre i des coIncidences
fortuites dont la probabilité& n'est pas nulle dans la fenétre de coin—
cidence de 16 ps minimum. Ceci contribue 3 l'existence des 1, 2, 3 "stopd'
dans cette distribution de bruit de fond et explique la remontée des |

et 2 "stons"de cette distribution.

Enfin, un exemple de distribution totale incluant tous les
stcps c¢'est-a-dire les fragments de fission n'entrainant aucune d&sorp-
cion (30 % des cas dans le présent montage et l'&chantillon apalys&)
est présenté sur la figure 9.d. Il y a donc un certain nombre de
0 scop suivi d'uce décroissance quasi exponmentielle d'é&vénementsi
1, 2, 3, 4 stops qui sont coufondus avec les vrais événements corrélis.
De ce fait, il y a pour la distribution une forme apparente différeate

qui est décalée vers les nombres de stops plus petits.

En estimant 2 60 2 le rendement de d&tection des détec-
teurs wicrocanaux pour des ions moléculaires de masse inférieure

2 1000 avec des énergies de 10 keV,et & 30 2 le produit facteur de



transmissionefacteur d'efficacicé géométrique, ume valeur proche de

50 I est obtenue pour 1'efficacité globale. n -
Poe

Une distribution poissonnienne P = —7 avec ume
valeur moyenne U = 8 et un nombre total de stops n variant de 1 2 3|
a 8cé calculée et est iadiquée sur les figures 9.a-9.b. Au-del2 de
o = 13, les valeurs calcul@es sont inférieures aux valeurs expérimentales.
La réponse 3 la question trés importants d'accéder au nombre d'ions &mis
par frapgments de fission ne peut pas &tre d&duite directement mais
compte tenu de l'estimation de 50 % doonde ci-dessus, om peut envisager
la possibilité d'&vénements pour lesquels de 50 3 100 ious sont &jectés

par fragment de fission du dépdt moléculaire.

En réalitd, la courbe exp&rimentale ne représente pas
1l'image exacte de la multiplicité car certains ions de méme masse

(donc indiscernabley peuvent dé&j3d avoir une multiplicité propre.

Par exemple, si plusieurs ioms sodium sont d&sorbés
simultanément par chaque fragment de fission, leur probabilité de dé-

tection va &tre accrue par rapport 3 d'autres ions plus difficiles 2

désorber et 3 iomiser.

L'interprétation d&finitive de ces courbes expérimentales
de multiplicité est donc complexe et des expériences particuliéres sont
en cours 2 ce sujet. Elles montrent cependant nettement que la probabi-
lité de détection d'environ 20 ions est voisine de celle de ne d&tecter
qu'un seul ion et que le systdme original actuel utilisé pour la dé-
tection électronique multistop est absolument indispensable pour ces

expériences de temps de vol.

Nous avons donc cherché 2 savoir si les &vénements de bhruit
de fond &taient lids 3 la desorption d'ions particuliers. Pour cela,
nous avons mesurd des spectres de temps de vol pour 1'échantillon
Nigéricine en "imposant" l'existence dans ces spectres,d'événements
dans une fenétre de temps de vol située aprés le pic de l'ion molécu~
laire 747. La figure 10 montre ce svectre de masse,en coincidence avec
cette fenétre sur le bruit de fond,qui est rigourecusement identique

au spectre total de la fig. 3. Il o'y a doac pas dans cet exemple



de corrélation entre les ioms constituant le bruit de fond et certains

ions particuliers puisque le spectre obtenu est une image du spectre

total.

IV - CONCLUSION

De fagon générale dams le domaine de spectrométrie d'ioms
moléculaires de masse &levée il seposele probléme de la détection de ces
ions et il est actuellement nécessaire d'accroftre la sensibilité de
détection. Dans les mesures par temps de vol telles que nous les réali-
sons, le dispositif de réflexion des &lectrons améliore la sensibilité
au moins dans la zonme de masse {500-1500) 3 laquelle nous nous spmmes
intéressés dans un premier temps. Cette expérienmce est 3 poursuivre pour

des ions de masses dépassant 2000.

Deux autres problmes importants demeurent : L'un est le
mode de préparation et la nature des d&pdts mol8culaires, surtout quand
on dispose seulement de quelques microgrammes de produit, 1'aucre con-
cerne la nature du bruit de fond dans les spectres de temps de vol.

En ce qui concerne le bruit de fond, s'agit-il dans notre cas d'une
fragmentation en vol dans l'espace d'accélération W at o+ o, ? Danms ce
cas, les fragments peuvent ne pas atteindre la vitesse totale et leurs
temps de vol al@atoire contribueraientd 1'existence du fond. S'agit-il
d'émission "retardée" (plusieu~s microsecondes) 2 partir de la surface
du dépst ?

Une compréhension de ces probldmes est actuellement pri-
mordiale pour donmer 3 la spectrométrie de masse par temps de vol la
possibilité d'&tre la seule technigue capable d'apporter des informatioms

sur des wmasses de molécules dépassant 10 000,



LEGENDE DES FIGURES

Schéma de principe du dispositif cxpérimental avec le systéme
de galettesmicrocanaux mountées

A) en direct B) en réflexion
Montage électronique pour les mesures corrélées

Spectre de masse par temps de vol pour la molécule Nigéricime

avec M + Na = 747.

Distribution des hauteurs d'impulsions délivrées par les

détecteurs microcanaux.

a) sous l'impact de l'ion wmoléculaire 747 avec 8§ keV

b) sous l'impact " " 747 avec 5 keV

Distribution des hauteurs d'impulsions délivrées par les
détecteurs microcanaux pour des ioms Na* de 8 kev.

a) 1'ion Na (ou les ioms Na) est/sont seul(s) dans le spectre
b} 1fion Na (ou les ioms Na) est/sont désorbds)simulcanément

avec d'autres masses.

Rendement de détection globale de l'iom moléculaire 747
et de l'ion atomique 23 en fonctiom de la valeur du seuil en

aV du discriminateur 2 fraction comstante.

Discribution des hauteurs d'impulsions pour les ions molécu-
laires de masse 747.
a) lorsque l'ion heurte directement la face d'entrée de la

ieére galette microcanaux.

b) lorsgue 1'ion heurte une surface émettrice d'&lecturons.
Les Electrons sont défléchis emsuite vers le méme montage
de galettesmicrocanaux fonctiommant dans les mémes condi-

tions que a (voir fig. 2).



Fig. 8 : Rendement de détection des ions mol&culaires de masse 747 en
fonction du seuil du discriminateur 2 fraction comstante
a) d'énergie 5 keV ea détection directe et par collection
d'¢lectrons (ré&flexiom).
b) d'énergie 3 keV en détection directe et par collection

d'électrons (réflexion).

Fig. 9 : Distributions du nombre d'ions différents dérectés par fragment
de fission{de 1 2 31 stops).

a) distribution avec nrésence conditionnée de l'ion moléculsire

747.
b) distribution avec présence conditionnée de 1'ion atomique’
+
Na .
c) distribution avec présence couditionnée d'&vénements dans
une fenétre de "bruit de fond",
d) discribution totale.

Les traits en pointill&s correspoudent & une distribution de

Poisson calculde avec un nombre moyenm up = 8.
Fig. 10 : Spectre de temps de vol mesur& quand il y a présence d'événe-

ments dans une fea@tre de coincidence réglée sur une zome

de bruit de fond aprds 1'ion moléculaire 747.
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