Détecter une molecule

d’'explosif parmi mille milliards

Qu'il s'agisse de prévenir des menaces terroristes, de se prémunir contre des accidents,
de surveiller ou de remettre en état des sites pollués, le besoin de techniques

de détection, voire de quantification de traces d’'explosifs se fait de plus en plus pressant
en laboratoire comme sur le terrain. Les chercheurs du CEA contribuent a développer,
entre autres solutions, des “nez électroniques” toujours plus performants.

Test sous hotte d'un
détecteur de type
microbalance a quartz
au centre CEA du Ripault.

L adétection d’explosifs est une problématique d’'une
actualité brilante et un enjeu important en termes
de recherche et développement pour les prochaines
années. Aussi bien pour des applications liées a la sécu-
rité civile (utilisation croissante d’explosifs par des ter-
roristes et multiplication des mines dans le monde)
qu’a la surveillance de environnement (réhabilita-
tion de sites industriels pollués, par exemple), il existe,
en effet, un vaste besoin de détection et parfois de
quantification de traces d’explosifs, que ce soit dans
Iair, le sol ou I'eau.

Quelques équipes dans le monde tentent de répondre
a cette demande en développant et en validant de nou-
velles techniques analytiques ou en concevant des dispo-
sitifs entierement artificiels trés sophistiqués, dénom-
més “nez électroniques”. Aprés un rappel des enjeux
technologiques et scientifiques soulevés par cette pro-
blématique, les lignes qui suivent présentent les diffé-

rentes techniques pour la détection d’explosifs déve-
loppées par le CEA dans son centre du Ripault (Indre-
et-Loire). Lalutte contre le terrorisme est, en effet,1'une
des grandes missions désormais dévolues au pole
Défense de I'organisme.

Un probléme délicat

La détection des explosifs est un probleme délicat car
il nécessite a la fois de prendre en compte toutes les
familles d’explosifs (encadré) et d’étre capable de les
détecter, voire de quantifier leur concentration quel
que soit le milieu en présence. Le probléeme ne sera évi-
demment pas le méme selon que I'explosif sera pré-
sent dans 'atmosphere, dans I'eau ou dans le sol.

Parmi les techniques d’identification chimique aujour-
d’hui employées figurent les techniques classiques de
chimie analytique structurale comme la résonance
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Smiths Detection/GE lon Track/Scintrex Trace

magnétique nucléaire, les spectroscopies infrarouge
et UV, la spectrométrie de masse (MS) ou encore des
techniques structurales couplées a des unités de sépa-
ration, mieux adaptées pour détecter ces faibles concen-
trations ,comme la chromatographie en phase gazeuse
(GC) ou liquide (LC) couplée a une détection par spec-
trométrie de masse (encadrés D, Spectrométrie et spec-
troscopie et E, Qu'est-ce que la chromatographie?).
Elles permettent une quantification et une identifica-
tion tres précises de I'explosif, que ce soit dans lair,
I'eau ou le sol. Ces techniques sont particulierement
bien adaptées pour évaluer le niveau de pollution d’un
site dans'un oul’autre de ces trois milieux. Par contre,
de par leur encombrement, leur cofit et leur utilisation
qui nécessite un spécialiste, elles ne répondent pas
encore aujourd'hui a un besoin de détection d’explo-
sifs utilisés a des fins malveillantes.

Le cas particulier de la détection de traces d’explosifs
dans 'atmosphére est rendu extrémement délicat par
la faible tension de vapeur (1) de ces composés. Ainsi,
le TNT a une tension de vapeur de quelques ppb (part
per billion, soit une molécule de TNT parmi 1 milliard
de molécules d’air) et I'hexogene (RDX) de quelques
ppt (partie par trillion, soit une molécule de TNT parmi
1000 milliards de molécules d’air). Ceci signifie que le
systeme de détection devra étre particulierement sen-
sible, tout en offrant des réponses rapides et une tres
bonne sélectivité. Parmi les méthodes spécifiques et
facilement mobiles figure en premier lieu I'utilisation
d'animaux, notamment de chiens, qui permettent d’at-
teindre des niveaux de sensibilité tres élevés. Leur
apprentissage peut toutefois se révéler long et cotiteux.
Des détecteurs de traces par IMS (spectrométrie a
mobilité ionique) ont été miniaturisés sous les noms
d’IMS Ionscan 500DT (Smiths Detection) et de

(1) Tension de vapeur: pression exercée par la phase vapeur
au-dessus d’une phase liquide ou solide d’une substance

alors qu’un équilibre existe entre les dites phases. C’est donc

la valeur maximale de la pression de cette substance pour
qu’elle dégage une vapeur. Elle est directement proportionnelle
a sa température.

Les molécules explosives sont regroupées
en quatre grandes familles:

les nitroaromatiques (NAC) tels le -1,3,5
trinitrotoluéne (TNT), Uacide picrique, U'hexa-
nitrostilbéne (HNS) ou le dinitrobenzéne
(DNBJ;

les nitramines ou nitrosamines comme
Uoctogéne (HMX) ou U'hexogéne (RDX);

les esters nitriques tels la pentrite (PETNJ,
U'éthylene glycol dinitrate (EGDN) la nitro-
glycérine ou la nitroguanidine (NGAJ;

les peroxydes organiques comme la tri-
acétone triperoxyde (TATP) ou U'hexaméthyl-
triperoxyde (HMTD).

VaporTracer (GE Ion Track) aux Etats-Unis. Un autre
systeme basé sur la détection des oxydes d'azote NO,
issus de la décomposition des explosifs est commer-
cialisé sous le nom d’EVD-3000 (Scintrex Trace). Cette
détection a lieu par mesure du courant issu de la réduc-
tion des NO, en NO. Ce dispositif permet de détecter
EGDN, le TNT, la pentrite ou le RDX avec un temps
de réponse inférieur ala minute. De méme, pour répon-
dre aux besoins spécifiques de détection de traces d'ex-
plosifs dans les aéroports, de nouvelles technologies
analytiques apparaissent: peuvent ainsi étre évoqués
les développements réalisés par 1'équipe de R. Graham
Cooks a 1'Université de Purdue (Indiana), aux Etats-
Unis, qui utilise la technique DESI (désorption ioni-
sation par électrospray) pour détecter des traces de
peroxydes organiques, ainsi que le développement de
la nouvelle source DART™ (Direct Analysis in Real
Time) commercialisée par Jeol qui permet de détecter
des explosifs sans préparation d'échantillon.

Dans la pratique, le cott élevé de ces appareils (de
Pordre de 20 k€) et leur faible niveau de fiabilité reste
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Plusieurs gammes

de systémes pour la détection
d’explosifs sont apparues
ces derniéres années aux
Etats-Unis. Des détecteurs
de traces par IMS
(spectrométrie & mobilité
ionique) miniaturisés ont été
mis sur le marché sous les
noms d’'IMS lonscan 500DT
(Smiths Detection) et de
VaporTracer (GE lon Track).
Un autre systéme basé

sur la détection des oxydes
d'azote NO, issus de la
décomposition des explosifs
est commercialisé sous

le nom d’EVD-3000 (Scintrex
Trace, du groupe AutoClear).
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La source
AccuTOF-Dart™ (Direct
Analysis in Real Time)
commercialisée

par Jeol permet

de détecter des explosifs
sans préparation
d'échantillon.
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un frein a leur généralisation. C’est donc une combi-
naison de ces deux types de techniques, méthodes ana-
lytiques et systémes portables, qui répondra a la pro-
blématique de détection d’explosifs dans son ensemble.
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Figure 1.
Analyses de traces dans u
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ne matrice liquide : exemple de la recherche du RDX dans l'eau.

Chromatogramme (en haut) et spectre de masse associé d’une solution aqueuse
contenant du RDX. La détection est du type APCI (ionisation chimique a pression
atmosphérique) en mode négatif.

Jeol

Les techniques analytiques
de laboratoire développées

Les moyens de détection utilisables en laboratoire
sont généralement peu mobiles du fait de leur encom-
brement et des servitudes associées. Ils disposent
cependant de 'avantage précieux d’étre capables de
fournir une information tres précise sur la nature chi-
mique des molécules recherchées, couplée si besoin
a une quantification. La présence d’un mélange de
molécules n’est généralement pas un inconvénient
pour ces techniques car elles disposent, pour les plus
performantes d'entre elles, d’unités de séparation
moléculaire intégrées.

Les avancées récentes concernent I'extension du
domaine d’application des méthodes de laboratoire
vers la recherche de composés présents dans les milieux
étudiés a de tres faibles concentrations. Il en découle
le développement d’outils de prélevement compati-
bles avec les moyens des laboratoires tout en étant
exploitables, aussi bien en intérieur qu’en extérieur,
sur des sites d’analyses éloignés. Le principal objectif
de ces moyens de prélevement est d’augmenter la sen-
sibilité finale des moyens d’analyse. La mise au point
de protocoles de mesure fait appel a une démarche
analytique permettant de maitriser la chaine compléte
d’événements: prélevement sur le terrain, conserva-
tion et préparation du prélevement, analyse en labo-
ratoire et interprétation. Les optimisations visent a
minimiser les pertes lors des différentes étapes de trans-
fert par une qualification rigoureuse. Dans la plupart
des cas, la sensibilité et la sélectivité de cette chaine
sont, encore aujourd hui, bien supérieures aux tech-
niques portables. Ce constat place les techniques de
laboratoire a I'abri de la plupart des fausses alarmes
de détection, qu’elles soient positives ou négatives.
Les molécules recherchées peuvent se retrouver dans
les trois types de matrices environnementales: liquide,
solide ou gazeux. Pour chacune, un protocole d’ana-
lyse particulier est nécessaire, comme le montrent les
exemples suivants.

Matrices aqueuses

Leau est la matrice liquide la plus répandue. Cest un
milieu particulier qui, compte tenu de ses propriétés de
solvatation (2), est capable de retenir naturellement une
fraction plus ou moins importante de la plupart des
molécules. Ce milieu peut étre analysé directement par
une chromatographie liquide haute performance
(HPLC) couplée a un détecteur par ultraviolet a bar-
rette de diodes (UV-PDA) et un spectromeétre de masse.
Le systeme chromatographique permet la séparation
des différents analytes, c'est-a-dire des molécules a ana-
lyser, en amont des moyens de détection. La barrette de
diodes et le spectrometre de masse fournissent respec-
tivement les spectres UV et de masse des molécules en
présence, et conduisent ainsi, respectivement, a leur
quantification et aleur identification chimique précise.
La présence, dans cette matrice, d’autres molécules,
explosives ou non, n’interfere pas puisque la détec-
tion est précédée d’une étape de séparation. La figure 1
illustre d’ailleurs ce point: il s’agit de I'analyse par

(2) Solvatation : agrégation de molécules d’une substance
(solvant) capable de dissoudre un corps avec des ions du corps
dissous (soluté).
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HPLC/UV-MS d’une matrice aqueuse contenant
notamment des traces de RDX. La recherche de RDX
dans l'eau & température ambiante par HPLC per-
met d’atteindre aisément des seuils de détection de
lordre du ppm.

Matrices solides

La matrice solide, et notamment la terre du sol, per-
met également de retenir des produits organiques. Le
comportement des composés organiques avec le milieu
du sol peut étre attribué a trois propriétés chimiques:
la structure de la molécule, son hydrosolubilité et son
adsorption aux particules du sol. En effet, selon sa
composition chimique, la molécule possede des capa-
cités de rétention plus ou moins grandes dans les divers
terrains. Ainsi, un sol sableux a des capacités de réten-
tion différentes de celles d’un sol calcaire ou argileux,
du fait de P’établissement ou non d’interactions chi-
miques privilégiées entre les molécules organiques et
les fonctions chimiques de surface des grains de sol.
Lexemple (figure 2) de I'analyse de loctogene HMX
montre que cet explosif de la famille des nitramines a
tendance a étre retenu plus facilement par les argiles
par rapport aux sols calcaires et sableux. En raison de
cette propriété, analyste devra utiliser des moyens de
prélevement adaptés pour pouvoir connaitre la quan-
tité en octogéne que contient un sol. Apres optimisa-
tion, il nest pas rare d’obtenir un rendement global
d’extraction supérieur a 95 %. Dans ces conditions, la
limite de détection de 'octogene dans les échantillons
de terre, en utilisant par exemple la méthode d’analyse
HPLC/UV, est voisine de 0,2 mg d’octogene par kilo-
gramme de terre seche, soit environ 200 ppb.

Matrices gazeuses

Lair est le milieu parmi les plus difficiles a analyser en
terme de recherche de traces. Du fait des enjeux impor-
tants pour la communauté humaine (environnement,
réglementation du travail, malveillance), ce domaine
fait 'objet d’une attention active de la part du milieu
scientifique. Le CEA Le Ripault travaille depuis plu-
sieurs années sur cette thématique et notamment sur
les moyens de préléevement de traces de molécules
dispersées dans I'air. Parmi les moyens utilisés, les pré-
levements par micro-extraction en phase solide (SPME)
tiennent une place particuliere. Cette technique per-
met d’améliorer classiquement d’'un facteur 100 a 1000
la sensibilité des techniques d’analyse telles que la chro-
matographie en phase gazeuse couplée a des détecteurs

sensibles tels que la spectrométrie de masse ou la cap-
ture d’électrons (ECD). Développée dans le début des
années 1990 par I'équipe canadienne du professeur
Pawliszyn, cette méthode d'extraction présente de nom-
breux avantages: facilité d'utilisation (exempt de dilu-
tion par solvant, fibres réutilisables apres extraction),
etun vaste domaine d'applications par le choix impor-
tant des types d'adsorbants utilisés en fonction du
groupe d'analytes recherchés ®). Le systeme du préle-
vement par SPME se présente sous la forme d'une fibre
de silice fondue recouverte d'un revétement polymé-
rique (de quelques dizaines de microns d'épaisseur).
L'adsorption des composés chimiques présents dans
l'atmospheére repose sur le principe d'un équilibre de
partage entre I'échantillon et ce revétement.

La fibre est adaptée sur un support autorisant I'utili-
sation directe sur les instruments classiques d'analyse.
Les échantillons sont alors désorbés thermiquement
(a une température d'environ 250 °C) dans l'injecteur
du chromatographe en phase gazeuse puis transférés
vers la colonne de séparation et le détecteur. Différents
détecteurs peuvent alors étre utilisés en fonction de
l'information recherchée:

— le détecteur structural tel que le spectrometre de
masse qui est utile pour l'identification chimique
comme, par exemple, la différenciation des isomeres (4)
du dinitrobenzeéne (DNB). Ces moyens de laboratoire
permettent le prélevement, la séparation et I'identifi-
cation de molécules sceurs de méme masse molécu-
laire et de mémes fonctions chimiques avec, pour seule
différence, la position de ces dernieres sur le noyau aro-
matique (® (voir figure de I'encadré E).

—les détecteurs spécifiques employés pour une recher-
che de sensibilité, comme le montre I'exemple de 'uti-
lisation d'un détecteur a capture d'électrons (ECD)
pour la détection du TNT.

Ce dernier dispose, a 20 °C, d’'une tension de vapeur
del'ordre de la partie par milliard en volume (ppbv).
Autrement dit, laissé a cette température, le TNT disperse
ses vapeurs dans l'air pour atteindre au maximum une

(3) Référence: Applications of Solid Phase Microextraction,
J. Pawliszyn ; RSC Chromatography Monographs.1999.

(4) Isomere: molécule qui possede la méme formule
structurale brute qu'une autre molécule mais qui a une
formule semi-développée ou développée différente.

(5) Noyau aromatique (ou benzénique) : noyau formé par

six atomes de carbone mettant en commun six électrons dans
une liaison “collective” qui confere a I'ensemble de la chaine
cyclique une grande stabilité.

Figure 2.

Analyses de traces dans
une matrice solide:
exemple du dosage

de faibles concentrations
d’octogéne dans les sols.
Aprés prélévement et
séchage, l'échantillon
fait l'objet d'une extraction
liquide-solide et d'une
filtration avant analyse
par HPLC/UV.
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Analyses de traces dans
air: exemple de

la recherche de TNT dans
lair. Le prélévement
sur fibre (SPME) passe
dans un détecteur

a capture d'électrons
(séparation) puis dans
un spectromeétre

de masse (détection).

Figure 4.
Principe d’un capteur
chimique de gaz.
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concentration d’environ une molécule pour 1 milliard
de molécules d’air. Une fibre SPME, placée dans cet
environnement pendant quelques minutes, permet,
apres analyse, de visualiser trés nettement la présence
de TNT (figure 3). Méme a ce faible niveau de concen-
tration, la technique dispose encore d’un tres fort rap-
port signal sur bruit, supérieur a 100, ce qui ouvre
I'horizon pour atteindre des limites de détection encore
plus extrémes, par exemple pour les cas ot1 les vapeurs
de TNT sont diluées ou masquées.

Des capteurs chimiques extrémement
sensibles

Le principe d’'un capteur chimique repose sur un maté-
riau sensible doté d'une propriété physique exploita-
ble qui va permettre la détection d’un gaz (figure 4).
Ce matériau peut étre de différentes natures (orga-
nique, inorganique, oxyde métallique...) et présenter
une ou plusieurs propriétés physiques (conductivité,
fluorescence...). Pour que ce matériau soit utilisable,
il convient de le déposer en couche mince sur un sub-
strat adapté aux mesures a effectuer.

Le développement de capteurs chimiques de gaz s’ef-
fectue en plusieurs étapes, a commencer par le choix
puisla syntheése du matériau sensible, en fonction de
ses propriétés chimiques et physiques ainsi que du
gaz a détecter. Apres un dépdt en couche mince sur
un substrat et des caractérisations morphologiques
de cette couche, des tests de détection pour I'éva-
luation des performances en termes de sensibilité,
de sélectivité, de réversibilité et de robustesse sont
mis en ceuvre sur différents bancs de mesure allant
de la microbalance a quartz jusqu’au fluorimetre en
passant par les ondes acoustiques de surface et la
conductivité.

C’est au niveau de la miniaturisation, du développe-
ment et de l'industrialisation que les capteurs chi-
miques s'averent particulierement attractifs, que ce
soit pour assurer la sécurité de lieux publics comme
les aéroports, controler la licéité de marchandises sur
un territoire, procéder a des opérations de désarme-
ment, localiser des mines antipersonnel ou encore
dépolluer des sites industriels ou militaires.
Loriginalité de 'approche du CEA Le Ripault réside
enl'utilisation de composés organiques pour I'élabo-
ration des dispositifs sensibles. De nombreuses familles
de matériaux innovants sont imaginées dans ce
contexte. Deux types de capteurs sont particuliere-
ment développés pour la détection d'explosifs: les
microbalances a quartz et les capteurs fluorescents.

Transducteurs de type microbalance a quartz

La grandeur étudiée dans ce type de dispositif est
une fréquence d’oscillation liée a une variation de
masse a la surface du quartz oscillant. La détection
est principalement gravimétrique, mais d’autres para-
metres comme une variation de viscosité ou de den-
sité du film interviennent. Les variations de masse
détectées sont de ordre de quelques nanogrammes.

adsorption/réaction
des molécules de gaz

modification +
de la propriété du A (conductivité)
matériau sensible

signal
Al (intensité)

Am’(masse)

AF (fréquence)

<.

matériau sensible
substrat

Aljym lintensité lumineuse)

systéme de mesure

Alyym lintensité lumineuse)
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Détecteur de gaz portable développé par le CEA.

La microbalance est un outil qui permet de traduire
une variation de masse en variation de fréquence
puis en signal électrique. Il convient donc de déve-
lopper des matériaux présentant une bonne affinité
vis-a-vis des composés a détecter par un capteur de
tres faible cotit et de tres grande sensibilité. De facon
générale, le dispositif de mesure consiste a alimen-
ter un circuit oscillant permettant de mettre en oscilla-
tion le quartz et de relever avec un fréquencemetre
I’évolution de cette fréquence en fonction de I'envi-
ronnement du capteur.

En tant quanalogues ou explosifs vrais, ces travaux de
recherche sont focalisés sur la détection de composés
nitroaromatiques (NAC) proches, par leur structure,
du trinitrotoluene (TNT). Différents criteres de qua-
lité sont requis pour caractériser un capteur de gaz. Le
premier critere de qualité examiné est la sensibilité, carac-
térisée par la limite de détection. Des matériaux poly-
meres de type polysiloxane, qui permettent de détecter
le dinitrotoluéne et le trinitrotoluéne a des concentra-
tions proches de leurs tensions de vapeur (respective-
ment 285 et 3 ppb), ont ainsi été testés (figure5).

La sélectivité est également un point crucial. Elle condi-
tionne le taux de fausses alarmes du capteur. La encore,
des matériaux de type polysiloxane déposés, sur micro-
balance a quartz, permettent aux chercheurs du CEA
d’obtenir des niveaux de sélectivité intéressants.
Enfin, la robustesse ou stabilité du capteur et, en par-
ticulier, le bon vieillissement du matériau sensible sont
des criteres fondamentaux. Des composés dont les per-
formances sont relativement stables pendant plus de
deux ans sont aujourd’hui disponibles. Pour étudier ce
critere, il convient de tester la réponse du capteur régu-
lierement (par exemple tous les mois) et de détermi-
ner I’évolution de sa réponse.

La sélection des dispositifs sensibles sur cet ensemble
de critéres conduit a un éventail de matériaux présen-
tant des caractéristiques différentes pour la détection
de gaz. Ont ainsi été choisis quelques matériaux qui
montrent de trés bonnes performances pour la détec-
tion de nitroaromatiques et d’explosifs, ce qui a per-
mis aux ingénieurs du CEA de développer plusieurs
prototypes montrant ainsi qu’il était possible de pro-
poser, a 'aide de la microbalance a quartz, des détec-
teurs portables a faibles cotts et présentant des carac-
téristiques de sensibilité, de sélectivité et de stabilité
dans le temps tout a fait remarquables.
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Les capteurs fluorimétriques

Un deuxieéme type de capteur chimique apparait par-
ticulierement prometteur: les capteurs fluorimétriques
qui exploitent une variation de fluorescence d’'un maté-
riau sensible. Cette technique de transduction permet
d’atteindre des niveaux de sensibilité et de sélectivité
plus élevés qu'une microbalance a quartz. Par contre,
la miniaturisation de ces capteurs est encore a I'étude.
Des matériaux fluorescents intéressants pour la détec-
tion d’explosifs sont des polymeres constitués d’une
alternance de segments conjugués, appelés fluoro-
phores et d’unités chirales ®) (figure 6).

Ces unités chirales sont bien connues pour structurer
le matériau a I’état solide et augmenter la porosité de
ce dernier en facilitant 'acces des analytes vers les sites
sensibles, ici les fluorophores.

La sensibilité de ces fluorophores vis-a-vis des nitroa-
romatiques a été mesurée et corrélée a leurs pro-
priétés électroniques. L'inhibition de fluorescence de
ces composés due a une interaction spécifique (trans-
fert d’électron photo-induit) avec les composés de
type nitroaromatiques (NAC) a été étudiée a I'état
solide en couche mince pour se diriger vers la fina-
lité du capteur.

Les mesures de sensibilité ont été effectuées a 20 °C
sur un spectrofluorimetre spécifique qui permet de
faire varier la composition du gaz entre I'air et des

(6) Chiralité : propriété d'une molécule de ne pas étre
superposable a son image dans un miroir plan.
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Figure 5.

Détection de nitroaromatiques
a différentes concentrations
avec un film de polymere
déposé sur la microbalance
aquartz.
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Figure 6.
Polymeéres chiraux fluorescents.
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Figure 7.

Variation d’intensité de
fluorescence d’un film de
polymeére conjugué
(diimide exposé pendant
10 minutes) sous 'action
de composés de type
nitroaromatiques (NAC).
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vapeurs de nitroaromatiques diluées dans l’air. La
figure 7 montre une variation de I'intensité de fluo-
rescence du film de diimide exposé successivement a
Pair puis a 100 ppb de NAC, a l'air a nouveau puis
1000 ppb de NAC et finalement a l'air. Une diminu-
tion significative de I'intensité de fluorescence mesu-
rée est observée durant 'exposition aux vapeurs de
NAC. Ces matériaux sont réversibles puisqu'un retour
progressif a la ligne de base de I'intensité de fluores-
cence est observé apres 'exposition.

Les deux approches développées ici démontrent le
potentiel des capteurs chimiques de gaz en matiere de
détection d’explosifs. Si des dispositifs portables basés
sur la microbalance ont déja été mis au point, les cap-
teurs fluorescents apparaissent particulierement pro-
metteurs. Les futurs travaux vont consister a insérer
les segments sensibles fluorescents au sein de poly-
meres et a miniaturiser le dispositif de mesure.

Prototype de détecteurs d’explosifs développé dans les laboratoires du CEA au Ripault.

CEA

1l existe donc un certain nombre de techniques pour
détecter des explosifs dans des milieux aussi différents
que le sol, ’eau ou I'air. Les études menées au CEA Le
Ripault permettent de disposer d’un éventail de solu-
tions complémentaires, a la fois pour proposer des
systemes trés performants en termes de sensibilité, de
sélectivité et de quantification comme des outils plus
adaptés a des mesures rapides sur le terrain.

En ce qui concerne les techniques analytiques, les
exemples présentés exposent la base sur laquelle se
fondent les études engagées dont les perspectives
visent a mettre au point des protocoles de mesure
encore plus sensibles dans la recherche de traces et
d'ultra-traces dans chacune des trois matrices citées.
Cette recherche s'effectue en ayant le souci de pro-
duire des protocoles analytiques robustes d'un point
de vue métrologique mais également d'un échan-
tillon a l'autre en recherchant le meilleur compro-
mis entre le temps d'analyse et la sensibilité de la
mesure. Pour I'analyse en milieu gazeux, le déve-
loppement d'autres phases polymeres encore plus
spécifiques aux explosifs pourrait étre envisagé, de
méme que la miniaturisation du dispositif d'ana-
lyse, ce qui pourrait alors ouvrir d'autres pistes en
termes d'applications.

Les pistes pour optimiser les capteurs chimiques pour
la détection d’explosifs sont nombreuses. Certaines
options, telles que la préconcentration pour I'aspect
sensibilité ou le développement de multicapteurs pour
aspect sélectivité, sont clairement identifiées et sont
compatibles avec un dispositif portable.

Lionel Hairault, Alain Bry, Pierre Montmeat,
Simon Clavaguera, Céline Frenois,

Marilyne Bousquet et Stéphane Angenault
Direction des applications militaires

CEA centre du Ripault

Remerciements a I'équipe du Professeur Lere-Porte
de I'Ecole nationale supérieure de chimie de Montpellier.
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a chromatographie et les différentes formes

de spectroscopie et de spectrométrie (enca-
dré D, Spectroscopie et spectrométrie) constituent
les deux grandes techniques de base d'analyse,
lune séparative, l'autre identificatrice des com-
posants d'un corps.
La chromatographie (du grec khréma, couleur et
graphein, écrire) permet la séparation des consti-
tuants d'un mélange en phase homogeéne liquide
ou gazeuse, comme un buvard répartit en auréo-
les concentriques un liquide répandu a sa surface.
Un chromatographe est constitué d'un dispositif
d'injection de l'échantillon, d'une colonne, d'un
détecteur et d'un systeme d'enregistrement et
d‘analyse. Son principe repose sur l'équilibre de
concentrations des composés entre deux pha-
ses en contact: la phase stationnaire, dans la
colonne, et la phase mobile, qui se déplace. La
séparation est basée sur l'entrainement diffé-
rentiel des constituants dans la colonne, qu'ils
parcourent en des temps proportionnels a leur
taille ou leur structure, ou selon leur affinité avec
la phase stationnaire (polarité...). A leur arrivée
en bout de colonne, un détecteur mesure en
continu la quantité de chacun.
La chromatographie la plus courante se fait en
phase gazeuse sur des échantillons gazeux ou
susceptibles d'étre vaporisés sans décomposi-
tion. La phase mobile est un gaz (hélium, azote,
argon ou hydrogéene) qui balaie en permanence
la colonne placée dans un four a thermostat.
Les détecteurs permettent l'analyse sélective
et l'identification de mélanges trés complexes.
Si la phase stationnaire est un liquide non ou peu
volatil possédant des propriétés de solvant des
composés a séparer, il s'agit de chromatogra-
phie gaz-liquide ou chromatographie de partage.

Si la phase stationnaire est un solide adsorbant
(silice, alumine, zéolites ou polyméres), c'est de
la chromatographie gaz-solide. Dans cette méme
famille des chromatographies d'adsorption, la
chromatographie liquide-solide se caractérise
par sa phase stationnaire qui est un adsorbant
solide polaire.

Dans la chromatographie liquide haute perfor-
mance (CLHP), l'échantillon doit étre totalement
soluble dans la phase mobile (solvant d*élution).
Celui-ci doit étre poussé a haute pression (d’ou
la dénomination alternative de chromatogra-
phie liquide haute pression) afin d'assurer un
débit constant dans la colonne et éviter toute
perte de charge. La CLHP fait intervenir des
mécanismes d'échange soluté/phase mobile/
phase stationnaire, basés sur les coefficients
de partage ou d'adsorption selon la nature des
phases en présence (1,

Une analyse chromatographique donne un chro-
matogramme, représentation graphique de l'évo-
lution d'un parameétre (intensité du signal du détec-
teur] lié a la concentration instantanée du soluté
en fonction du temps. Il fait apparaitre des pics
émergeant de la ligne de base, obtenue en l'ab-
sence de composés (figure).

(1) 1l existe deux autres types de chromatographie liquide,
ionique et d'exclusion.

N.B. Cet encadré reprend certains passages d’un texte

de Pascale Richardin, responsable du groupe Datation au
Centre de recherche et de restauration des Musées de France,

extrait des pages sur les méthodes d'analyse du site

http://www.culture.gouv.fr/culture/conservation/fr/biblioth/
biblioth.htm.
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Figure.

Exemple d'utilisation combinée de la spectrométrie de masse et de la chromatographie: séparation des isomeéres
("molécules sceurs”) d'une molécule explosive (le dinitrobenzéne DNB) aprés prélévements par micro-extraction
en phase solide par chromatographie en phase gazeuse et détection par spectrométrie de masse (SPME-GC-MS).
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Bl Spectroscopie et spectrometrie

es méthodes spectrométriques se

décomposent globalement en deux
grandes catégories, la spectrométrie des
rayonnements - qui elle-méme regroupe
la spectrométrie d'absorption, la spectro-
métrie d'émission, la spectrométrie de
diffusion Raman et la spectrométrie de
résonance magnétique nucléaire - et la
spectrométrie de masse.
La spectroscopie et la spectrométrie (1)
des rayonnements regroupent un ensem-
ble de méthodes d'analyse permettant d'ac-
céder a la composition et a la structure de
la matiere fondées sur 'étude des spec-
tres fournis par l'interaction des atomes
et des molécules avec divers rayonne-
ments électromagnétiques qu'ils émet-
tent, absorbent ou diffusent.
Selon leur énergie, les photons inter-
agissent sélectivement avec les différents
niveaux électroniques qui composent la
structure électronique atomique ou molé-
culaire. Ce sont les électrons de cceur
(proches du noyau atomique) pour les
rayons X (2], les électrons périphériques
(éloignés des noyaux etimpliqués dans les
liaisons chimiques) pour la lumiére absor-
bée ou émise dans le proche ultraviolet
et dans le visible. Dans le domaine des
rayonnements infrarouge, c'est le saut
entre niveaux de vibration moléculaire qui
intervient, le saut entre niveau de rotation
des molécules pour les micro-ondes et le
spin du noyau atomique pour la RMN.

Spectrométrie d’absorption
Celles des méthodes de spectroscopie qui
sont fondées sur 'absorption utilisent la loi
de Beer-Lambert, indiquant la proportion-
nalité entre lintensité lumineuse absorbée
et la quantité de matiere absorbante :

A= logllg/ll=¢lC
ou A est l'absorbance du milieu traversé
par le rayonnement, Iy l'intensité lumineuse
incidente, | l'intensité lumineuse transmise,
¢ le coefficient d'extinction molaire carac-
téristique de la substance étudiée a une
longueur d'onde donnée en L mol™" cm™,
[ 'épaisseur traversée en cm et C la concen-
tration en mole par litre.

(1) Le terme de spectrométrie, initialement
réservé a l'enregistrement et a la mesure,

tend a devenir synonyme de spectroscopie,
I'ceil étant remplacé dans I'observation

par d'autres récepteurs et instruments,

et le domaine visible ne constituant qu'un
domaine particulier d'analyse.

(2) A noter par ailleurs que la cristallographie
arayons X n'est pas considérée comme une
méthode spectroscopique a proprement parler.

En mesurant l'absorbance du milieu a une
longueur d’onde donnée, il est donc pos-
sible de déterminer la concentrationd’une
substance dans un échantillon.

Dans un spectre d’absorption enregistré
au moyen d’'un spectrométre, les pics
d‘absorption correspondent aux longueurs
d'onde que le milieu peut absorber. De
méme que le spectre de la lumiere solaire
est obtenu en la faisant passer par un
prisme qui la décompose, les spectro-
metres analysent la répartition spectrale
de l'ensemble des rayonnements électro-
magnétiques en les séparant par longueur
d'onde au moyen d'un réseau de diffrac-
tion par réflexion. Les spectres font appa-
raitre des pics correspondant chacun a une
longueur d'onde particuliére.

Selon le type d'échantillon a analyser et
le niveau de performances recherché, on
utilise en laboratoire la spectrométrie
d’absorption soit sur molécules en phase
liquide ou gazeuse, soit sur vapeur atomique
obtenue en décomposant thermiquement
les échantillons liquides ou solides.

La spectroscopie d’absorption moléculaire
dans le domaine UV-visible est simple
d’emploi mais ne s’applique qu'a des
échantillons peu complexes car, du fait de
la largeur des bandes d‘absorption molé-
culaires, les spectres d’absorption ne per-
mettent généralement pas de distinguer
spécifiquement tous les composants d'un
mélange complexe.

En spectrométrie infrarouge (IR), l'absorp-
tion résulte des phénomeénes de vibration
et rotation des molécules. Les spectres
d’absorption infrarouge permettent donc
de déterminer la nature des liaisons chi-
miques composant une molécule en
accédant a la constante de rappel
(comme un ressort remonte un poids) de
la liaison et donc de confirmer des hypo-
théses structurales.

Lorsque le nombre d'atomes croit, le spec-
tre devient rapidement complexe et l'inter-
prétation devient trés délicate, en particu-
lier, pour les composés organiques.

La spectrométrie d'absorption atomique
est de ce point de vue plus performante
car les atomes absorbent avec des raies
d’absorption tres fines. Des mesures pré-
cises sont donc réalisables méme lorsque
'échantillon est constitué d'un assem-
blage complexe d’éléments chimiques.
L'absorption atomique est une technique de
référence pour l'analyse des éléments a
l'état de traces dans une tres grande variété
d'échantillons, notamment biologiques.

Spectrométrie d’émission

Les atomes ou molécules portés dans un
état excité peuvent se désexciter en émet-
tantun rayonnement appelé rayonnement
d’émission. Lorsque U'excitation résulte de
labsorption sélective, par les atomes ou
les molécules a analyser, d'un rayonne-
ment électromagnétique, il s'agit d'émis-
sion de fluorescence (ou de phosphores-
cence selon l'état d’excitation électronique
mis en jeu).

Comme pour l'absorption, la fluorescence
peut étre appliquée dans le domaine des
rayonnements UV-visible aux molécules
ouauxatomes. La spectrométrie de fluo-
rescence X désigne quant a elle le rayon-
nement X émis par les atomes, excités par
absorption d’un rayonnement X. Les tech-
niques de fluorescence sont plus complexes
a mettre en ceuvre que les techniques
d'absorption car elles nécessitent que la
particule a analyser soit excitée sélective-
ment par un rayonnement monochroma-
tique. Enrevanche, comme le rayonnement
émis est également spécifique de la par-
ticule, la spectrométrie de fluorescence
présente une double sélectivité qui lui
confere untrés faible bruit de fond et la rend
ainsi particulierement bien adaptée a la
mesure des trés faibles concentrations.
L'émission de rayonnement peut égale-
ment apparaitre lorsque des atomes sont
excités thermiquement dans un milieu
porté a haute température. La spectro-
scopie d’émission est fondée sur le fait
que les atomes ou les molécules excités a
de hauts niveaux d'énergie se désexcitent
vers des niveaux plus bas en émettant des
radiations (émission ou luminescence). Elle
se distingue de la spectrométrie de fluo-
rescence par le fait que U'excitation n'est
pas apportée de maniére sélective, mais
au contraire concerne indistinctement tou-
tes les particules qui composent le milieu.
Les raies d'émission correspondent donc
ades rayonnements émis directement par
un corps porté a haute température et le
spectre d'émission permet de déceler et
de quantifier tous les atomes ou les molé-
cules présents dans la source d'émission.

Spectrométrie de diffusion Raman
Les interactions entre la matiere et les
radiations électromagnétiques conduisent
également a des phénomenes de diffusion
comme la diffusion élastique et la diffu-
sion inélastique. La diffusion peut avoir
lieu a la rencontre d'une interface entre
deux milieux ou a la traversée d'un milieu.
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Ce processus est le plus souvent “élastique”,
c'est-a-dire qu'il a lieu sans changement
de fréquence des rayonnements composant
le faisceau. La diffusion élastique du rayon-
nement solaire par 'atmospheére est, par
exemple, responsable de la couleur bleue
du ciel qui apparait lorsque le regard n’est
pas dirigé vers le soleil (effet Tyndall).
Lintensité diffusée est, en effet, d'autant
plus forte que la longueur d’onde du rayon-
nement est courte ce qui, dans le spectre
solaire, correspond au bleu.

En spectrométrie, la principale utilisation
de la diffusion concerne la spectrométrie
Raman. Il s'agit de la diffusion inélastique
d’un rayonnement incident par les molécu-
les qui composent léchantillon. Lécart entre
la fréquence du rayonnement diffusé et la
fréquence du rayonnement incident permet
d’identifier les liaisons chimiques mises en
jeu. La spectrométrie Raman est une tech-
nique tres utilisée pour l'analyse structurale
en complément de la spectrométrie infra-
rouge et de la spectrométrie de masse.

Spectrométrie de résonance
magnétique nucléaire

Le principe de la résonance magnétique
nucléaire (RMN] est basé sur le fait qu'un
atome posséde un moment magnétique,
comme une charge qui tourne et agit comme
un petit aimant, gouverné par la mécanique
quantique, qui s'aligne dans un champ
magnétique comme une boussole dans le
champ terrestre. Le principe de la RMN
consiste a induire et détecter la transition
entre le moment magnétique nucléaire du
niveau de plus basse énergie a celui de plus
grande énergie par absorption d'un rayon-
nement électromagnétique dont la longueur
d’onde se situe dans le domaine des radio-
fréquences : lorsque 'énergie du photon
correspond exactement a la différence
d’énergie entre les deux niveaux, il y a
absorption. Les noyaux dont le nombre de
neutrons et de protons sont tous les deux
pairs possedent un spin nul. Les atomes de
carbone 12 et d'oxygene 16 qui sont tres
répandus dans la nature ont ainsi un spin
nucléaire nul. Par contre, 'hydrogene ne
posséde qu'un seul proton et son moment
magnétique nucléaire est égal a 1/2 : il a
donc deux états énergétiques possibles cor-
respondant aux deux orientations possibles
du spin par rapport au champ magnétique.
La mesure de la fréquence de résonance du
champ électromagnétique qui permet le pas-
sage de lun a l'autre des états d’énergie
permet de faire l'analyse des molécules.

Spectrométre de masse d'ions secondaires
utilisé au CEA pour réaliser des mesures
isotopiques rapides sur un échantillon

par exemple prélevé sur une installation
aux activités nucléaires suspectes.

Cette fréquence est fixe mais les différents
noyaux d’'une molécule ne résonnent pas
tous a la méme fréquence car leur envi-
ronnement magnétique est modifié par leur
environnement chimique (électronique).
De nombreux spectres contiennent plus
de pics que la molécule ne contient de
protons en raison des interactions de ceux-
ciavec leurs voisins. Deux noyaux peuvent
interagir au travers de la molécule, éloi-
gnés de plusieurs liaisons chimiques, c’est
ce qu'on appelle le couplage entre atomes.
Cette interaction donne une structure fine
au spectre RMN.

Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une tech-
nique de détection et d'identification extré-
mement sensible qui permet de déterminer
les structures moléculaires et donc la com-
position de l'échantillon. ILne s'agit pas d'une
spectroscopie stricto sensu, car elle ne fait
pas appel a des niveaux d'énergie discrets.
Son principe ? Un composé introduit dans
l'appareil est vaporisé puis ionisé par
une source de bombardement électronique
(a 70 eV). L'ion ainsi obtenu, appelé ion
moléculaire, permet la détermination de la
masse molaire du composé. Des ruptures
des liaisons chimiques peuvent y former
desions fragments caractéristiques. Ceux-
cisont ensuite triés en fonction de leur rap-
port masse/charge dans un analyseur par

C. Dupont/CEA

l'application d'un champ magnétique et/ou
électrique, puis collectés par un détecteur
qui amplifie le signal associé aux ions qui
arrivent en des temps différents. Un sys-
téeme de traitement des données transforme
les informations du détecteur en un spec-
tre de masse dont la lecture, par comparai-
son avec des spectres références, permet
d'établir la carte d'identité de la molécule.
En utilisant un spectrométre de masse haute
résolution, il est possible de déterminer la
masse exacte du composé et les pourcen-
tages isotopiques de chaque atome.

Le choix de la méthode d'ionisation est
directement Lié a la nature de l'échantillon
etautype d’analyse. Sila spectrométrie de
masse s'est progressivement adaptée aux
exigences croissantes des chimistes et des
biologistes (séparation de mélanges de plus
en plus complexes et de forte polarité et
détermination de masses moléculaires de
plus en plus élevées sur des échantillons de
plus en plus limités), c'est essentiellement
grace aux progres des techniques d'ionisa-
tion dont 'émission ionique secondaire sur
surface (SIMS], lionisation chimique, le
thermospray et la source a bombardement
d'atomes rapides (FAB), jusqu'a, dans les
années 80, la désorption laser assistée par
matrice (MALDI, pour Matrix Assisted Laser
Desorption lonisation) et l'électrospray (ESI,
pour ElectroSpray lonisation), ainsi qu‘a ceux
des techniques de détection, de la mesure du
temps de vol (TOF] a la “trappe ionique” (IT)
en passant par les quadrupdles (MS ou Q).
En protéomique, par exemple, seules la
MALDI, UESI et la SELDI (Surface Enhanced
Laser Desorption/lonisation) sont utilisées.
La spectrométrie de mobilité ionique IMS
(ion mobility spectrometry) est une technique
d'analyse chimique en phase gazeuse qui
consiste a soumettre un gaz a un champ
électrique. Les molécules ionisées acquie-
rent une vitesse caractéristique de l'ion car
dépendant de la masse et de la charge.
L'arrivée des ions sur une des plagues pro-
duisant le champ provoque un courant qui
est enregistré. Il est possible de relier le
temps au bout duquel un pic se produit avec
la nature de l'ion l'ayant provoqué.

Les scientifiques font souvent appelau cou-
plage d'appareils appartenant aux deux
grandes familles de techniques d'analyse
(encadré E, Qu'est-ce que la chromatogra-
phie ?), par exemple, d’un chromatographe
et d'un spectrométre de masse (ou d'un
détecteur a capture d'électrons ECD), notam-
ment pour étudier des mélanges complexes
a l'état de traces.




elémentaires

e modéle standard de la physique

des particules est le cadre théorique
de référence qui décrit toutes les parti-
cules élémentaires connues (tableau 1)
et les interactions fondamentales
auxquelles ces particules participent
(tableau 2). Les constituants élémentai-
res de la matiere, appelés fermions, se
partagent en deux grandes catégories
déterminées par leur participation aux
interactions ou forces fondamentales
(gravitationnelle, électromagnétique,
faible et forte] par lintermédiaire de
bosons vecteurs, particules fonda-
mentales qui assurent la transmission
des forces de la nature(V (tableau 2).
L'appartenance d'une particule a la caté-
gorie des fermions ou a celle des bosons
est liée a son spin (moment angulaire
ou moment de rotation interne intrin-
sequel, suivant qu’il est de valeur demi-
entiére (fermion) ou entiére (boson).
A chaque constituant de la matiére est
par ailleurs associée son antiparticule,
une particule de méme masse mais de
charge opposée. Le positon est ainsi lan-
tiparticule de charge positive de 'élec-
tron, dont la charge est négative.

Leptons et quarks

Les fermions comportent, d'une part les
leptons, qui peuvent se déplacer libre-
ment et ne participent pas a Uinteraction
forte qui assure la cohésion des noyaux
atomiques (elle est pour cette raison
qualifiée de nucléaire), et d’autre part les
quarks, qui participent a toutes les inter-
actions mais ne sont pas observés indi-
viduellement, imbriqués qu’ils sont au
sein des hadrons, les particules sensi-
bles a l'interaction forte dont ils sont les
constituants (2.

Dans la catégorie des leptons, les lep-
tons chargés participent a Uinteraction
électromagnétique (qui assure la cohé-
sion des atomes et des molécules] et a
Uinteraction faible (a la base de phéno-
menes de désintégration et en particu-
lier de la radioactivité B). Les leptons
neutres ou neutrinos, pour leur part, ne
participent qu’a Uinteraction faible. De
masse tres réduite, il en existe un type
pour chaque type de lepton chargé.
Indépendamment de leur participation
aux interactions, les constituants élé-
mentaires de la matiére sont classés en
trois générations ou familles de particu-

les. D'une famille a lautre, les quarks et
les leptons de mémes charges ne diffe-
rent que par leurs masses, chaque famille
étant plus lourde que la précédente.
L'électron, le quark haut (u pour up) et le
quark bas (d pour down), qui appartien-
nent a la premiere génération, sont les
particules massives les plus légéres et
sont stables. Ce sont les constituants
exclusifs de la matiére ordinaire, dite
baryonique (un baryon est un assemblage
de quarks) faite de protons et de neutrons
qui ne représente pourtant qu'environ 4 %
du contenu énergétique de UUnivers!
Les particules des deux autres familles
sont plus lourdes et instables, a l'excep-
tion des neutrinos, qui ont cependant une
masse non nulle mais qui sont stables.
Elles ne peuvent étre observées ou détec-
tées que dans les états finals des colli-
sions produites dans les accélérateurs
ou dans le rayonnement cosmique et se
désintégrent rapidement en particules
stables de premiére génération. C'est la
raison pour laquelle toute la matiére sta-
ble de UUnivers est faite des constituants
de la premiere famille.

D’aprées la mécanique quantique, pour
qu’il y ait une interaction entre parti-
cules de matiére ordinaire, il faut qu'au
moins une particule élémentaire (un
boson) soit émise, absorbée ou échan-
gée. Le photon est le boson intermé-
diaire (ou vecteur] de linteraction
électromagnétique, les W*, W- et Z sont
les bosons intermédiaires de linterac-
tion faible, et les gluons sont ceux de
linteraction forte au niveau des quarks.
Quant au graviton, vecteur supposé de
linteraction gravitationnelle, il n'a pas
été découvert expérimentalement. La
force gravitationnelle, qui s'exerce sur
tous les fermions proportionnellement
a leur masse, n'est pas incluse dans le
modeéle standard, d’autant que la théo-
rie des champs quantiques appliquée a
la gravitation n’est pas viable en l'état.
Si les effets gravitationnels sont négli-
geables dans les mesures de physique
des particules, ils deviennent dominants
aux échelles astronomiques.

La portée des interactions

Les quarks et les leptons chargés échan-
gent des photons. Le photon ayant une
charge électrique nulle, ces particules
conservent leur charge électrique aprés

l'échange. Comme la masse du photon
est nulle, la portée de linteraction
électromagnétique est infinie. Dépourvus
de charge électrique, les neutrinos sont
les seuls fermions élémentaires a ne
pas étre sensibles a l'interaction électro-
magnétique.

Dans la théorie électrofaible (unification
des interactions faible et électromagné-
tique), linteraction faible présente deux
aspects: linteraction faible par courants
chargés, ou les vecteurs de linteraction
sont W* et W, et linteraction faible
par courant neutre ou le médiateur de
Uinteraction est Z°. Ces deux formes de
linteraction faible agissent entre tous les
fermions élémentaires (quarks, leptons
chargés et neutrinos). La masse de ces
bosons étant trés élevée (environ
80 GeV/c? pour W* et 91 GeV/c? pour Z9),
la portée de linteraction faible est donc
infime, de Uordre de 1078 m. Les bosons
W*possédant une charge électrique non
nulle, les fermions qui les échangent
changent de charge électrique et égale-
ment de nature (saveur]. En revanche, le
boson Z° étant dépourvu de charge élec-
trique, les fermions ne changeront pas
de nature. En fait, Uinteraction faible par
courant neutre est assez similaire a
'échange d'un photon. Enrégle générale,
si deux fermions peuvent échanger un
photon, ils sont capables aussi d’échan-
ger un Z°% De son c6té, un neutrino a la
faculté d’échanger un Z° avec une autre
particule, mais pas un photon.

Seuls les quarks qui possédent une
charge de couleur(ll échangent des
gluons, lesquels portent eux-mémes

(1) La participation des constituants
élémentaires aux interactions fondamentales
est conditionnée par leurs charges
d’interaction (charge électrique, charge de
couleur) ou “nombres quantiques conservés”.
La charge de couleur, nombre quantique qui
détermine la participation aux interactions
fortes, peut prendre trois valeurs: “rouge”,
“verte” ou “bleue” (ces couleurs n’ayant rien
a voir avec les couleurs visibles). Chaque
quark porte 'une des trois charges de couleur
et chaque antiquark I'une des trois charges
d’anticouleur. Les gluons sont dotés

de charges doubles couleur-anticouleur

(huit combinaisons possibles).

(2) Exemple des nucléons: le proton contient
deux quarks haut et un quark bas, le neutron
deux quarks bas et un quark haut. Un méson
n’est composé que de deux quarks (un quark

et un antiquark).
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une charge de couleur. Ainsi, lors d'un  de couleur, ils peuvent interagir entre  La quéte de Uunification

échange de gluons entre quarks, cesder-  eux, ce qui complique grandement le  Le cadre théorique du modele standard
niers échangent leurs couleurs respec-  traitement théorique de cette interac-  estlathéorie quantique des champs qui
tives. La masse des gluons est nulle, tion. La portée de linteraction forte est ~ permet de décrire quantitativement les
mais puisqu’ils sont dotés d’'une charge  donc trés courte, de Uordre de 107"° m. interactions fondamentales des parti-

proton charge + 1

noyau électron masse : 938,272 MeV/c2 nucléon

quarks

neutron charge nulle
masse: 939,565 MeV/c?

leptons . . quarks _
peuvent se déplacer librement s’assemblent en triplets ou en paires quark-antiquark

pour former les nombreuses particules subatomiques

Fermions & L
% électron (e) neutrino électronique bas (d) haut (u)
L tie
aop&ian;eii ..E L,—elslpon_sa_b,le dz (ve) satchfl/ré;e électrique satch;/r?g’;e électrique
est composée :E "e eCItFICIte gt '95 z q est - est +
éje particules [ reacrt]lons Ch'tm'?“es 2??:tg:‘:£%i§;?ctr|que le proton en contient un,  le proton en contient
e ce groupe. | = sacharge est - G FRITER TR SREE le neutron deux deux, le neutron un
masse: 0,511 MeV/c2 e milieu environnant masse: 4 - 8 MeV/c2 masse: 1,5 - 4 MeV/c2?
. © . . N
= muon (n) neutrino muonique étrange (s) charmé (c)
Pour la B
= un compagnon plus (v,) un compagnon un compagnon
plugﬁtritc,uclgi | massif de [électron L plus louprdgdu “bas” plus louprdgdu “haut”
P staiont B masse: propriétés similaires
gclaent g 105,658 MeV/c2 a celles du neutrino IS 2 NS3¢
_ prtesentgs 8 , eV/c électronique 80 - 130 MeV/c2 1,15 - 1,35 GeV/c2
juste aprés

le Big Bang.
Aujourd’hui, on
ne les trouve

-

que dans &% N
les rayons = “ b
cosmiques W=} tau (7) - neutrino tauique (v.) beauté (b) top (t)
etauprés des [ AR el
accélérateurs. 3 encore plus lourd propriétés similaires encore plus lourd le plus lourd de
iz a celles du neutrino la famille (observé en 1995)
5 électronique
=) Mmasse: masse: masse:
1776,99 £ 0,29 MeV/c? 4,1 - 4,4 GeV/c? 171,4 £2,1 GeV/c2
Bosons
vecteurs -
Particules photon ’ gluon w20 \H W‘ r
fondamentales grain élémentaire porteur de porteurs de la force
qui assurent de la lumiére, porteur de la force forte faible, responsables
la transmission la force électromagnétique entre quarks de certaines formes de

des forces

désintégration radioactive
de la nature.

.
Boson de Higgs ? “ responsable de la “brisure de symétrie électrofaible”

Tableau 1.

Table des douze constituants élémentaires de matiére dont le modéle standard décrit les interactions. Les trois leptons chargés

(électron, e-, muon, ", tau, T sont sensibles aux interactions électromagnétique et faible, les neutrinos (v, v,, v;) ne sont sensibles

qu’a linteraction faible et les six quarks (up, charm et top - ou u, ¢, t - de charge 2/3 et down, strange, bottom - ou d, s, b - de charge -1/3)
sont sensibles aux trois interactions. Chaque constituant élémentaire posséde son antiparticule, de méme masse et de nombres quantiques
algébriques (comme la charge électrique) de signe inversé.




B (suite]

cules élémentaires en respectant les
principes de la relativité restreinte et ceux
de la mécanique quantique. D'apres cette
derniere, pour observer une structure
microscopique a haute résolution tem-
porelle et spatiale, il est nécessaire de
lui transférer une énergie-impulsion
d’autant plus élevée que la résolution
souhaitée est fine. Mais d'aprés la théo-
rie de la relativité, ce transfert d’éner-
gie-impulsion peut se transformer en
apparition de particules qui n’étaient pas
présentes dans 'état initial: les fermions
peuvent étre produits ou annihilés par
paires particule/antiparticule, les bosons
peuvent l'étre en nombre arbitraire.
Tous les processus relevant d'une méme
interaction fondamentale sont reliés les
uns aux autres. La démarche de la théo-
rie quantique des champs, dans laquelle
les propriétés de symétrie jouent un role
fondamental, vise a décrire l'ensemble
des processus relatifs a chaque inter-
action fondamentale au sein de grandes
synthéses théoriques.

Linteraction forte et l'interaction élec-
tromagnétique sont respectivement for-
malisées dans les théories de la
chromodynamique quantique et de
'électrodynamique quantique. Linter-
action faible, quant a elle, n’est pas
décrite isolément, mais en conjonction
avec linteraction électromagnétique
dans le formalisme unifié de la théo-
rie électrofaible. Des théories de
grande unification de toutes les inter-
actions fondamentales existent, mais
n'ont pas encore recu de validation
expérimentale.

Toutes les prédictions du modele stan-
dard ont été confirmées par lexpérience,
a lexception jusqu’a présent d'une seule,
lexistence du (des ?) boson(s) de Higgs,
particule(s] que U'on espére bien décou-
vrir au LHC. Le mécanisme de Higgs
serait responsable de la masse des par-
ticules élémentaires, le boson éponyme
permettant de donner une masse aux
fermions de masse nulle interagissant
avec lui. Il permettrait Uunification, a
haute énergie, des interactions électro-
magnétique et faible au sein de la théo-
rie électrofaible et expliquerait efficace-
ment la brisure de cette symétrie
électrofaible a basse énergie, qui se tra-
duit par deux interactions qu’on peut dis-
tinguer a ce niveau d'énergie (voir

L'interaction électrofaible d'un accéléra-
teur a lautre: la feuille de route du LHC a
laune des mesures du LEP, p.23).

Dépasser ou compléter

le modéle standard ?

Le modele standard comporte une série
de paramétres (tels que les masses des
particules ou les intensités des forces
fondamentales] qui sont “calés” sur les
résultats expérimentaux. C'est, en tout
état de cause, une théorie susceptible
d'étre améliorée ou approfondie, voire
dépassée. Il ne fournit pas d’explication
a la classification des constituants de la
matiére en trois générations de parti-
cules, alors que c'est précisément l'exis-
tence de ces trois générations qui per-
met de rendre compte de la violation de
Uinvariance CP charge/parité (qui fait
qu’un processus physique impliquant
linteraction faible n’est pas équivalent
a son image dans un miroir], violation
qui estvraisemblablementa lorigine du
déséquilibre matiére/antimatiére au pro-
fit de la premiére dans l'univers pri-
mordial. Il ne permet ni le traitement
quantique de la gravitation ni ne fournit
d’'explication complete a la propriété fon-
damentale du confinement qui interdit
aux quarks de se propager a l'état libre
hors des hadrons.

Pour dépasser ou compléter le modele
standard, les chercheurs explorent prin-
cipalement deux voies:

- la supersymétrie (communément

interaction
fondamentale

particules associées
(messagers)

appelée SUSY) associerait a chaque par-
ticule (boson ou fermion) du modeéle stan-
dard un partenaire, respectivement fer-
mion ou boson. Ces partenaires seraient
a priori trés massifs, le plus léger d’en-
tre eux serait une particule n'interagis-
sant que tres faiblement. Elle serait un
candidat idéal pour expliquer la masse
cachée (ou matiére noire) de l'Univers
quireprésente quelque 21 % du contenu
énergétique de Lunivers, le reste (prés
de 75 %) étant constitué d’'une énergie
noire dont la nature reste également a
déterminer. Ces WIMPs (acronyme
anglais de Weakly Interacting Massive
Particles) sont activement recherchés
(voir Edelweiss Il, & la recherche des par-
ticules de matiére noire).

- la voie de la sous-structure présume
qu'il existerait un nouveau niveau d'élé-
mentarité sous-jacent aux particules du
modeéle standard (ou a certaines d’en-
tre elles). Elle déboucherait sur toute
une floraison de nouvelles particules
composites, analogues aux hadrons,
mais de masses deux a trois mille fois
plus élevées.

A noter que si les théories supersymé-
triqgues donnent des prédictions en
accord avec les mesures de précision
faites au LEP, les théories qui proposent
des sous-structures ([du moins leurs ver-
sions les plus simples) n’y parviennent
pas. Quant aux versions les plus com-
plexes, elles rencontrent des problémes
au niveau théorique.

actions

gravitation graviton ?

de portée infinie,
elle est responsable
de la force dattraction
de deux masses entre elles
et de la chute des corps

interaction
électromagnétique

photon

de portée infinie,
elle est responsable
de lattraction entre électrons
et noyaux atomiques,
et donc de la cohésion
des atomes et des molécules

interaction faible W+ W-, 70

elle est responsable
des radioactivités B~ et B* et
de réactions impliquant des
particules comme le neutrino

interaction forte gluons

Tableau 2.

(il en existe 8)

elle assure la cohésion
du noyau atomique

Les interactions fondamentales, leurs vecteurs et leurs effets.
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