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Interactions électrons — biomolécules

Préambule: radiation ionisante> génération d’électrons secondaires
probleme du transport d’électrons dans la matiere biologyiq
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A/ Processus de diffusion d’électrons
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Al/ section efficace absolue et totale (TCS)

Mesures de sections efficaces totales pour des collisions d’électrons sul
I'alcool a-tétrahydrofurfuryligue (C5H1002: THFA) vozejko et al chemical physics

Letters 429 (2006) 378

HE%H H H o_H
Note: la tétrahydrofuran est une molécule proche de I’ADKoagribose % % HTK %
H H H H

Technique de transmission linéaire

r il — :

L z i

i . [1 2 résonances |

Cellule de collision E o __,_J » ;

Faisceau d'électrons/z// Z T 1

) . — = .

d’énergie g : =, & buy, :

[ - L |

Discrimination =~ des  électrons 12 Ty, e, :

diffusés par rapport aux transmis & i kY }

grace a un champ retarde E s e CHO "-_ :

Normalisation= Berr-Lambert :  aApalyseur o 5 1072 b .1

lou(EQ)=h,(E).exp(-Ng(E).L)  électrostatique & CHO L

% %

Valeur relativement élevée de laTCS! F ¥ oo -
Blactron energy [e\V]
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A2/ angles de diffusion, sections efficaces differengieIDCS, transport des électrons ..

Diffusion élastique d'électrons sur la molécule de tetrahydrofurane THF

Milosavljevic, et al, Eur. Phys. J. D 35 (2005) 411

DCS (10 m%sr™)

100+ e/THF elastic %
ol 8 E=d0ev [ ¢ 40ev ¢ s0ev | s 60 eV
\ . k3 & E3 1
\ .
5\% R\ L. %
S, T ¥ by
. v, 5 ?
1 "?_-D % ‘i. e "a
Sele® B a, T w2
. Beu,, T < .
Q » c.'.'
- 7]
\.
L]
\ 100 eV \ 150 eV . 200 eV 300 eV
1 \ \, L . ]
\ \ \ %
L e \.\ A9
., w . \-
. kY 1 \
S . \o\ .\
S S "'». .‘\
""""" \'*-,
\0..
||||| -‘

20 40 60 80 100

20 40 60 80 100

20 40 60 80 100

Scattering angle (deg.)

20 40 60 80 100

— Technique en faisceaux Croises

— Energies incidentes entre 20 et
30C eV, el angle: de diffusionde 10 a
110°

— Calibration des DCS via une
mesure intermediaire sur I'azote

= Influence de I'excitation
inélastique sur la forme des DCS
élastiques discutee.

Dépendance angulaire des DCS absolues pour la diffusion élastique

d’électrons

sur

la

obtenus a Belgrade

molécule
énergies incidentesc) resultats obtenus a Liege, (¢) résultats

THF

pour

différentes
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... d’autres cibles pour des calculs selon un modele a atordépéamndants...

Sections efficaces pour la diffusion d’électrons sur des composants
SéIECtionnéS de |'ADN Et IIAR INozeiko and Sanche Rad.Phys.Chem 73 (2005) 77

a0 s
ross section (107 msr )

-

Difterential

Phosphoric acid (HaPO.)

Tetrahydrofuran (CsH=0) ]

T

s

0

— Sections efficaces différentielles
et integrales

— Collisions eélastique entre
électrons et analogues de molécules
du squelett des ADN el ARN

tétrahydrofuranne, alcool  3-hydroxytétrahydrofurane,

tétrahydrofurfurylique- et acide phosphoriqdaans la
gamme d'énergie 50 - 2000 eV
— Modele a atomes indépendants

avec potentiel statique pour la polarisation + formalisme de
Bethe

20 40 60 80 100 120 140 160 ,_ 20 40 @0 20 100 120 40 160 113:1 — Autres CaICUIS: SeCtionS efﬁcaces

Scattering angle [deqg]

d'ionisation par impact électronique

Section efficace différentielle pour la diffusion élastique d’'élecs avec les du SeU” a 4000 eV_
cibles étudiées: (—) 50 eV, (---) 100 eV, (...) 200 eV et (-.-) 500 eV.
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B/ Processus d’excitation et de fragmentation
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L'action des électrons sur des neutres dépend de leur énergie incidente..

* ionisation/ e2e

VIP

Energie incidente des électror

OeV excitation

Neutre Cation

l l

Etude préliminaire des molécules chargees par Epeetrie de masse
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B1/ excitation electronique et vibrationnelle

Spectrométrie par perte d’énergie de |'élect@étonenergyLossspectrometry

Einc . |
0 E* =EincEexc
Molécule neutre ° Etat excité
Etat fondament. Eexc

Einc >> Eexc pas d’échange d'électron: transition dipolaire permisgsits singuletss absorption VUV
Einc = Eexc possibilité d'échange d’électron: possibilité de peuplefétis triplets
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Excitation électronique et vibrationnelle par impact electronique dans la
thymine et 5-bromouracil en phase gazeusee:a, chem.phys.Lett 381(2003) 486

...electronique ...

LI l"I" ! | L LR TR L I I I I
_ Thymine 1 TABLE 3: INDO/S-Predicted 7 — 7% 7 | ' Thymine |
a=E" 1 and Polarizations of Thymine and Urac. [ 3 - p=5 .
4 Observed Spectra® I ]

- ﬂ 3 -

m INDO CASPT2 (ref4) S : R E=0.5 oV
= L[ = - ~ T
§ — E e O E fu O §i - SR
E hymine w § i% ' E1 eV

m ) : - + ',
Y 102 0386 -5(394)017 15 B % s i
I 5 — = | ) 1
% (39.8) (0395) (—4) E A corsov
'ﬂ I 469 0231 83 017 —19 : ' ]
w0 ] (454) (0248) (86) i
1 I 528 0261 25 015 67 v E =2 eVl

a, EZ500V] (53.6) (0.310) (—26)
ey TV 578 0576 29 (575 )085 —35 A S
3 8 10 Py (58.4) (0.580) (—27) (b) Energy loss (V)
Etats singulets x1000cm" . . .
Broo et al, J.Phys.Chem A 101 (1997),3589 ...+états triplets a 3,6 eV

Excitation électronique de la thymine. Spectres EEL enregi&titéagle de diffusio® = 5 °. Gamme d’énergie étudiée 0-100 eV

= La technique permet decaliser précisement les états électroniques singuéefdus basse énergie
lls sont décalés vers le bleu d'environ 0,3 eV par rapport aux résultats d'absorgtidsikle (voir plus loin).

—> Etats triplets pas observés dans les collisions électroniques de haute énegiees minces ou en absorption UV-Visible.
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P Tymine
L () Erzeeser 3 ...vibrationnelle ...
o ‘} R Deux régions avec résonances pour
gL E I'excitation vibrationnelle: 1 - 2 et
il - 4-5eV.
j = = Autour de 1 - 2 eV. excitation
§ ( S des mode: d'étiremen de C=C. de

- e _ C-O du carbonyle et de NH.
_E % @ gm1rovo-se ] — A 5 eV, les modes d'étirement
; S - NH dominent

Energy loss (eV)
Excitation vibrationnelle de la thymine dans la deuxieme région de admen(4 — 5 eV). Spectres de perte d'énergie enregistrées a
I'énergie incidente Ei =1,7 eV a des angles de diffusion de 90° (a), 60° (b} €t)3drois régions de vibration sont observées autour
de 0,1,0,2et0,4 eV.
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Absorption optigue VUV et spectrometrie par perte d’énergie de
I’électron du formamideemgeu et al Chem.Phys. 220 (1997) 191

45

° V[fl”xﬂ " | T \/,: structure vibrationnelle
g | H\ H due a la transitioAre-Tt*.
i - N N eQ(=9,2eV): résulte de la
. W f“*‘*m""” | ﬂ superposition de transitions
o) ! | IR vers plusieurs états de
o+ ,; oche de ;r_adlz:g_l?n Syr1‘§:hrotr1l1n Rydberg 12
e e Trois nouvelle: structure

. :Spectre de photoabsorption VUV du formamide marquées liJ(Dll,7 eV), Lé
. N ‘Manipde table M (0 12,4 eV) et Y (0134
g M, o eV) dues alm, Ti.* et & des
i - P M états de Rydberg liés aux
: ,! lu_l \J‘w‘( potentiels d’ionisation 1P3
M / \"E=150eV, FWHM=50meV (14,18 eV) et IP4 (14,75

S5 é FI' lll . !I; '1'0_"_' '1'1 . I1I2 o 113 .:4 eV)-
Electron Energy Loss (eV)
Spectre EEL du formamide, haute résolution, grande énergie
incidente et faible angle de diffusion. Des nouveaux Etats: U1,
U2 et US.
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B2/ basse énergie: attachement électronique desf0gksociativeElectronAttachment

Formation résonante de ruptures de brins d'’ADN par des électrons de
basse énergie (3 a 20 EM)daiffa et al, Science 287 (2000)1653

‘Gros systeme: DNA’ /—\ ‘Moléecule’

DEB‘ T T l .l-H-I-;[H:H]' -ifil'l
a b -

Thymlne

“)

—hi

T
- oh
T T

B
T

H-ﬂ-

DA bresis per
incidert shactron (x 10°

Une grosse molécule
telle TADN a le méme

-lll-

Relative H™ yield (arbitrary units)

C W AR Mm@ SO M R @ @D O
T &§T 1T 7T 1T n77J7T T 17T 17T ¥ 17 717717 *

;l . .
; profil qu’une petite !
A o
~ " Lossof C7 sk
& B[ supercolled .
g2 1 4
i 1
3 , , d ° : ' :
o 5 0 5% x
0 5 10 1:.“ .1 it -
Rupture simple et double brin Production de H
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Attachement électronique sur l'uracile: destruction effective a des
énergies subexcitatiGhyanel et a Phys.Rev.Lett 90 (2003) 188104

Casser une molécule d'uracile n'a

30- C4H3N202_
quasiment aucun co(t énergétique ! ¢ .::2
@ 4 T ] cHNO

e U+e = (UH"+H 0 crp -
A - - Différentes
k; o 1 résonances
22 S 151 ocn |
= u 1.0 o
s | B os. Différents
g " Soaf " schémas de
© Z gg-ﬁ dissociation

M TR M 0.2
Electron energy (eV) L
0

5 10
Electron energy (eV)

Rendement d'ions produit pour (U-H)dans le processusSections efficaces partielles et absolues d'attachement électronique
d’attachement électronique sur l'uracile en phase gazeusesen l'uracile en phase gazeuse en fonction de I'énergie incidente.
fonction de I'énergie incidente. Résolution en énergie 80 meV Résolution en énergie: 100 — 120 meV

Caractérisation des résonances par calculs de casilbns électroniques:Gianturco et al J. Chem. Phys. 128 (2008) 174802
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B3/ haute énergie: dissociation induite par imjgé&le ctronseiectroninduceddissociation

Etude des seuils d'ionisation de l'uracile par impact d'électans: i

Mass Spect 238 (2004) 47

On fait varier I'énergie de I'électron incident !

* o
e+M o M* +
\ 28] u* {OCN)* S PP
Fragments 20 112 amu 42 amu " 1a
154
{8
10+ 8.51eV 13.36 eV 14
B U *] 1?
1 C HNO' PR 0
74 I B o] 5 & 7 8 98 10 1 12 12 10 11 12 13 14 15 18 17
- F = -
2 6 _Z Z: (CHNOY (C,HO)'HC,H,N)*
E E, s 69 amu 41 amu
£ 54 oCM* __,_EJ’—' 1089 eV :
“_E 4 — | @
] - = 1
E] 5. co 2 o7l 8 7 8 8 10 N ' ) . : 9 0 11 12 13 14 15 18, 17
= - y 016
] 0.6 . . . .
C_H,NO) /(CN,O K {CHM)
5 2 o Lo AL
1 0.3 13.28 eV 1375 eV o0
0.2
- r T - - - T - - - I - - 0.0 i ’ . e .'..'._-‘."-'-'H i . | = - i . . O,UO
D 2':' dﬂ EU. BU 1|:":| 12{] 10 11 12 13 i4 15 1 7 13 14 15 16 i7
Mass { amu) Electron energy (eV) Electron energy(eV)
Spectre de masse de l'uracile obtenu par impact électronique a 70 eV B3LYP/  B3LYP/ B3-PMPY/
6-31+ 6-311+ 6-311+
Considérations N " Ol ool reaction Gdp)  GOdp)  G(dp)
theorlques. )\ | — <|3| + J - \L\ 1—1+ 889 (921)* 889(921) 891(9.23)
émission du G 5 T " I't — (E)-syn- 193 172 168
HN=CH—-CH=C=0""
H H
neutre OCNH 1* +HNCO

I't — (E)-anti- 203 182 182

Turecek* and Wolken, J. Phys. Chem. A 105 (2001) 8740 HN=CH-CH=C=0"* 11.21 1099 1097 aV
HNCO ’ ' ’
" 1131 11.09 11.11eV
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Autre exemple: e 5CIU

Perte de OCNH .@
" 5 v lCaIcuI des limites de dissociation

keto-enol

Calcul B3LYP 6-31G(d,p)

48 @

144 60-2®
7% @

S\ A

|
/
5

g e

2- neutre  \ ___________ S ié_. -

o] J{ .,f%, 11: :’
Comparaison avec les seuils experiment s structure agsénts
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Interactions photons — biomolécules
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Al/ Sources de rayonnement synchrotron: photodissoc

Spectromeétrie de masse des photoions de 'adénine, thymine et uracile
dans la gamme d’énergie des photons VUV 6 - 22:8M et al, chemical Physics 314

(2005) 263
 Thymine|  .—
_r 7 (g)miz=28 1
Ir _"_h__m___.,ﬂ-ﬁ'ﬁ‘h&:ﬂ-ﬂ -i
[ ST
i - (e} miz=54 ]
(d) miz = 55 |

.-_-'

" (c)miz=82 1

Log relative intensity

T __:JI-- LB = — s R R

ﬁr 1.
L (B) miz =83 J
,r i .-L..__I.-l.-l—l T T --.!
[/ (@) miz =126

& 10 12 14 16 18 20 22

photon energy [ eV

= eénergies d'ionisatioet d’apparition des ions
(AE)

= AE: chaleur de formatior + clarificatior de
voies de photoionisation dissociative.

= thymine: perte dominante déNCO

= importance astrophysique d¢CNH*, forme
par plusieurs voies de fragmentation.

Certaines courbes de rendement d'ions de la thymine
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Photofragmentation de la guanine, cytosine, leucine et méthienine.,

Chemical Physics 334 (2007) 53

Intensity (arb, units)

—> spectres de photoémission en

N EEL - bande de valence

= les photons de basse énergie
conduisent a une ionisation douce
, |s2ey P et a une fragmentation réduite.

. = la photoionisation au dessous de
* - 16,67 eV condui principalemer a

843 e I'ion parent

o 20 a0 80 80 100 120
m/z

16467 eV | e . A I

Spectre de masse de la cytosine en fonction de I'énergie
du photon

Méme type d’expériences qu’avec des électrons, maikeur résolution !
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B1/ Spectroscopie de photoélectrons

Une étude de la structure électronique des couches de valence de l'uracil
et methyluraCileHolland el al Chemical Physics 353 (2008) 47

Uracil Experimental spectrum: hv=80 eV

B Bar spectrum:
theory (OVGF/6E-311++G™)

— distributions angulaires des photoélectrons

W@ =
LU L L L LR VR VR

ﬁ wo|  permettent de distinguer entre les orbitales de
: typec et

Fol LE LI — energies d'ionisation verticale

¢ | 70 zm.| = théorie assignatio de la plupar des bande

£ . =20 | de photoélectrons

) v — acces a la structure électronique

13

63ﬂ ﬁJlﬂ .’g'|||_|||||l

8 10 12 14 16 18 20 22 24
Binding energy (eV)

15416
1
| i || “I'll“

Cadre supérieur: spectre de photoélectrons en couche de valence die larac des photons de 80 eV pdur 0. Le spectre en barres
représente les résultats obtenus par I'approche OVGF. Cadre infériegpecee théorique des photoélectrons de l'uracile obtenus en
utilisant la méthode ADC(3).
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C1/ Spectroscopie en couche interne
Applications de la spectroscopie d'ionisation pour I'étude des petites

b|0m0|eCU|eSVang Journal of Physics: Conference Seflié% (2008) 012019

guanine
Cl2) CB) o g Ci)

P 5w Ejpoon™ 350eV

Couches internes :
sensible a la
conformation !

Density of states

054

adenine

0.0+

Photoelectron intensity (arbitrary unit)

T T T T ] 4 Ll T L T T T T 1
296 295 294 293 292 291 290 289
29 P 21 290 R
lonization energy (eV)

lonization energy (eV)

Spectre simulé de l'ionisation de I'électron 1s du carbone Comparaison entre spectre simulé et
pour les guanine, purine et adénine spectre expérimental pour I'adénine

Spectroscopie d’ionisation: lien étroit entre structupitales moléculaires et
mécanismes de liaison chimique. Méthode pas applicablegensses biomolécules
(capacité de calcul limitée ). Louvain-La-Neuve 22 juin 2010 21



Photodommage sur mononucléotides isolés, spectres de photodissociatic
et canaux de fragmentati@kcum J.etaphys. chem. Chem. Physt (2009) 1740

fragment action and depletion [arb. units]

3 g
& =
"‘ "‘:"-' "‘ " "
.j “h‘; i " .,
e \ T é | N,_;J < | )
40 45 50 55 L — = e N T
b soa i) ] m_in_'jmu Nucleptldes
o Sand ) produits par
Spectre de photodissociation du 20- o H
Deoxyadenosine-50 monophosphate T une source
(dAMP-H) ion parent. z
Les canaux sont indiqués dans eleCtrOSpray

chaque panneau Louvain-La-Neuve 22 juin 2010 22



— mémes fragments anioniques que dans les expériences adeialiss
iInduite par collision (CID)

— canaux de fragmentation conduisent a une perte de l'infammgénétique

par le clivage de la liaison glycosidiqgue CN et a la rupture bde par
I'affaiblissemen de la liaisor phosphat-sucre.
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CONCLUSION

— Les manips ont acces a un large panel de phénomenes souvent
complexes

= L'interprétatior des résultat es parfois difficile

= Manque claire de données théoriques
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