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RESUME

Ce travail de these est une étude expérimentale et théorique de la contribution de la
composante organique réfractaire des cométes a leur phase gazeuse.

Certaines especes gazeuses observées dans la coma, telles que le formaldéhyde
(H2CO) et les radicaux cyanogenes (CN), ne sont pas produites uniquement par la sublimation
du noyau ou par la photodissociation d’autres molécules gazeuses. Elles pourraient provenir
de la dégradation de la composante organique réfractaire présente dans les grains cométaires.

L’objectif de cette thése est de tester cette hypotheése. Dans un premier temps, les
rendements quantiques et les paramétres cinétiques de production d’espéces gazeuses par
irradiation dans I’UV lointain et dégradation thermique de composés organiques solides sont
déterminés expérimentalement. Dans un deuxiéme temps, un modéle physico-chimique de la
coma, prenant en compte ces processus de dégradation, a été développé.

Les polyméres de HCN et I’hexaméthylénetétramine (ou HMT, CgH;,N4) ayant été
proposés afin d’expliquer 1’origine des radicaux cyanogenes, j’ai irradié et chauffé ces
composés solides dans des conditions représentatives de 1’environnement cométaire. Je
montre ainsi que 1’hexaméthylénetétramine est particulierement stable par irradiation dans
I’UV lointain et que ce composé ne se dégrade pas mais se sublime lorsqu’il est chauffé sous
vide. Le HMT ne semble donc pas étre un bon candidat pour une source de radicaux CN dans
I’environnement cométaire. Je me suis ensuite concentré sur 1’étude de la dégradation des
polymeéres de HCN. J’ai mis en évidence, par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF), la production de HCN, CO, CH4 et C,H; par irradiation a 122 et 147 nm de
ces polymeres et celles de NH;, HCN, HNCO et CO par chauffage entre 430 et 580 K. La
vitesse de production de I’ensemble de ces espéces gazeuses a ¢été quantifiée grace a ’analyse
de I’évolution temporelle des spectres infrarouge. D’autre part, la mesure par spectroscopie de
fluorescence induite par laser (LIF) n’a pas permis d’atteindre la limite de détection
nécessaire pour détecter le radical CN a partir de la dégradation des polymeres de HCN. J’ai
donc modélisé la production des radicaux CN dans la coma en supposant que leur production
est égale a celle mesurée pour 1’acide cyanhydrique (HCN). Bien que la densité de colonne
des radicaux CN ne puisse pas étre fidélement reproduite en prenant en compte la dégradation
des polymeres de HCN, cette hypothese ne peut pas étre infirmée. Sa confirmation nécessite
des ¢tudes expérimentales supplémentaires.

En parall¢le a ce travail sur la production des radicaux CN, j’ai poursuivi une étude

précédemment menée au laboratoire afin d’expliquer la production de H,CO dans C/1995 O1
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(Hale-Bopp). Dans cette comete, les taux de production de H;CO présentent une évolution
héliocentrique plus rapide que celle d’autres composés gazeux similaires, tels que HCN ou
H,S. J’ai tout d’abord obtenu de nouvelles données expérimentales concernant la dégradation
thermique du polyoxyméthyléne (polymére de H,CO, -(CH,-O),-) dans une large gamme de
température et pour deux types de polymeéres. Ceci me permet alors de reproduire les mesures
des taux de production de H,CO dans cette cométe et de montrer que I’évolution
héliocentrique peut étre expliquée par la prédominance de la production de H,CO par
dégradation thermique du POM jusqu’a des distances de 3,5 UA. Ce travail confirme donc
que la dégradation du POM permet d’expliquer 1’origine du H,CO et que, quelle que soit la
distance héliocentrique, la contribution de la phase organique réfractaire a la phase gazeuse

des cometes doit étre prise en compte.
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Chapitre I

Les cometes. Présentation générale
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Comete : n. f. XII*™ siécle. Emprunté du latin cometa, du grec kométés,

« astre chevelu », lui-méme de komé, « chevelure ».

Astre qui se meut autour du Soleil en décrivant une orbite analogue

a celle des planetes, mais beaucoup plus allongge.

Dictionnaire de I’académie francaise.

Bien que nous donnant I’étymologie précise du mot « comete », cette définition n’est

pas suffisamment précise afin de bien appréhender 1’¢étude présentée dans ce mémoire. Aussi

dans ce premier chapitre, nous essayerons de mieux définir la nature des comeétes en insistant

plus particuliérement sur leur composition chimique. Pour cela, nous nous appuierons en

particulier sur des résultats récents obtenus lors de la venue de deux cométes exceptionnelles :

C/1996 B2 (Hyakutake), qui s’est approchée a 0.1 UA de la Terre et C/1995 O1 (Hale-Bopp),

qui a été une des comeétes les plus actives jamais observée.

I.1. Généralités et intéréts des cometes

1.1. Structures cométaires

1.1.a. Structure globale : les queues et la coma

Lorsqu'elles se trouvent a de
trés grandes distances
héliocentriques, les cometes ne sont
constituées que de leur noyau solide.
Lors de leur approche du soleil, la
température de leur noyau augmente.
Cette augmentation de température
entraine la sublimation des glaces
contenues dans le noyau qui libére
ainsi des gaz et des poussiceres. Une

atmosphere ténue, appelée coma, se

Queue d’ions

107 — 10 km

-

* Queue de poussicres
lﬂ‘_f' =10 km .

a

Coma
10* —=10° km

Figure I.1 : Structure générale d’une cométe proche du
Soleil. Cette photo représente la cométe Hale-Bopp lors de
son passage en 1997.

forme alors autour du noyau. D’autre part, les comeétes développent alors aussi deux queues :

I’une, large et incurvée contenant les poussieres, I’autre, fine et rectiligne composée d’ions.

Ces deux structures sont bien visibles sur la figure 1.1 représentant la comete Hale-Bopp

(C/1995 O1) en mars 1997, lors du maximum de son activité. Ces queues ont des dimensions

considérables (figure 1.1) et font des cometes actives les objets les plus étendus du systéme

solaire.
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La coma est composée de gaz et de poussicres. Le rayon de sa partie visible peut
varier de 10* 4 10° km suivant la cométe et son activité, néanmoins la coma d’hydrogéne peut
atteindre des dimensions beaucoup plus élevées. Les composés gazeux majoritaires a 1 UA
sont I’eau (H,0), le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO,) et le méthanol
(CH30H). A cette distance héliocentrique, le taux de production de gaz peut atteindre 10°'
molécules.s™” (environ 300 000 kg.s’l) dans le cas de la comete C/1995 O1 (Hale-Bopp). Le
taux de production de poussieres est plus difficile a mesurer ; le rapport massique de la
poussicre sur le gaz peut varier de 1 a 10 selon les comeétes. Les molécules présentes dans la
coma sont soumises au rayonnement UV solaire et peuvent donc étre photodissociées ou
ionisées. De nombreux radicaux, ions et atomes sont alors formés. Les molécules directement
issues de la sublimation du noyau sont appelées « molécules meres » alors que les especes
formées par photodissociation dans la coma sont appelées « molécules filles ». De plus, des
réactions chimiques sont possibles dans la partie interne de la coma, appelée sphére de
collision. Cette sphere est définie comme étant le volume dans lequel le libre parcours moyen
des molécules reste inférieur a la distance au noyau. A 1 UA, le rayon de cette sphére de
collision est d’environ 1.9 10* km pour 1P/Halley et de 2.7 10° km pour Hale-Bopp (C/1995
O1) (Combi et al., 1997). En dehors de cette sphéere, les molécules n’ont plus de collisions
entre elles. La chimie de combinaison n’est donc plus possible et 1’expansion des molécules

devient libre.

1.1.b. Structure interne : Le noyau

Le noyau est la fraction primordiale des cometes. Il donne naissance par sublimation
aux structures observables. Etant de faibles dimensions et masqués par la coma, les noyaux
cométaires sont difficile a observer depuis la Terre. De nos jours, trois noyaux seulement ont
¢été directement observés par des sondes spatiales (figures 1.2.a, b et c).

Ces observations ont permis de mesurer ’albédo et les dimensions des noyaux
cométaires. Ainsi, 1’albédo de 1P/Halley est d’environ 0,04 (Keller et al., 1987) et celui de
19P/Borelly de 0,029 (Buratti et al., 2004). Les noyaux cométaires sont donc des objets tres
sombres. De plus, ces observations ont montré que, comme la plupart des petits corps du
systéme solaire, les noyaux cométaires peuvent étre de forme irréguliere. Ainsi, les
dimensions des noyaux de 1P/Halley et de 19P/Borrelly sont respectivement de 8,2 x 8,4 x 16
km (Keller et al., 1987) et de 3.2 x 8.0 km (Britt et al., 2004).

Malgré la difficulté inhérente a de telles observations, le télescope spatial Hubble a

permis de détecter certains noyaux cométaires. En postulant que 1’albédo de ces noyaux est
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égal a celui de Halley, une estimation de leurs
dimensions peut étre obtenue. Ainsi, le rayon du
noyau de la cométe 4P/Faye a pu étre estimé a 2.7
km (Lamy and Toth, 1995). D’autres noyaux ont
été observés avec la méme méthode : 9P/Tempel
1 (Lamy et al., 2001) et 22P/Kopff (Lamy et al.,
2002). Leurs dimensions ont ¢&té estimées
respectivement a 3,9 x 2,8 km et 1,7 km. Cette
méthode a aussi permis d’estimer le rayon de la
comete Hale-Bopp a 35 km (Sekanina, 1999). En
complément de ces observations a partir de
Hubble, le noyau de certaines cometes passant
pres de la Terre peut étre détecté par écho radar.
Ainsi, le noyau de la cométe Hyakutake (C/1996
B2) a été estimé a 2-3 km (Harmon et al., 1997).
La taille d’un noyau cométaire est donc de I’ordre
du kilométre ou de la dizaine de kilométres.

Outre les dimensions, la masse et la
densité sont des parametres physiques essentiels.
Malheureusement, la masse d’une cométe est tres
difficile a évaluer. Les déterminations actuelles
sont effectuées a partir de 1’étude des forces non
gravitationnelles qui agissent sur le noyau (Keller
et al,, 1987). Des études sur différents noyaux
indiquent que leur densité peut étre comprise entre
0,1 et 0,9 (Crovisier, 1997). Cette trés faible
valeur suggere une grande porosité du noyau et
des forces de cohésion trés faibles (Whipple,
1999), ce qui est cohérent avec la fragmentation
de nombreuses cometes. Cette faible valeur de la

densité pourrait trahir le processus de formation

Figure 1.2.a:Noyau de la cométe de Halley
observée par la sonde Giotto.

Figure 1.2.b : Noyau de la cométe Borelly
observé par la sonde Deep Space 1.

Figure 1.2.c:Noyau de la cométe Wild2
observé par la sonde Stardust.

des noyaux cométaires par agglomérations de fragments primordiaux plus petits (Weissman,

1986). Il faut noter que des mesures précises de la masse des noyaux cométaires ne seront

possibles que lorsque des sondes spatiales auront pu €tre mises en orbite autour de ceux ci.
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L’observation des noyaux cométaires étant difficile, nous ne possédons aucune
information directe sur leur composition. Néanmoins, a partir de toutes les données existantes
basées sur I’observation de la coma, M. Greenberg (1998) a estimé la fraction massique des
différents composés. Les minéraux, en particulier des silicates, représenteraient 26% de la
masse, les molécules organiques réfractaires 23%, les PAHs (Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons) environ 9%. Le restant serait sous forme de glace principalement d’eau, mais
aussi de CO, CO, et CH3OH. Il faut néanmoins noter que la Sonde Deep Space 1 n’a pas
détecté la présence de glace d’eau a la surface du noyau de la comeéte Borelly (Soderblom et
al., 2004). Par contre, une bande a 2,39 um, attribuable a un composé organique azoté, a été

détectée (Soderblom et al., 2004).

1.2. Orbites et réservoirs cométaires

1.2.a. Formations des comeétes

Les cometes se sont formées par agrégation (Weidenschilling, 1997) de grains de
poussieres et de glaces dans la région actuelle des planétes géantes, c’est a dire entre 5 et
environ 30 UA (Weissman, 1999). L’origine des grains qui ont été incorporés dans les noyaux
cométaires est encore discutée. Ainsi, M. Greenberg (1982) propose que les noyaux
cométaires se soient formés par I’agrégation de grains interstellaires non altérés, alors que
Lunine et al. (1991) proposent qu’ils se soient formés a partir de grains qui se seraient
sublimés puis recondensés. Des modeles intermédiaires ont aussi été proposés (Chick and
Cassen, 1997 et Fegley, 1999). Aprés leur formation, les cométes ont été repoussées dans les
zones les plus externes du systéme solaire par interaction gravitationnelle avec les planctes

géantes (Weissman, 1999).

1.2.b. Orbites et réservoirs cométaires

Alors que les planétes du systéme solaire ont une orbite quasi circulaire, la plupart des
cométes présentent une orbite trés fortement excentrique. La distance héliocentrique des
cométes varie donc fortement au cours de leur orbite. Il en résulte aussi que les cometes
passent la plus grande partie de leur temps a de trés grandes distances héliocentriques.

Une autre particularité¢ de I’orbite des comeétes est leur inclinaison (angle par rapport
au plan de I’écliptique). En effet, bien que certaines comeétes se déplacent dans un plan proche

de I’écliptique, d’autres peuvent avoir des inclinaisons importantes. Ainsi, la cométe C/1995
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O1 (Hale-Bopp), avec une inclinaison de 89°', a une orbite presque perpendiculaire au plan de
I’écliptique. Les cométes sont les seuls objets du systéme solaire présentant de si fortes
inclinaisons.

Généralement les cometes sont classées en deux groupes : les cométes a courte période
(moins de 200 ans) et les cométes a longues périodes. Généralement les premieres présentent
de faibles inclinaisons alors que les secondes sont réparties uniformément sur I’ensemble de
la voite céleste. Ces deux types de cométes proviennent vraisemblablement de deux

réservoirs différents.

Neptune (30 au)
Pluto (40 au)

Saturn (10 ay)

- 1
- 1
-1
1 Uranus {20 au)

Earth
Jupiter (5 au)

[y
Kuiper belt and | Oart cloud region A
scattared disk region | {becomes spherical beyond about 5,000 au) |

|

g_

y T T T T
10 au 100 Ay 1,000 au : 10,000 & 100,000,Au
i i
i |
| ]
Asteroid belt ! 3
|

Objectz o this diagram s not 1o scale \\

Figure 1.3 : Représentation schématique du systéme solaire montrant la ceinture de Kuiper ainsi que le
nuage de Oort (Stern, 2003).

1. La ceinture de Kuiper

Les cometes a courte période et faible inclinaison proviennent vraisemblablement de
la ceinture de Kuiper (Weissman, 1995 et Weissman, 1999). Cette idée a été formulée des
1951 par K. E. Edgeworth et G. P. Kuiper. Cette ceinture aurait la forme d’un disque
s’étendant de 1’orbite de Neptune jusqu’a 50 UA (figure 1.3). L’existence de cette ceinture est
aujourd’hui corroborée par I’observation directe, depuis 1992, (Jewitt and Luu, 1993 et Jewitt
and Luu, 1995) de nombreux objets au dela de I’orbite de Neptune. Elle pourrait contenir
710* corps de rayon supérieur a 50 km et jusqu’a 6 10° objets de rayon supérieur & 1 km
(Weissman, 1999). La masse cumulée de tous ces objets correspondrait a environ 0,1 masse

terrestre (Weissman, 1999).

' Voir les notes cométaires publiées par I’Institut de Mécanique Céleste et de Calcul d’Ephémérides
(LM.C.C.E.) : (http://www.imcce.fr/ephem/comets/HTML/francais/Comete.html)
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Les objets contenus actuellement dans la ceinture de Kuiper se sont
vraisemblablement formés dans la région entre Uranus et Neptune et auraient pu étre
repoussés jusqu’a la ceinture de Kuiper par la migration de Neptune (Levison and Morbidelli,

2003, Gomes, 2003).

ii. Le nuage de Oort

Il a été proposé en 1950 par J. Oort (Oort, 1950) que les cométes a longue période et
présentant des fortes inclinaisons proviennent d’un nuage sphérique s’étendant jusqu’a des
distances de 100 000 UA? et englobant tout le systéme solaire. Contrairement a la ceinture de
Kuiper aucun objet n’a été détecté directement dans le nuage de Oort’.

L’existence de ce deuxiéme réservoir de comeétes a été spéculée a partir de 1’étude des
orbites originales des cometes avant perturbations par les planétes géantes. Il a été montré par
J. H. Oort (Oort, 1950) que la plupart des orbites originales sont trés fortement excentriques.
En effet, I’inverse du demi grand axe de la plupart des cométes est inférieur a 10 UA™
(Figure 1.4). Ces cometes proviennent donc de distances héliocentriques supérieures a 10 000
UA. Stern (2003) estime que le nuage de Oort pourrait contenir entre 10'' et 5.10'* cométes,
ce qui correspondrait & une masse comprise entre 1 et 50 masses terrestres. Il faut noter que
Duncan and Levison (1997) ont proposé que la nuage de Oort et la ceinture de Kuiper ne
seraient pas disjoints mais reliés entre eux
(figure 1.3). ‘ E i ' —‘

Les corps contenus dans le nuage de

Oort se seraient formés dans la zone actuelle

MNOMBRE DE COMETES
8
I

des planétes géantes (de Jupiter a Neptune) ‘

et auraient ¢ét¢ ¢&jectés aux confins du

systéme solaire par interactions

1/a, 102 AU

gravitationnelles avec ces mémes planétes
. Figure 1.4: Distribution des cométes périodiques en
(Weissman, 1999 et Fernandez, 1997). De  fonction de Pinverse du demi grand axe de leur

. \ orbite originelle (D’aprés Mumma et al., 1993).
nos jours, les comeétes contenues dans le & (Dap ’ )

2 L étoile la plus proche du systéme solaire, Proxima du Centaure, est situé a 4,23 UA du Soleil soit environ
270 000 UA.

3 En mars 2004, la Nasa a annoncé la découverte d’un corps nommé « Sedna » ayant un diamétre compris entre
1000 et 2000 km. Le périhélie de cet objet se situe a environ 80 UA et son aphélie a environ 850 UA (cf
http://en.wikipedia.org/wiki/Oort_cloud). Ce nouvel objet ne ferait donc pas partie de la ceinture de Kuiper et
pourrait étre le premier candidat pouvant appartenir au nuage de Oort.
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nuage de Oort sont réinjectées dans le systéme solaire interne suite a des interactions

gravitationnelles avec des étoiles proches ou par des effets de marées galactiques (Matese and

Whitmire, 1996).

1.2.c. Evolution des comeétes

La plupart des corps du systéme solaire ont évolué depuis leur formation. Aussi leurs
propriétés actuelles ne reflétent pas les conditions de la nébuleuse primitive qui leur a donné
naissance. Par contre, les cometes n’ont vraisemblablement que trés peu évolué¢ depuis leur
formation. Stern (2003) a modélisé les différents processus pouvant affecter les noyaux
cométaires. Il montre que les comeétes contenues dans le nuage de Oort auraient pu perdre une
partie de leurs éléments les plus volatils, tels que le monoxyde de carbone (CO), le diazote
(Ny) et le méthane (CHy) par chauffage suite a des explosions de supernovae proches, ou par
le passage d’étoiles dans le voisinage solaire. D’autre part, il prédit que la densité d’objets est
suffisante dans la ceinture de Kuiper pour que des collisions aient lieu. Cependant, dans tous
les cas, seuls les 10 premiers metres du noyau pourraient avoir évolués (Stern, 2003). Les
noyaux cométaires n’auraient donc globalement que trés peu subis de transformation depuis
leur formation. Les cométes sont donc les objets les plus primitifs du systéme solaire et c’est
pourquoi elles sont considérées comme les « pierres de Rosette » du systéme solaire. Ainsi,
I’é¢tude des cometes peut apporter des contraintes sur les conditions physico-chimiques
régnant dans la nébuleuse primitive et donc sur la formation du systéme solaire dans son

ensemble.

1.3. Intéréts de I’étude des cometes

1.3.a. Planétologie

Comme nous venons de le voir, les cometes sont les objets les plus primitifs du
systeme solaire. Elles contiennent en leur sein des informations sur les conditions physico-
chimiques qui régnaient dans la nébuleuse solaire. L’¢tude des comeétes doit donc permettre
de mieux contraindre les modeles de formation du systéme solaire et des planétes en général.

La détection de composés volatils peut permettre de contraindre la température de
formation des glaces contenues dans les noyaux cométaires. D’autre part, les rapports
isotopiques ainsi que la composition chimique générale peuvent étre le reflet des apports de
matériel interstellaire dans la partie externe de la nébuleuse proto-planétaire, alors que la

composition minéralogique, et en particulier la présence de silicates cristallins, pourrait
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permettre de préciser les apports de matériaux depuis la zone interne de la nébuleuse
planétaire (Crovisier et al., 1997b et Bockelée-Morvan et al., 2002).

L’étude des cometes peut donc nous permettre de mieux comprendre les mécanismes
physico-chimiques qui ont eu lieu dans la nébuleuse solaire, et donc la formation du systéme

solaire dans son ensemble.

1.3.b. Exobiologie

Les cometes contiennent une grande quantité de glace d’eau ainsi que de composés
organiques de haut poids moléculaire. Juste aprés leur formation, les planétes telluriques ont
été soumises au bombardement permanent de corps célestes (planétésimaux, météorites,
cometes...). De nombreuses cometes ont alors percuté la Terre primitive et ont pu apporter
une partie de I’eau des océans terrestres ainsi que des éléments organiques complexes
susceptibles d’avoir participé a I’évolution chimique qui a abouti a ’apparition de la vie sur

Terre (Oro, 1961 et Delsemme, 2000).

I.2. Chimie cométaire

Nous allons maintenant présenter les connaissances actuelles de la composition
chimique des cometes. Nous étudierons successivement les gaz puis les poussiéres

cométaires.

2.1. Moyens d’étude

2.1.a. Observations spectroscopiques

1. Composante gazeuse

Tous les composés gazeux présents dans la coma, qu’il s’agisse de molécules, d’ions
ou de radicaux, sont principalement excités par le flux solaire incident et par les collisions
dans la coma interne. Ces composés vont ensuite fluorescer dans tout le spectre
¢lectromagnétique et sont donc observés aux longueurs d’ondes radio, infrarouge, visible et
ultraviolette (Bockelée-Morvan et al., 2004). Certains composés provenant de la
photodissociation d’une espece parente sont produits dans un état excité et peuvent donc aussi
émettre de manicre spontanée.

Les longueurs d’ondes radio permettent de détecter les transitions rotationnelles des
molécules meres possédant un moment dipolaire permanent non nul. De ce fait, des molécules
totalement symétriques comme 1’acétyléne (C;H;) ou le cyanogéne (C;N;) ne sont donc pas

détectables a ces longueurs d’ondes. Malgré cette limitation, ce domaine de longueurs
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d’ondes a permis la détection de la majeure partie des molécules identifiées dans les comeétes
et de huit nouvelles espeéces dans la comete C/1995 O1 (Hale-Bopp) (SO, SO,, HC;N,
NH,CHO, HCOOH, HCOOCHj; (Bockelée-Morvan et al., 2000), CH;CHO (Crovisier et al.,
2004b) et HOCH,CH,OH (Crovisier et al., 2004a). De plus, dans ce domaine de longueurs
d’onde, le profil des raies observées est bien résolu. La largeur a mi-hauteur de ces raies
renseigne sur la vitesse d’expansion des gaz autour du noyau (Biver et al.,, 2002a), et
I’asymétrie des profils de ces raies peut contraindre les mécanismes de production de
certaines especes (Bockelée-Morvan et Crovisier, 2002 et Gunnarsson et al., 2003) et les
anisotropies de dégazage du noyau (Biver et al., 2002a).

L’observation infrarouge des cometes permet de détecter les bandes vibrationnelles
des molécules méres. Ainsi, les molécules symétriques telles que le méthane (CHy4), I’éthane
(C,Hg), ou I’acétylene (C,H,) ne sont détectées que dans ce domaine de longueurs d’ondes
(Mumma et al., 1996 et Brooke et al., 1996). Il en est de méme pour le dioxyde de carbone
(COy) qui n’a été détecté directement que grace a sa bande a 4,25 um (Combes et al., 1988,
Crovisier et al., 1997b et Colangeli et al., 1999), méme si il est I’'un des composants
majoritaires de la coma. De plus, dans les domaines infrarouge et radio, 1’é¢tude de I’intensité
relative de plusieurs raies d’'une méme molécule permet de calculer sa température de rotation
qui est généralement proche de la température cinétique dans la coma (Bockelée-Morvan et
al., 1994 et Biver et al., 2002a).

Les observations dans le domaine visible et ultraviolet sont propices a la détection des
transitions électroniques des radicaux et de certains ions et atomes. A ’exception de S; et CO,
détectés respectivement aux alentours de 2900 A et 1400 A (Weaver et al., 1996), les espéces
détectées dans le domaine visible et ultraviolet sont des espéces produites par
photodissociation ou ionisation des molécules meres. On peut citer CN, C,, C;, CH, OH, NH,
NH,, CS, CH', OH", H,0", CO", N,", CO,", H, C, O et S (cette liste n’est pas exhaustive).
Les observations par spectro-photométrie permettent de mesurer la distribution spatiale de ces
composés dans la coma. Leurs longueurs d’échelle caractéristiques de production et de
destruction peuvent ainsi étre déterminées (voir annexe 1), ce qui permet d’identifier ou
d’émettre des hypothéses quant a leur(s) molécule(s) parente(s). Leurs distributions étant
connues, la mesure du flux émis dans une gamme étroite de longueurs d’ondes par des
observations photométriques permet de calculer le taux de production de ces especes (voir

annexe 1).
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1. Composante solide

Les grains présents dans la coma sont eux aussi observés dans presque tout le spectre
¢lectromagnétique. Les grains microniques et submicroniques diffusent le flux solaire dans les
domaines visible et ultraviolet. Ils émettent un flux thermique dans 1’infrarouge (Griin et al.,
2001). Des observations peuvent aussi étre conduites dans le domaine submillimétrique
(Jewitt and Matthews, 1997) ou par écho radar (Harmon et al., 1999) afin de détecter des
grains millimétriques et centimétriques.

Les observations du flux thermique dans I’infrarouge (de 5 a 100 pm) permettent de
déterminer la composition minéralogique des grains. Ainsi, la com¢te Hale-Bopp contient
vraisemblablement de [’olivine cristalline riche en magnésium (forstérite, Mg,SiO4)
(Crovisier et al., 1997a), ainsi que des pyroxenes amorphes (MgxFe;xSi03) et de ’olivine
amorphe (MgxFe,S104) (Wooden, 1999). Malheureusement, les observations depuis la Terre
ne nous renseignent pas sur la composition organique des grains. A ce jour, seuls les
spectromeétres de masse embarqués sur les sondes ayant rencontré des comeétes nous ont

apporté des informations directes sur la composition chimique des grains.

2.1.b. Observations in-situ

Les sondes ayant apporté de plus d’informations sur le noyau et les grains cométaires
sont Giotto et Véga 1 et 2 qui ont survolé la cométe de Halley en Mars 1986*. En effet, ces
trois sondes embarquaient de trés nombreux instruments scientifiques ; en particulier des
spectrometres couvrant les domaines de ’infrarouge (IKS-Véga, voir Combes et al., 1988) a
I’ultraviolet, (TKS-Véga2, voir Moreels et al., 1986) ainsi que des spectrométres de masse
(Tableau I.1), permettant de mesurer la composition des gaz mais aussi des poussieres.

Les spectrometres de masse PIA, PUMA-1 et PUMA-2 ont été développés pour
étudier la composition minéralogique et chimique des grains. La composition organique des
grains cométaires ne pouvant étre déterminée par des observations depuis la Terre, les

informations recueillies par ces instruments sont uniques.

* La sonde ICE (rendez-vous avec Giacobinni-Zinner en Novembre 1985) ainsi que les sondes japonaises
Sakigake et Suisei (rendez-vous avec Halley en Mars 1986) étaient principalement destinées a 1’étude de
I’interaction entre le vent solaire et le plasma cométaire. D’autre part la sonde Deep Space 1 (rendez-vous avec
Borrelly le 22 septembre 2001) était destinée a tester de nouvelles technologies, en particulier la propulsion
ionique, néanmoins une caméra CCD et un spectrométre infrarouge (1.3-2.6 um) ont permis d’acquérir des
données inédites sur un noyau cométaire. Quant a la sonde Stardust, elle a collect¢ des poussicres
interplanétaires et cométaires lors de son survol de Wild2 et doit ramener ces précieux échantillons sur Terre le
15 Janvier 2006.
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Tableau I.1 : Spectrométres de masse embarqués a bord de sondes spatiales pour ’étude des cométes

Expérience Analyse

Sonde Giotto

Neutral Mass Spectrometer (NMS) Molécules de la coma

Ion Mass Spectrometer (IMS) Ions de la coma

Particulate Impact Analyzer (PIA) Composition des grains cométaires

Positive lon Cluster Composition Analyzer (PICCA) Idem PIA

Sondes Veéga 1 et 2

Dust Impact mass spectrometer (PUMA) Idem PIA
Sonde Stardust
Cometary and Interstellar Dust Analyser (CIDA) Idem PIA

2.1.c. Les analogues de glaces cométaires

Un autre moyen, indirect, d’accéder a la composition chimique de la phase solide des
cometes est de reproduire en laboratoire I’évolution des glaces qui forment les noyaux
cométaires. Ces expériences consistent a soumettre un mélange de glace simple (H,O, CO,
CO,, CH30H, NH3,...) a un dépot d’énergie simulant les processus ayant lieu dans les nuages
interstellaires et la nébuleuse solaire. Les sources d’énergie employées sont 1’irradiation par
des particules chargées, I’irradiation par un rayonnement ultraviolet ou le chauffage
thermique. Ces expériences ont montré¢ que de nombreux compos€s organiques peuvent étre
synthétisés a partir des especes condensées les plus abondantes dans le milieu interstellaire.

La figure 1.5 (Cottin et al., 1999) résume les molécules qui ont été identifiées lors de
ces expériences. Leur nombre et leur diversité montre la richesse potentielle de la chimie
organique cométaire. Toutefois, il faut noter que la composition finale des glaces produites
dépend que la composition initiale des glaces et de la source d’énergie. Aussi ces expériences
ne reproduisent que qualitativement la composition chimique des glaces interstellaires et
cométaires. Elles permettent néanmoins d’identifier les composés potentiellement présents
dans les cometes. Parmi les espéces réfractaires produites, on remarque la présence du
polyoxyméthyléne (POM) et de I’hexaméthyleénetétramine (HMT), dont I’existence dans les
cometes est fortement pressentie. On peut aussi noter que Gerakines et al. (2004) ont montré
que des composés possédant un spectre infrarouge similaire aux polymeres de HCN étaient
produits par irradiation par un rayonnement ultraviolet ou par des protons d’un mélange de

glaces contenant HCN.
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Hydrocarbones:
CH,

Amides:

NH,CHO

CH,CONH,
HOCH,CONH,
NFL(CO)NH,
HOCH,CH(OH)CONH,

Amines:
HOCH,CH,NH,
HCNH(NH,)
Diaminopyrrole
Diaminofurane
Triaminopropane
(CH )N, (HMT)

Aldéhydes:
H,c0
CH,OCH.CHO (1)

Cétones:
CH,COCH,
HOCH,COCH,
HOCH,CH.COCH,

Acides carboxyliquess:

HCOOH
CH,COOH (1)
HOCH,COOH
HOCH,CH(OH)YCOOH
HOCH,CH,COOH
NH,COCOOH

Composés aromatiques:

0 ©O

OH  oH

Ethers:
CH,OCH,OCH, (t)
C,H.O; (Trioxane) (t)
(-CH,-0-), (POM)

Alcools:

CH,OH

CH.CH,OH
HOCH.CH,OH
HOCH,CH(OH)CH,OH
C.H(OH),

C.H,OH (1)

C.H,,OH

Acides aminés:

NH,CH,COOH (Glycine)
NH,CH(CH,)COOH (Alanine)
CH.CH.CH(NH,)COOH (x ABA)
CH.CH(NH,)CH,COOH (p ABA)
(CH,NH,)(CH,)CHCOOH (AIBA)
Sarcosine

Ethylglycine

Valine, Proline, Serine

Aspartic acid

Diaminopropanecic acid
Diaminobutyric acid
Diaminopentanoic acid
Diaminohexanoic acid

Esters:
HCOOCH,
CH,COOCH,
CH.CH,COOCH,

Autres: €O, C0,,C,0,,H,0,,H,CO,, N,H,, HNCO, NH,CONH,, NH,CONHCONH,

Figure 1.5: Ensemble des composés détectés apres des simulations expérimentales. Les molécules en
italiques ont été détectées dans la coma. (t) indique une détection incertaine. (d’apreés Cottin et al., 1999 et
remis a jour par H. Cottin).

2.2. Composition chimique

2.2.a. La phase gazeuse

A ce jour, 26 molécules, ainsi que de nombreux radicaux et ions ont ét¢ détectés par
spectroscopie (tableau 1.2). Sept de ces molécules n’ont été détectées que dans Hale-Bopp
(Bockelée-Morvan et al., 2000 et Crovisier et al., 2004a et 2004b). Toutes ces espéces sont
composées d’atomes de carbone, d’hydrogéne, d’oxygene, d’azote et de soufre. A 1 UA du
Soleil, I’eau étant prépondérante, 1’abondance des autres espéces est donc habituellement
donnée par rapport a 1’eau. Le monoxyde de carbone (CO, de 3 a 30%, voir tableau 1.2), le
dioxyde de carbone (CO,, ~5%) et le méthanol (CH3;0H, ~1-6%) présentent des abondances
par rapport a I’eau d’environ 10% (Biver et al., 2002b). Pour des abondances d’environ 1%,
on observe H,CO, H,S, NHj3 et CHs. Les autres especes détectées ont des abondances plus
faibles, pouvant atteindre 0.002% dans le cas de S, (tableau 1.2). Ces abondances a 1 UA
semblent étre extrapolables a des distances héliocentriques plus élevées puisque 1’évolution
héliocentrique du taux de production des différentes molécules est similaire (figure 1.6 tirée de
Biver et al., 2002b). Néanmoins a plus de 3 UA, le CO devient prépondérant (figure 1.6), sa

température de sublimation étant plus faible que celle de 1’eau.
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De nombreuses
molécules ont  été
recherchées sans succes
dans la comeéte Hale-
Bopp. Ainsi des limites
supérieures
d’abondance ont été
déterminées, variant de
0.5% a 0.0003%, selon
les especes (CH;CCH,
CHsOH, HCsN par
exemple) (Crovisier et
al., 2004b). Néanmoins,
il faut noter que de
nombreuses raies bien
résolues dans les
spectres cométaires
n’ont pas été identifiées.
Ainsi, dans le visible,
12219 raies d’émission
ont ¢été répertoriées,

dont 4055 n’ont pas pu

Comet C/1995 01 (Hale—Bopp)

a T 7T

OH
(] ]

1 HCHN
&

Ccs

{CH,CN
. .

10°" |

10 5 2 11 2 5 10
Heliccentric distance (AU)

Figure 1.6 : Taux de production de 9 espéces (OH, CO, CH;0H,
H,S, H,CO, HCN, CS, CH3CN et HNC) dans la cométe Hale-Bopp
en fonction de la distance héliocentrique (Biver et al., 2002a).

étre identifiées (Cochran and Cochran, 2002). D’autres raies non identifiées ont aussi été

repérées dans des spectres infrarouges a haute résolution (Mumma et al., 2001), ainsi que

dans des spectres ultraviolet (Feldman et al., 2002). De nombreuses espéces restent donc a

découvrir.
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Tableau 1.2 : Abondances a 1 UA par rapport a ’eau des molécules méres détectées dans 5 cometes
différentes avec pour chaque molécule leur domaine de détection. Ce tableau est une adaptation des données
publiées par Bockelée-Morvan et al. (2004).

Molecule 1P/Halley C/199501  C/1996B2  C/199984  153P/2002C1  Domaine de
(Hale-Bopp) (Hyakutake) (LINEAR) (Ikeya-Zhang) détection
H,0 100 100 100 100 100 IR
CO 35911 12923 14930 <04,09 24-5 Radio, IR, UV
CO, 3-4 6 IR
CH, 0.8 1.5 0.8 0.14 0.5 IR
C.H, 0.3 0.1-0.3 0.2-0.5 <0.12 0.18 IR
C,H, 0.4 0.6 0.6 0.11 0.62 IR
CH,OH 1.8 2.4 2 <0.15 2.5 Radio, IR
H,CO® 4 1.1 1 0.6 0.4 Radio, IR
HCOOH 0.09 0.1 Radio
HCOOCH; 0.08 Radio
CH;CHO 0.02 Radio
NH,CHO 0.015 Radio
HOCH,CH,OH 0.25 Radio
NH; 1.5 0.7 0.5 <0.2 Radio, IR
HCN 0.1 0.25 0.1-0.2 0.1 0.1-0.2 Radio, IR
HNCO 0.1 0.07 0.04 Radio
HNC 0.04 0.01 0.02 0.005 Radio
CH;CN 0.02 0.01 0.01 Radio
HC;N 0.02 <0.01 Radio
H,S 0.4 1.5 0.8 0.3 0.8 Radio
0CS 0.4 0.1 <0.2 Radio, IR
SO, 0.2 Radio
H,CS 0.05 Radio
S, 0.005 0.0012 0.004 [9AY

@ Production de CO par sublimation du noyau

® Jes abondances de H,CO se référe a une production par une source étendue

27



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

2.2.b. La phase solide

La mesure directe de la
composition chimique de la phase
solide des cometes provient
presque exclusivement de 1’étude

in-situ par spectrométrie de masse

lan muerbae

des grains cométaires. Ces

informations ont été acquises par
les instruments PUMA-1, PUMA- -
2, PIA et PICCA, embarqués mzo T

Figure 1.7 : Spectre de masse cumulé a partir de 43 spectre de
masse individuel acquis par PUMA-1 (Kissel and Krueger,
Véga-1, Véga-2 et Giotto qui ont 1987). Des ions moléculaires sont détectés jusqu’a des masses

respectivement a bord des sondes

traversé la coma de Halley en mars 1986 (voir tableau 1.1). Plus de 5000 particules, ayant des

masses comprises entre 5 1077 et 5 107 g, ont été analysées (Fomenkova, 1999).

Les spectres de masse collectés st e

. . o ;

par .ces 1n'struments .ont montre qlfe E it '\H If‘f‘ N 1
certains grains contenaient des composés g | \
organiques réfractaires de haut poids ‘%’w" r \75 1
moléculaire (figure 1.7) (Kissel et al., E 10° 3_ ' f\\,/‘aj\_l’ii__.j?"‘
1986b et Kissel et al., 1986a). Une phase . % 102 - ,.
minérale formée a partir des atomes de § 10" 4

30 50 70 a0 110 130

Na, Mg, Si, Ca et Fe a ét¢ détectée Nominal lon mass (amu)

(Kissel et al., 1986b). D’une manicre

Figure L.8 : Spectre de masse moyenné a partir des
spectres de masse individuels enregistrés pour des
distances au noyau variant de 8200 a 12600 km par
PICCA (Huebner, 1987).

générale, les grains analysés peuvent étre
regroupés en 3 catégories (Fomenkova,
1999) :

1.) des grains contenant peu de carbone et beaucoup d’éléments minéraux (Mg, Si, Fe,
Ca,...),

2.) des grains ‘CHON’” contenant principalement des composés organiques

3.) des grains contenant des fractions équivalentes de composés organiques et de
minéraux. Globalement, le rapport massique entre les minéraux et la composante organique

réfractaire semble étre d’environ 2:1 (Fomenkova, 1999).

° L’expression ‘CHON’ désigne les composés organiques formés a partir des atomes de carbone (C),
d’hydrogéene (H), d’oxygéne (O) et d’azote (N).
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A partir des spectres de masses acquis, de nombreux auteurs ont tenté¢ d’identifier les
composés organiques réfractaires présents dans les grains. L hypothése la plus convaincante
est celle concernant le polyoxyméthyléne (polymére de formaldéhyde, aussi appelé ‘POM’, (-
CH;-O-),) (Huebner, 1987, Huebner et al., 1987 et Mitchell et al., 1987). Le spectre de masse
cumulé, enregistré par PICCA, présente des pics aux masses 45, 61, 75, 91, 105 et 121 (figure
1.8). Ces différents pics sont alternativement séparés par des intervalles de 14 et 16 AMU.
Cette régularité pourrait s’expliquer par la formation des fragments -CH,- et -O- a partir du
polyoxyméthyléne. De plus, des spectres de masse expérimentaux acquis par Moller and
Jackson (1990) et Moore and Tanabé (1990) semblent bien s’ajuster avec les données
acquises sur la comete Halley.

Mais cette attribution reste spéculative. En effet les différentes structures présentes
dans les spectres de masses peuvent provenir d’une grande variété de compos€s organiques
(Mitchell et al., 1992). Bien que ces spectres de masse, acquis dans la coma de Halley,
montrent sans ambiguité la présence de composés organiques réfractaires dans les grains, ils
sont trop complexes pour permettre d’en préciser la nature.

La présence d’autres polyméres dans les grains cométaires a ¢été proposée, en
particulier les polymeéres de HCN (Huebner et al., 1989), des polymeéres de C;0, ou de
cyanopolyynes (HC,,+1N) (Fomenkova, 1999). Enfin, une trés longue liste de composés,
incluant des PAHs, dont la présence peut étre envisagée, a été publiée par Kissel and Krueger
(1987). D’autre part, la présence d’hexaméthylénetétramine (ou HMT, C¢H;,Ny4) dans les
noyaux cométaires est suggérée par sa détection en grande quantité dans les analogues de
glaces cométaires (Berstein et al., 1995), mais aussi par I’identification d’une bande
d’absorption a 2,39 pm dans les spectres du noyau de la cométe 19P/Borelly (Soderblom et
al., 2004).

Il faut noter que les résultats acquis par la sonde Stardust dans la coma de la cométe
81P/Wild2 en janvier 2004 viennent d’étre publiés trés récemment. Cette sonde emportait un
spectrometre de masse (CIDA, voir tableau 1.1) destiné a I’étude chimique des grains
cométaires. Cet instrument a montré que les grains analysés étaient principalement constitués
de composé organiques réfractaires (Kissel et al., 2004), qui semblent étre riches en azote (un
signal de forte intensité, caractéristique du groupement CN, a été enregistré), mais pauvre en
oxygene. Kissel et al. (2004) proposent donc que les nitriles et les polymeéres de HCN
puissent étre présents dans la phase organique réfractaire. Par contre, 1’abondance du
polyoxyméthyléne semble étre inférieure a 3%. D’autre part, cette sonde a collecté environ

3000 grains de diametre inférieur a 15 pm (Tuzzlino et al., 2004). Cet échantillon doit étre
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rapporté¢ sur Terre en janvier 2006 afin d’étre analysé en laboratoire. Ces études devraient

alors permettrent de préciser la nature des composés présents dans la phase organique des

cometes.

I.3. Le phénomene de source étendue

Si la plupart des molécules gazeuses dans
la. coma proviennent uniquement de la
sublimation du noyau®, des mesures in situ dans la
coma de Halley de CO (Eberhardt et al., 1987) et
de H,CO (Meier et al., 1993) ont montré que ces
composés devraient &tre produits, au moins en
partie, directement dans la coma. La source de ces
composés n’étant pas localisée a la surface du
noyau, elle est appelée « source étendue ».
Certains radicaux semblent étre aussi produits par
des mécanismes similaires. Mais les radicaux
étant majoritairement produits par
photodissociation des molécules meres dans la
coma, la mise en évidence d’autres mécanismes

de production des radicaux est plus difficile que
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Figure 1.9 : Densité volumique de H,CO en
fonction de la distance au noyau. Les points
correspondent aux mesures de NMS, alors
que la courbe en pointillé représente la
distribution attendue si tout le H,CO était
produit par la sublimation du noyau (Meier
et al., 1993).

pour les molécules. Nous étudierons donc successivement les sources étendues de molécules

puis celles de radicaux.

Dans la littérature, ’expression ‘source étendue’ n’est pas clairement définie. Nous

parlerons de ‘source étendue’ d’une molécule si celle-ci n’est pas produite uniquement par la

sublimation du noyau. S’agissant des radicaux, nous parlerons de ‘source étendue’ si ces

derniers ne sont pas produit uniquement par la photodissociation d’une molécule gazeuse

unique.

%11 est probable qu’une partie des molécules gazeuses observées dans le coma proviennent aussi de la
sublimation de grains de glace situés a de faibles distances du noyau. Mais cette source, si elle existe, ne peut

étre résolue par les instruments actuels.
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3.1. Les sources étendues de molécules

3.1.a. Les premiéres observations de sources étendues

Historiquement, les premiceres sources étendues a avoir été mises en évidence sont
celles de CO et H,CO (voir figure 1.9) (Eberhardt et al., 1987 et Meier et al., 1993). Ces
auteurs ont émis [’hypothése que des composés organiques présents sous forme solide dans
les grains contribuent a la production de CO et de H,CO. Dans le cas du H,CO, Meier et al.
(1993) ont proposé que ce soit le POM (polyoxyméthyléne, polymere solide du H,CO) qui
puisse produire du H,CO par dégradation ou sublimation. Depuis ces premiéres observations,
les sources étendues de CO et H,CO ont été observées dans d’autres cométes et d’autres
molécules présentant ce phénomene de sources étendues ont été mises en évidence (tableau

1.3).

3.1.b. Les observations actuelles des sources étendues

Pour mettre en évidence une source étendue la méthode la plus directe est de mesurer
la distribution spatiale des molécules dans la coma. Dans le domaine infrarouge, la densité de
colonne en fonction de la distance au noyau peut étre mesurée grace a un spectrometre muni
d’une fente. De telles observations montrent que CO (Brooke et al., 2000) et OCS
(DelloRusso et al., 1998) sont en partie produits par une source étendue, mais aussi que
d’autres molécules (CH4, C,Hg, H,O) proviennent vraisemblablement uniquement de la
sublimation du noyau (Brooke et al., 2003). Pour les molécules observables uniquement dans
le domaine radio, leurs distributions spatiales peuvent étre mesurées par interférométrie
(Wink et al., 1999). D’autre part, le flux émis par une molécule peut étre mesuré en différents
points de la coma par des pointages successifs du télescope (Biver et al., 1999 et Gunnarsson
et al., 2002). La premic¢re méthode permet d’atteindre une bonne résolution spatiale (2-4”’
pour I'interférométre de 'IRAM situé au plateau de Bure par exemple), alors que la deuxiéme
méthode ne permet qu’une détermination grossiére de la distribution spatiale. Les
observations par interférométrie montrent que H,CO, et SO sont produits par des sources
étendues mais que HCN et H,S sont des molécules meres (Wink et al., 1999) . De plus les
observations radio permettent de résoudre le profil des raies rotationnelles. Ce profil, qui est
le reflet du champ de vitesse de la molécule dans la coma, peut permettre de distinguer les
molécules produites par une source étendues ou non. En effet, les molécules produites par une

source ¢tendue n’ont pas forcément la méme vitesse d’expansion dans la coma que celles
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émises depuis le noyau (Gunnarsson et al., 2003). Cette technique a permis de mettre en

évidence les source étendues de H,CO (Bockelée-Morvan and Crovisier, 2002), CO

Tableau 1.3 : Observations des sources étendues de molécules (les radicaux et les ions ont été exclus de

ce tableau.
Molécules Comeétes Méthode Références
CcO Eberhardt et al., 1987 et
1P/Halley M Eberhard, 1999
C/1996 B2 (Hyakutake) (2) DiSanti et al., 2003
29P/Schwassmann-Wachmann 1 3) Gunnarsson et al., 2002
/1995 O1 (Hale-Bopp) ?) Weaver et al., 1999 et
~B0opp Brooke et al., 2003
DiSanti et al., 1999 et
/1995 OI (Hale-Bopp) 2) DiSanti et al., 2001
C/1995 O1 (Hale-Bopp) (5) Gunnarsson et al., 2003
H,CO 1P/Halley @) Meier et al., 1993
C/1989 X1 Austin
C/1990 K1 Levy 3) Colom et al., 1992
C/1996 B2 (Hyakutake) (6) Lis et al., 1997
C/1996 B2 (Hyakutake) 3) Biver et al., 1999
Wink et al., 1999 et
C/1995 O1 (Hale-Bopp) “) Bockelée-Morvan and Crovisier, 2000
Bockelée-Morvan and Crovisier, 2002
C/1995 Ol (Hale-Bopp) (6) et Biver et al., 2002a
HNC Bockelée-Morvan and Crovisier, 2002
C/1995 Ol (Hale-Bopp) (6) et Biver et al., 2002a
OCS C/1995 O1 (Hale-Bopp) (2) DelloRusso et al., 1998
CH;0H C/1995 O1 (Hale-Bopp) (5 Womack et al., 1997
Wink et al., 1999 et
SO C/1995 O1 (Hale-Bopp) 4) Despois, 1999
CS Bockelée-Morvan and Crovisier, 2002
C/1995 O1 (Hale-Bopp) (6) et

Biver et al., 2002a

(1) détermination de la distribution spatiale par spectrométrie masse in-situ (2) observation dans
I’infrarouge et détermination de la distribution spatiale par spectrométrie (3) observations en radio et
détermination grossiére de la distribution spatiale par dépointage du télescope (4) Interférométrie radio
(5) Profils des raies observées en radio (6) Evolution des taux de production en fonction de la distance

héliocentrique.

(Gunnarsson et al., 2003) et CH;0H (Womack et al., 1997) dans la cométe Hale-Bopp a des

distances héliocentriques supérieures a 3.5 UA. Enfin, I’évolution héliocentrique des taux de
production des especes produites par une source étendue peut-&tre plus rapide que celle des
molécules meres (Bockelée-Morvan and Rickman, 1999), c’est en particulier le cas de H,CO,
HNC et CS (figure 1.6) (Biver et al., 2002a). Les différentes sources étendues ainsi que les

méthodes par lesquelles elles ont été mises en évidence sont résumées dans le tableau 1.3.
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3.1.c. L’origine des sources étendues

Certaines molécules, présentant une source ¢&tendue, peuvent provenir de la
photodissociation d’un parent. C’est en particulier le cas de SO et CS, qui pourraient provenir
respectivement de la photodissociation de SO, (Bockelée-Morvan and Crovisier, 2002) et
CS,. SO, a été détecté dans Hale-Bopp (Bockelée-Morvan et al., 2000). Cette hypothése est
renforcée par le fait que les taux de production de SO et SO, semblent cohérents, ainsi que
leur longueur d’échelle (Bockelée-Morvan and Crovisier, 2002). Par contre, CS; n’a jamais
été détecté dans les cométes’. D’autre part, un autre parent a CS ne peut pas étre exclu (Biver
et al., 2002a). Le cas des autres molécules (CO, H,CO, HNC, OCS et CH30H) est plus
complexe car la photodissociation d’aucune espéce gazeuse ne peut expliquer leur distribution
spatiale.

Le cas de la source étendue de CO semble assez complexe. En effet au dela de 3 UA,
CO est vraisemblablement produit a la fois par la sublimation du noyau et une source étendue
(Gunnarsson et al., 2003). Cette source ¢tendue semble disparaitre entre 2 et 3 UA, puis
réapparaitre vers 1.5 UA (DiSanti et al., 1999). Aux grandes distances héliocentriques, la
source étendue de CO semble pouvoir étre expliquée par la sublimation de grains glaces aussi
bien dans la cométe 29P/Schwassmann-Wachmann 1 (Gunnarsson, 2003) que dans Hale-
Bopp (Gunnarsson et al., 2003). Cette hypothése est cohérente avec une disparition de la
source étendue vers 2-3 UA. En effet, a de telles distances du Soleil, les grains de glace
doivent alors se sublimer trés rapidement, et la source étendue ne pourrait plus étre distinguée
de la sublimation du noyau. Depuis sa découverte dans Halley, de nombreuses hypothéses ont
été proposées pour expliquer la source étendue de CO a de faibles distances héliocentriques.
En particulier, Boice et al., (1990) a proposé qu’une partie du CO puisse provenir de la
décomposition du polyoxyméthyléne, mais des mesures expérimentales ont montré que ce
n’était vraisemblablement pas le cas (Cottin et al., 2004), la production de CO a partir de ce
compos¢ ¢étant extrémement faible. Huntress et al. (1991), quant a eux, ont proposé la
photodissociation de C30, en phase gazeuse, mais la limite supérieure de 1’abondance de
C;0; est insuffisante pour expliquer 1’origine de CO (Crovisier et al., 1991). Enfin, CO
pourrait étre directement produit a partir de polymeres de C;0; en phase solide dans les grains

(Brucato et al., 1997 et Gerakines and Moore, 2001), mais aucune donnée expérimentale

7 Entre la rédaction de ce manuscrit et ma soutenance de thése, Jackson et al. (2004) ont montré que CS, est
présent dans les cométes. En effet, ils ont acquis des spectres de fluorescence de ce composé dans les domaines
visible et ultraviolet, qui ont ét€¢ comparés avec les bandes non identifiées présentes dans « ’atlas spectral » de
Cochran et Cochran (2002). Cette comparaison leur a permis d’attribuer 28 bandes d’émission présentes dans les
spectres cométaires a CS,.
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concernant la dégradation de ce polymére n’ayant été acquise, cette hypothése ne peut pas étre
confirmée. L’origine de la source étendue de CO a de faibles distances héliocentriques n’est
donc pas encore explicable. Toutefois, I’apparition de la source étendue de CO vers 1.5 UA
est compatible avec une production de CO par un processus thermique (DiSanti et al., 1999).

Afin d’expliquer 1’abondance de 1’acide isocyanique (HNC), Rodgers & Charnley
(1998) ont développé un modele chimique de la coma. Ils ont montré que 1’isomérisation de
HCN (HCN + H <> HNC + H) pouvait expliquer 1’origine de HNC dans Hale-Bopp. Mais, ce
mécanisme ne permet pas d’expliquer 1’abondance de HNC dans des cométes moins actives
telle que Hyakutake et Lee (Rodgers and Charnley, 1998 et Rodgers and Charnley, 2001).
Aussi, ces derniers ont proposé un mécanisme de production de HNC faisant intervenir la
dégradation de polymeres de HCN. Mais la encore, la production de HNC a partir des
polyméres de HCN n’ayant pas été vérifiée expérimentalement, cette hypothése ne peut pas
étre confirmée.

Le cas de H,CO est stirement le mieux connu. En effet, dés la premicre observation de
la source étendue de H,CO, il avait été proposé que celle-ci puisse provenir de la dégradation
du polyoxyméthyléne (Meier et al., 1993). Malheureusement, par manque de données
expérimentales, cette hypothése ne pouvait pas étre vérifiée. Il a fallu attendre 1999 pour que
soit mesuré la production de HCO a partir du POM par dégradation thermique et irradiation
UV (Cottin, 1999, Cottin et al., 2000 et Cottin et al., 2001). Ces données quantitatives ont
alors été introduites dans un modele de ’environnement cométaire. Celui ci a permis de
reproduire le profil de densité de H,CO mesur¢ in-situ dans la comete 1P/Halley a 0.9 UA du
Soleil (Cottin et al., 2004). Cet ajustement est réalisé en considérant que les grains présents
dans la coma contiennent quelques pour-cent de POM en masse. Il semble donc trés probable
que la dégradation de polymeéres de ‘type POM’ soit responsable de la source étendue de

H,CO et donc que ce type de polymere soit présent dans les noyaux cométaires.

3.2. Les sources étendues de radicaux

Les radicaux sont produits par la photodissociation de molécules méres. Ainsi, la
photodissociation de HCN, C,H, et C,Hg produit les radicaux CN et C,. Mais ces radicaux
sont aussi vraisemblablement produits par une source étendue. L’ origine de la source étendue
de CN ¢étant le sujet de ce mémoire, nous présenterons dans le chapitre suivant, une revue des
observations de CN et détaillerons les différentes hypotheéses concernant 1’origine de ce

radical. Dans cette partie, nous ne ferons que rappeler les principales données
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observationnelles en faveur d’une origine de certains radicaux par un mécanisme de source
étendue.

L’idée que le radical CN puisse étre produit par une source étendue a été proposée
suite a la découverte de jets de CN dans Halley (A'Hearn et al., 1986). L’observation de ces
jets a été confirmée par Cosmovici et al. (1988) qui observerent aussi des jets de C,, Cs et
([O1]+NH>). La distribution de ces radicaux dans ces jets a été étudi¢e. Ces études montrent
que la distribution de CN (Klavetter and A'Hearn, 1994) ainsi que de C, et C; (Clairemidi et
al., 1990) dans les jets est différente de celle dans le reste de la coma. Les mécanismes de
production des radicaux dans les jets et dans la coma diffuse pourraient donc étre différents.
Une source étendue est aussi proposée pour expliquer la morphologie des jets de CN, OH et
C, observés sur Hale-Bopp (Lederer and Campins, 2001 et Lederer and Campins, 2002).
D’autre part la distribution spatiale de CN, lorsque la comeéte se situe @ moins de 3 UA du
Soleil, ne peut pas étre expliquée uniquement par la photodissociation de HCN

(Krasnopolsky, 1991 et Lara et al., 2003).

I.4. Conclusion

De part la richesse de la composition chimique des cometes et I’apport possible de
composés organiques complexes sur la Terre primitive qui aurait pu favoriser 1’éclosion du
vivant sur Terre, les cometes sont des objets d’intérét exobiologique. De plus, de part les
informations sur la formation du systéme solaire que les noyaux cométaires contiennent, les
cometes sont également des cibles d’études privilégiées par les planétologues.
Malheureusement, la plupart des informations pertinentes sont contenues dans les noyaux
cométaires qui restent des objets difficiles a observer directement. C’est pourquoi, au LISA, il
a été entrepris une étude de I’origine des sources étendues dans le but d’identifier de fagcon
indirecte des composés organiques a haut poids moléculaires présents dans les noyaux
cométaires. Avant d’exposer cette étude, je vais tout d’abord présenter une revue des
observations de CN, qui nous permettra de formuler des hypothéses sur 1’origine de ce

composé dans I’atmosphere des comeétes.
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Chapitre 11

L’origine du radical CN dans ’environnement
cometaire.
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Chapitre II : L’origine du radical CN dans environnement cométaire

Dans ce second chapitre, je présente la problématique concernant 1’origine encore mal
comprise du radical cyanogéne (CN) dans I’environnement cométaire. Cette problématique,
point de départ de mon travail de thése, m’a conduit a faire un travail bibliographique qui a
été synthétisé sous la forme d’un article soumis au journal « Planetary and Space Science ».
Ce chapitre est donc principalement constitué¢ de cet article qui est inclus ci-dessous.

Dans une seconde partie, je résume brievement les conclusions de ce travail de
synthése en donnant les différentes pistes qui ont pu étre avancées pour expliquer la formation
du radical cyanogene (CN) dans I’environnement cométaire. Parmi les différentes hypothéses
envisagées, la production a partir de la dégradation de composés organiques réfractaires
présents dans les grains n’a jusqu’a présent pas été explorée a cause du manque de données
expérimentales. Dans le cadre de mon travail de these, je me suis donc attaché a I’étude de ce

processus.

I1.1. The origin of the CN radical in comets : a review
from observations and models.
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Abstract

The origin of CN radicals in comets is not completely understood so far. The study of
CN and HCN production rates and CN Haser scale lengths shows that: 1) at heliocentric
distances larger than 3 AU, CN radicals could be entirely produced by HCN photolysis; 2)
closer to the sun, for a fraction of comets CN production rates are higher than HCN ones 3) in
the others, CN distribution cannot be explained by the HCN photolysis although CN and
HCN production rates seem to be similar. In all these cases, when the comets are closer than 3
AU to the sun, an additional process to the HCN photolysis seems to be required to explain
the CN density in comets.

The photolysis of HC3N or C,N, could explain the CN origin. But the HC;N
production rate is certainly too low to reproduce CN density profile, even if uncertainties on
its photolysis leave the place for all possible conclusions. The presence of C;N; in comets is a
reliable hypothesis to explain the CN origin, thus its detection is a challenging issue. Since
C,N; is very difficult to detect from ground-based observations, only in situ measurements or
space observations could determine the contribution of this compound in the CN origin.

Another hypothesis is a direct production of CN radicals by the photo or thermal
degradation of complex refractory organic compounds present on cometary grains. This
process could explain the spatial profile of CN inside jets and the discrepancy noted in the
isotopic ratio "*N/'*N between CN and HCN. Laboratory studies of the thermal and UV-
induced degradation of solid nitrogenated compounds are required to model and validate this

hypothesis.
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1. Introduction

The CN radical was one of the first species, with the C, radical, to be detected in the
cometary environment at the end of the XIX™ century. The detection of HCN was first
claimed by Huebner et al. (1974) in comet C/1973 E1 (Kohoutek). Whereas this detection is
controversial, because of the low signal-to-noise ratio of the signal, it seemed to explain the
origin of the CN radical since Combi and Delsemme (1980b) had shown that the Haser scale
length of CN production was coherent with HCN photolysis. Subsequently HCN has been
securely detected in comet 1P/Halley by three independent teams (Despois et al. 1986,
Schloerb et al., 1986 and Winnberg et al. 1987).

Using a better value of the expansion velocity of the gas in the coma, Bockelee-
Morvan et al. (1984) showed that the HCN production rates upper limits were smaller than the
CN ones and that the CN parent Haser scale length could not be associated to the HCN
photodissociation alone (Bockelée-Morvan and Crovisier, 1985). After this publications, the
origin of the cometary CN radicals became highly debated and several gaseous molecules
have been proposed as a second parent: C,N, (Bockelée-Morvan and Crovisier, 1985 and
Festou et al., 1998), HC;N (Bockelée-Morvan and Crovisier, 1985 and Krasnopolsky, 1991)
or even C4N; (Krasnopolsky, 1991). Another hypothesis is that CN could be directly emitted
from grains. This was first proposed in order to explain CN jets in comet 1P/Halley (A'Hearn
et al., 1986a). Furthermore, comparative studies between comets supported the dust as CN
source (Newburn and Spinrad, 1989 and A'Hearn et al., 1995) since the CN and dust
production rates seem to be correlated. Others authors, like Klavetter and A'Hearn (1994),
proposed that CN could be produced by an extended source: a source other than the nucleus
or a gas parent.

In this paper, we present a review about available data of CN radical observations and
current interpretations in order to extract a global view of the recurrent problem: the origin of
the cometary CN radical.

We first present a compilation of the published CN Haser scale lengths from which we
derive an average value of CN parent scale length at 1 AU at minimum solar activity. This
average value is compared to the photolysis data of all possible gaseous parent molecules.
Then we compare the HCN and CN production rates in several comets and discuss the

implications of the production rate uncertainties. Finally we study the case of the CN jets.
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2. CN scale lengths

In order to constrain the formation process(es) of CN radicals in comets, one can study
its distribution in the coma. In a first approximation, this distribution is directly related to the
kinetics of the formation process(es). Thus, it can be compared with the destruction process of
HCN and others CN-bearing molecules.

According to Haser model (Haser, 1957), such a distribution can be modeled with two
scale lengths: a “parent scale length” and a “daughter scale length”. The hypotheses of this
model are that: (1) the production rate is in steady state and (2) CN radicals are produced by
the photodissociation of a single parent molecule and (3) the motion from the nucleus is radial

for both parent and daughter molecules. Then, the density per unit volume follows the law:

QP ld -r/lp —r/ld
e —e 1
rr*V, 1, -1, ( )( )

n(r) 1 Vo1
where n(r) is the density of CN radicals at a distance r from the nucleus, Qp the production
rate of the parent molecule, Vg, the gas expansion velocity in the coma, 1, the parent scale
length and 14 the daughter scale length. In this model, the parent scale length is the
characteristic length of CN production and the daughter scale length is the characteristic
length of CN dissociation. In a first approximation, one can consider that the parent scale
length is related to the photodissociation rate of the parent molecule Bp though lp = Vs / Bp;
but as we will see in section 4, a better comparison is achieved with the model of Combi and
Delsemme (1980a) which take into account of the excess energy which is acquired by the
fragment during the photodissociation process.

We have compiled most of the Haser scale lengths which have been published on CN
radicals. This allows us to constrain a mean value at 1 AU as well as the variation of these
scale lengths as a function of the heliocentric distance of the parent and daughter scale
lengths. The comparison with the observed distribution and photodissociation rates of the

possible gaseous parent molecules is then discussed using the model of Combi and Delsemme

(1980a).

2.1. Compilation of the CN scale lengths

We have compiled 104 values of CN Haser parent scale lengths (Combi, 1978; Combi
and Delsemme, 1980b; Delsemme and Combi, 1983; Fink et al., 1991; Meredith et al., 1992;
Newburn and Spinrad, 1984; Rauer et al., 2003; Umbach et al., 1998 and Woodney et al.,
2002).
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For each value, we have quoted the heliocentric distance (Ry) and the date of the
observation. The figure 1a shows the CN parent scale lengths as a function of the heliocentric
distance. As one can see on this figure, there is a great dispersion between these values, which
are indeed bracketed by the functions 6 10° Ry;'*® and 52 10° Ry "*¢ km.

We have also compiled 38 values of the CN daughter scale length (Combi, 1978;
Combi and Delsemme, 1980b; Fink et al., 1991; Meredith et al., 1992; Umbach et al., 1998
and Woodney et al., 2002). As one can see on figure 2a, the CN daughter scale lengths as a
function of the heliocentric distance also exhibit a great dispersion; they are between 40 10°

and 850 10° km with a heliocentric dependence of Ry

2.2. Reduction of the scale lengths to the minimum of solar
flux

One possible source of the dispersion in the values of CN scale lengths could be the
change of solar activity between the different periods of observations. Meredith et al., (1992)
have shown that the measured values at 1 AU of parent scale lengths rise when the solar flux
decreases.

So, in order to compare them with the photodissociation rates of parent molecules
which are calculated for quiet sun conditions, the CN parent scale lengths have been
normalized to the minimum of solar activity.

We used the formula:

Lorig X F' = Lnorm X F min
where Loy, is the original scale lengths, Lo the “normalized” scale lengths, 1.e. those which
have been recalculated, and F the flux at Lyman o at the date of the observation. We have
used the Lyman o flux calculated by Woods et al. (2000), available on the site of the NOAA (
ftp://ftp.ngdc.noaa.gov/STP/SOLAR _DATA/SOLAR_UV/SOLAR2000/

Five cycle vl 23a.txt ). As we can see on figure 1b, the dispersion of the parent scale
lengths is not reduced by this operation; and at this stage a similar result is found for the

daughter scale lengths.

2.3. Reduction of the scale lengths to an expansion velocity
of 1 km.s™

An other possible source of dispersion in the value of CN scale lengths is the
difference of the gas expansion velocity between more or less active comets (see Bockelée-

Morvan et al., 1990 and Combi et al., 2000). For example, the expansion velocity observed in
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the very active C/1995 O1 (Hale-Bopp) was greater than in any others comets observed up to
now. So, we have reduced all the scale lengths to a gas expansion velocity of 1 km.s™,
considering that the expansion velocity was the one measured in 1P/Halley (0.85 Ry km.s~
":Cochran and Schleicher, 1993) except in C/1995 O1 (Hale-Bopp) where it was 1.12 Ry "
km.s™ (Biver et al., 2002).

We have represented the parent scale lengths normalized to the minimum of solar flux
and an expansion velocity of 1 km.s™ in figure 1c.The dispersion of the values is not reduced
by the operation.

Thus, the changes in the solar flux or in the expansion velocity between more or less
productive comets are not responsible of the dispersion observed on the measured parent CN

scale lengths.

2.4. Possible origin of the dispersion of the values of the CN
Haser scale lengths

It may be possible that the dispersion of the CN Haser scale lengths is an artifact
introduced by the Haser model. Indeed most spatial measurements only yield a family of
solutions consisting of numerous parent and daughter scale length pairs which yield equally
good fit with the Haser model.

In order to illustrate this fact, we have studied two CN spatial profiles. The first one
has been published by Womack et al. (1994) and has been acquired on comet 1P/Halley on
December 14™ 1985 at 1.28 AU from the Sun. The measurements extend from 8 10° to 5 10
km from the nucleus (figure 3a). The second one has been published by Fink et al. (1991) and
has been measured on comet 1P/Halley on January 11" 1986 at 0.86 AU. It extends from
410% to 9 10* km from the nucleus (figure 4a). For both profiles, we have searched the best fit

with a Haser model by minimizing the chi-square (o), which is defined as:

2
E (X measurements X calculations j

measurements

O =

n
Figures 3b and 4b represent the chi-square which is achieved for each pairs of parent and
daughter scale lengths for both profiles.

On the first set of measurements (Ry=1.28 AU), the best fit is obtained for 1p = 4 10*
kmand Ip=2.6 10° km, whereas for the second one (Ry=0.86 AU) the best fit is achieved for
lp=3.8 10* km and Ip = 2.1 10° km. Figure 3a and 4a display these both fits.
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On the one hand, only a small family of couples (lp, l¢) are solutions in order to fit the
first profile (figure 3b). Hence, the Haser scale lengths which are determined from this first
profile, for which the extension (5 10° km) is greater than the derived daughter scale length
(2.6 10° km), seem to be reliable. On the other hand, the second set of measurements can be
fitted with a large number of parent and daughter scale lengths (figure 4b). Moreover it allows
us to point out the fact that the determination of the daughter Haser scale length with this
second profile is unachievable. Indeed the extension of this second profile (9 10* km from the
nucleus) is smaller than the daughter scale length (about 3.2 10° km), hence it could not be
used to determine both parent and daughter scale lengths.

Such results permit to show that only spatial profile obtained with wide field-of-view
telescope which extend farther than the daughter scale length could allow to determine parent
and daughter scale length at the same time. That is the reason why, generally, when the
extension of a spatial profile is shorter than the daughter scale length, a value of the daughter
scale length is assumed in order to compute a parent scale length. So, if a wrong daughter

value is assumed, then the resulting parent one is also likely incorrect.

2.5. Fit of the CN daughter scale lengths as a function of the
heliocentric distance.

To fit the daughter scale lengths as a function of the heliocentric distance, we have
selected the values of daughter scale length which were obtained from wide field of view
observations. So we have kept 20 values and rejected 18 others which were greater than the
extension of the profile from which they were derived. This selection is presented in figure 2b
(original scale lengths) and in figure 2c¢ (scale lengths normalized to the minimum of solar
flux).

This selection allows us to reduce the dispersion observed for the measurements on
daughter scale lengths. The remnant dispersion could be due to short term variation of the CN
production rates. Indeed, some profiles which have an extension greater than 10° km from the
nucleus exhibit some wavy structures characteristic of a time dependent production rate
related to the rotation of the nucleus (Combi and Fink, 1993 and Combi et al., 1994). As the
Haser model considers that the production rate is in steady state, these wavy structures could
prevent a good determination of the scale lengths even if the extension of the profile is large.

Then we have fitted the logarithm of the daughter scale length as a function of the
logarithm of the heliocentric distance by a straight line. Three fits are presented in

respectively figure 2a, 2b and 2¢ and the results are summarized in table 3. For the original
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scale lengths, the best fit on the selected values is obtained for Lp = 3.6 10° Ru 292 ¥m
(figures 2b). This mean value at 1 AU and the heliocentric dependence is in accordance with
the values previously published which were ranging from 2.1 to 4.2 10° km with an exponent
of 2. On the other hand, the best fit obtained for the scale length normalized to the minimum
of solar flux is obtained with Lp = 5.33 10° Ry 158 km. The mean value at 1 AU is increased
of about 50% when the daughter scale lengths are normalized to the minimum of solar flux.
So even if the change of the solar flux is not the main source of dispersion in the value of

daughter scale length, the daughter scale length are sensitive to the solar flux.

2.6. Fit of the CN parent scale lengths as a function of
heliocentric distance.

Before we fit the parent scale length as a function of the heliocentric distance, we have
tried to select some values in order to reduce the dispersion. We have searched correlations
between the value of parent scale length and the value of daughter scale length which was
assumed when fitting the spatial distribution, or with the activity of the comet (i.e. the gas
expansion velocity). We found no correlation and no selection could be achieved as we did
for the daughter scale lengths. Thus we have fitted our complete set of 104 values of parent
scale lengths.

We have fitted the logarithm of the original CN parent scale lengths as a function of
the logarithm of the heliocentric distance. We have also fit the normalized ones to the
minimum of solar flux and to an expansion velocity of 1 km.s"'. These three fits are presented
respectively figure la, 1b and 1c results are summarized in table 2, which gives also the
correlation coefficient for each fit.

The correlation coefficients of the three fits are similar. Consequently the corrections
by the solar flux and the gas expansion velocity do not improve the fit as already noted. Our
derived mean value scaled at 1 AU and the heliocentric dependence (on original scale lengths)
are in accordance with the values previously published (see table 1). The results on the scale
lengths normalized to the minimum of solar flux are similar except the mean values scaled at
1 AU which is slightly higher. One can note that the heliocentric dependence is close to 2 in

all the case.
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Table 1: Previous mean values of CN scale lengths published in the literature.

Daughter scale

Parent scale length Heliocentric length of the CN Heliocentric

.Of thf CN radical Dependence  radical in 103 km  dependence Reference
in 10" km at 1 AU
at 1 AU
21.9+0.7 1.8+0.2 320 Combi and Delsemme (1980b)
12 2 300 2 Newburn and Spinrad (1984)
17 2 300 2 Cochran (1985)
16 1.5 Combi and Delsemme (1986)
18 2 420 2 Newburn and Spinrad (1989)
28+ 14?, 2 320770 2 Fink et al. (1991)
23+ 17 100 ’
Randall et al. (1992), via
13 2 210 2 A'Hearn et a(l. (19;5)
54 + 14° 1.3+0.2 Rauer et al. (2003)
16 £2 1.5 300 £25 2 Lara et al. (2003)

* Average for the preperihelion period of comet Halley
b Average for the postperihelion period of comet Halley
¢ This value has been obtained from measurements on comet Hale-Bopp between 2.5 and 8 AU.

Table 2: Results of the fits on the CN parent scale lengths.

Mean value ) :
Heliocentric
at1 AU dependence
in 10° km. p
Original scale lengths 193+1 1.86 +£0.07 R =0.94
Scale lengths normalized to the 253411 1.81+0.06 R =0.95

minimum of solar flux
Scale lengths normalized to the
minimum of solar flux and of an 309+1.3 2.08 £0.06 R=0.96
expansion velocity of 1 km.s™
The error bars are given at 1 o. R is the correlation coefficient of the fit.

Table 3: Fits of the daughter scale lengths as a function of the heliocentric distance.

Mean value ) :
Heliocentric
at1 AU dependence
in 10° km. p
Original scale lengths 320+ 42 1.36 £0.37 R=0.53
Selected original scale lengths 360 + 34 2.02 £0.33 R =0.82
Selected scale lengths
normalized to the minimum of 533 +32 1.58 £ 0.21 R =0.87
solar

The error bars are given at 1 6. R is the correlation coefficient of the fit.

53



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

CN parent scale lengths (10 : km)

CN parent scale lengths (10 ’ km)

CN parent scale lengths (10 * km)

—
o
o
o

100

1000

100

Chapitre II : L’origine du radical CN dans environnement cométaire

La g sl

MR |

a1l

1P/Halley

C/1989 X1 (Austin)
C/1975 V1 (West)
C/1995 O1 (Hale-Bopp)
C/1969 Y1 (Bennett)
Others Comets

e
w

L S | T T T

0.5 1 3
Heliocentric distance (AU)

PR | A aaaaul

Al

1P/Halley

C/1989 X1 (Austin)
C/1975 V1 (West)
C/1995 O1 (Hale-Bopp) _
C/1969 Y1 (Bennett) -~ -4
Others Comets - ‘

o
w

1000

100

10

Heliocentric distance (AU)

1P/Halley

C/1989 X1 (Austin) =

C/1975 V1 (West)

C/1995 O1 (Hale-Bopp) -~ 4 _#;
C/1969 Y1 (Bennett) -~~~ A a 7

Others Comets

0.5 1 3
Heliocentric distance (AU)

Figure 1a: Original CN parent
scale lengths as a function of the
heliocentric distance.

The black line is the best fit
(19300 Ry '* km) and the
dotted lines represent the
functions 6 000 Ry 186 and
52000 Ry "** km.

Figure 1b: CN parent scale
lengths normalized to the
minimum of solar flux as a
function of the heliocentric
distance.

The black line is the best fit
(25300 Ry '"* km) and the
dotted lines represent the
functions 8000 Ry ' and
60 000 Ry; "*' km.

Figure 1c: CN parent scale
lengths normalized to the
minimum of solar flux and to an
expansion velocity of 1 km.s”
(see text) as a function of the
heliocentric distance.

The black line is the best fit
(30900 Ry *" km) and the
dotted lines represent the
functions 10000 R, %% and
70 000 Ry > km.
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Figure 2a: Original CN daughter
scale lengths as a function of the
heliocentric distance.

The black line is the best fit
(319900 Ry ** km) and the
dotted lines represent the
functions 40000 R, ' and
850 000 Ry; '*® km.

Figure 2b: CN daughter scale
lengths as a function of the
heliocentric distance. The bigger
symbols represent the values
which were obtained from wide
field of view, whereas the smaller
symbols are daughter scale
length obtained from profiles for
which the extension of the
measurements was smaller than
the derived daughter scale
lengths. This selection allows us
to reduce the dispersion
observed on the measured CN
Haser daughter scale lengths.

The black line is the best fit on
the selected values (360 000 Ry
22 km) and the dotted lines
represent the functions 200 000
Ry **” and 700 000 Ry *** km.

Figure 2c¢: Similar to figure 2b,
but the CN daughter scale
lengths have been normalized to
the minimum of solar flux.

The black line is the best fit
(533000 Ry " km) and the
dotted lines represent the
functions 370 000 Ry 158 and
850 000 Ry; " km.
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4
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Distance from nucleus (km)
Figure 3a: CN column density profile as a function
of the projected distance from nucleus observed by
[Womack, 1994 #145] in comet Halley on 1985
December 14 at 1.28 UA from the Sun.
The black line is the best fit with a Haser profile (the
parent scale length is 40 000 km, the daughter scale
length is 261 000 km, these both scale lengths have
been represented as straight vertical lines).The chi-
square of this fit is 18.8 (see figure 3b).
The dotted line is the best fit if we consider that
HCN is the unique parent molecule of CN (the
effective parent scale length is 62 200 km (see figure
11), the daughter scale length is 787 300 km (see
figure 2c and table 3), these both scale length have
been represented as dotted vertical lines). The chi-
square of this second fit is 52.8).
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Figure 3b: The curves which are displayed
correspond to a same value of the chi-square which
is achieved when we fit the profile presented in
figure 3a with an Haser model as a function of the
parent and daughter scale length. Best scale lengths
to fit of the profile presented in figure 3a with a
Haser model are 1, = 4 10° km and 1, = 2.6 10° km
(these both scale lengths are displayed as straight
lines).

Column density (arbitrary units)

10°* 10°
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Figure 4a: CN column density profile as a function
of the projected distance from nucleus observed by
[Fink, 1991 #114] in comet Halley on 1986 January
11 at 0.86 UA from the Sun.

The black line is the best fit with a Haser profile (the
parent scale length is 26 000 km and displayed as a
vertical straight line, the daughter scale length is
321 000 km and the chi-square of this fit is 6.7).

The dotted line is the best fit if we consider that
HCN is the unique parent molecule of CN (the
parent scale length is 38 000 km (see figure 11) and is
displayed as a vertical dotted line, the daughter scale
length is 265 000 km (see figure 2b and table 3) and
the chi-square of this fit is 7.5).
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Figure 4b: The curves which are displayed
correspond to a same value of the chi-square which
is achieved when we fit the profile presented in
figure 4a with an Haser model as a function of the
parent and daughter scale length. Best scale lengths
to fit of the profile presented in figure 3a with a
Haser model are I, = 2.6 10* km and 1, = 3.2 10° km
(these both scale lengths are displayed as straight
lines).
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3. Comparison of the production rates of CN and
HCN

The quantum yield of CN production from HCN photodissociation is equal to 0.97
(Huebner et al., 1992). Because of yield close to 1, if HCN is the only parent molecule of the CN
radical, we expect to observe approximately the same production rate for CN and HCN. Thus,
we have compiled and compared the CN and HCN production rates that have been published in
order to test the hypothesis of the single contribution of HCN in the CN production.

3.1. Compilation of the CN and HCN production rates

For CN radicals, we have chosen to compile only values which were obtained by narrow
band photometry with IHW filters, since the measurements performed by spectrophotometry
with a narrow slit are only viewing a small fraction of the coma. Therefore we have mainly
considered the data of the team of D. G. Schleicher and M.F. A’Hearn (see A’Hearn et al., 1995)
who have published a consistent set of values for numerous comets. For some comets, we have
compiled CN production rates from different articles and authors. We have noted that the
production rates which have been obtained by different authors for the same comet at the same
time could be different. Fink and Combi (2004) have shown that this difference is partly due to
the use of different parameters to convert flux into production rates (parent and daughter scale
lengths and fluorescence factors). Thus, we have gathered the observed fluxes and all the
required parameters in order to perform our own consistent determination of CN production rates
(heliocentric and geocentric distance, field of view and heliocentric velocity). This calculation

has been made using the formula (2) derived from a Haser model:

N= p[ Ly ].[J.MKO(x).dx+l{l—lJ+Kl(,wc)—Kl(x)}(Z)
\ <\

Ve "\, —1,

where N is the total number of radical within a circular aperture of radius p, Qp the production
rate in molecules.s™, Vs the expansion velocity of the gas in the coma, 1, and 14 the Haser parent
and daughter scale lengths, p=l,/14, x= p/l, and K, and K, are modified Bessel functions of the
second kind of order 0 and 1. In this calculation, we have used the values of CN scale lengths
determined in Section 1 and the g-factors from Tatum (1984) to convert measured fluxes into
number of radicals. This procedure allows us to reduce the dispersion between the CN
production rate values as it been show by Fink and Combi (2004) on comet 46P/Wirtanen.

Since the HCN production rates are model dependent, particularly on the excitation

model used, we have chosen a consistent set of data derived from observations of numerous
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comets in the radio wavelengths by the Meudon team. Whenever possible, we have used the re-
evaluations performed by Biver (1997) with an excitation model which takes into account

fluorescence as well as collisions with neutral molecules and electrons in the inner coma.

3.2. Comparison of the CN and HCN production rates for
different comets

Below we present the details of our compilation for each studied comet.

C/1983 H1 (IRAS-Araki-Alcock)
Bockelee-Morvan et al. (1984) have unsuccessfully searched the J=1-0 HCN radio lines

in this comet. They have determined a very low upper limit of 2.4 10*> molecules.s” for the
HCN production rate at 1 AU (on 1983 May 13). On the other hand, A'Hearn et al. (1983) have
measured a CN production rate of 5 10*> molecules.s” on 1983 May 7. Thus in this comet, the
CN production rate is found to be at least 2 times greater than the HCN one. Therefore Bockelee-

Morvan et al., (1984) concluded that HCN should not be the only parent of the CN radical.

21P/Giacobini-Zinner (1985 perihelion)

Bockelee-Morvan et al. (1987) have published an upper limit of 2.1 10* molecules.s™” for
the HCN production rate at Ry =1.03 AU, whereas Schleicher et al. (1987) have published a CN
production rate of 4 10% molecules.s’ at the same heliocentric distance. Thus as for IRAS-

Aracki-Alcock, it seems that HCN is not the single parent of the CN radical.

C/1986 P1 (Wilson)
Crovisier et al. (1990) have unsuccessfully searched for HCN in this comet. When the

comet was at 1.26 AU from the sun, they have derived an upper limit for its production rate of 3
10 molecules.s”. At the same time, Schulz et al. (1993) have observed the CN radical and
calculated a production rate of about 2.3 10°® molecules.s™ at a heliocentric distance of 1.21 AU.
Thus CN production rates are 10 times larger than HCN ones. So, clearly for this comet, an

additional process of CN production is required.
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1P/Halley
In comet Halley,

HCN has always been

observed through its |
J=1-0 line and we found 10 4 8/ -
22 values of HCN

production rates in

Bockelee-Morvan et al.
(1987) and Schloerb et
al. (1986) for

heliocentric  distances

Production rates ( 10 * molecules.s )

ya

| I £ A
between 0.59 and 1.78 25 20 -5 -10 05 10 15 20 25
AU. At the same time Heliocentric distance (au)

h hered 14
we have gathered 8 Figure 5: CN and HCN production rates for comet 1P/Halley as a function

values of CN  of the heliocentric distance.
HCN production rates are represented as black squares and CN ones as

production rates for open circles. The grey lines are fits by a power law of the CN production
rates.

heliocentric ~ distances  To recalculate the CN production rates, we have used I, = 2.53 10* R, '
km, I = 5.33 10° Ry "** km and V,,, = 0.85 Ry ™ km.s™.

between 0.67 and 2.41 b t ¢ "

AU (Schleicher et al., 1998; Catalano et al., 1986 and Churiumov and Rozenbush, 1991).

Comet Halley appeared during the minimum of solar activity. In our recalculation of CN
production rates (see figure 5), we have used our normalised CN scale lengths (i.e. Ip = 2.53 10
Ry km and 13 = 5.33 10° Ry km) and an expansion velocity of 0.85 Ry km.s™ (Cochran
and Schleicher, 1993).

However, even if our re-calculation reduced the dispersion, we find that the values of CN
production rates, presented in figure 5, are still scattered. This dispersion might be due to short
term variations due to the rotation of the nucleus (Schleicher et al., 1990). This prevents us to
derive a clear conclusion. But the lowest CN productions rates are approximately equal to the
HCN ones, whereas the highest values are twice the HCN ones. So even if no definitive
conclusion can be put forwards, this suggests that the CN radical could have another source than

the HCN photodissociation.
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C/1989 X1 (Austin)

For comet Austin, 6

~ 45
values of HCN production rates @ 40-
o
(Biver, 1997) are available for § 3.5
heliocentric distances between g 307
8 254
1.07 and 1.13 AU. These =
‘ - 201
values are re-evaluations of £ s 8 .
those of Crovisier et al. (1993). S 404
g 1
For CN production rates, we § 0.5
have compiled 12 values e 04—
0,7 0.8 0.9 1,0 1.1 12 13
(Waniak et al., 1994) ranging Heliocentric distance (au)
from 0.7 to 1.3 AU. All the Figure 6: CN and HCN production rates for comet C/1989 X1

(Austin) as a function of the heliocentric distance.
observations were made during HCN production rates are represented as black squares and CN
ones as open circles. The grey line is a fit by a power law of the CN
the postperihelion phase. production rates.

. To recalculate the CN production rates, we have used lp = 1.93 10*
Comet Austin appeared g, 18 g, 1, = 3.6 10° Ry 2 km and V,,, = 0.85 Ry 5 km.s™,

during the maximum of solar
activity, thus, for the re-evaluations of the CN production rates, we used the scale lengths 1, =
1.93 10* Ry km and 13 = 3.6 10° Ry*® km (see Section 1). For the gas expansion velocity
inside the coma, we used a value identical to the one measured on comet Halley: 0.85 RH'0‘5
km.s". HCN and CN production rates are presented as a function of the heliocentric distance in
figure 6.

Again, HCN production rates near 1.1 AU are two times lower than the CN ones. So

HCN can not be the single parent molecules of the CN radical in comet Austin.

C/1990K1 (Levy)

For comet Levy, we have found 5 values of HCN production rates (Biver, 1997) for

heliocentric distances between 1.33 and 1.35 AU during the preperihelion phase. As for comet
Austin, these values are re-evaluations of the ones of Crovisier et al. (1993). For the
preperihelion phase, we found 48 values of CN production rates (Schleicher et al., 1991 and
Magdziarz et al., 1995). Like comet Austin, comet Levy appeared during the maximum of the
solar activity, thus, for the re-evaluation of CN production rates, we have used exactly the same
parameters than for comet Austin. HCN and CN productions are presented as a function of the

heliocentric distance on figure 7.

60



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre II : L’origine du radical CN dans ’environnement cométaire

For comet
Levy, HCN and CN
productions are equal
at an heliocentric
distances of roughly
1.3 UA, suggesting
that there is no
additional source of

CN radical.

-1
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Figure 7: CN and HCN production rates for comet C/1990 K1 (Levy) as a
function of the heliocentric distance.

HCN production rates are represented as black squares and CN ones as open
circles. The grey line is a fit by a power law of the CN production rates.

To recalculate the CN production rates, we have used I, = 1.93 10* Ry "* km,

lD=

C/1996 B2 (Hyakutake)

For comet

Hyakutake, we have
compiled 20 values of
HCN production rates
(Biver et al., 1999b) for
heliocentric distances
between 0.25 and 1.8 AU
during the preperihelion
phase. 108 values of CN
production rates have
been published by
Schleicher and  Osip
(2002). For the re-

evaluations of the CN

3.6 10° Ry > km and V,,, = 0.85 Ry ** km.s™".

-
molecules.s )
o
e |

26

o=

Production rates (10

20 48 16 44 12 40 08 -0,
Heliocentric distance (au)

Figure 8: CN and HCN production rates for comet C/1996 B2
(Hyakutake) as a function of the heliocentric distance.

HCN production rates are represented as black squares and CN ones as
open circles. The grey line is a fit by a power law of the CN production
rates. The arrows represent the location of both outburst.

To recalculate the CN production rates, we have used I, = 2.53 10* Ry ¥
km, Ip = 5.33 10° Ry "** km and V4, = 0.88 Ry "% km.s™.

6 -04 -02

production rates, we have used the same values of scale lengths than for the comet Halley since

comet Hyakutake appeared during the minimum of solar activity. For the expansion velocity, we

have taken a value of 0.88 Ri;*** km.s" (Biver, et al. 1999b).
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HCN and CN production rates as a function of the heliocentric distance are displayed in
figure 8. Several outbursts occurred during the preperihelion phase of comet Hyakutake: a first
one in March 20 (Schleicher and Osip, 2002) when the comet was at 1.16 AU from the sun and a
second one between April 13.9 and 15.7 at 0.56 AU (Biver et al., 1999b). After this second
outburst, the production rates of all parent molecules (CO, H,CO, CH30H, CS) have decreased.
This fact is also true for HCN as seen in figure 8. The trend of the production rates in the
preperihelion phase of comet Hyakutake is complex. Thus it prevents to give a clear conclusion.
However, one can note that for all the heliocentric distances, the HCN and CN production rates

are approximately equal.

C/1995 O1 (Hale-Bopp)

For comet Hale- by

Bopp, we have gathered
49 values of HCN 1005
production rates (Biver,

1997; Biver et al., 1999a

Production rates (10 % molecules.s'1)

10+ \
and 2002) for heliocentric ] . o
distances between 0.92 “.f .
and 6.39 AU. For the CN 13
production rates, we have
compiled 52  values '7;35'4'3'2;’/’/1' "5 3 4 5 6 7

Heliocentric distance (au)
(Raver et al., 2003 and Figure 9: CN and HCN production rates for comet C/1995 O1 (Hale-
Schleicher et al., 1997). Bopp) as a function of the heliocentric distance.

HCN production rates are represented as black squares and CN ones as
Since flux values have open circles.

not been published, no re-evaluations have been made. However, we have modified the values of
Schleicher et al. (1997) using the velocity dependence of Biver et al. (1999a). We have choosen
to gather also the values of Rauer et al. (2003) despite they have been obtained from
spectrophotometry (no observations by narrow band photometry have been published for
heliocentric distances greater than 3 AU). Moreover Rauer et al. (2003) have already made this
comparison between HCN and CN production rates (see their figure 9) for comet Hale-Bopp.
Our compilation is presented in figure 9. Like Rauer et al. (2003), we conclude that the
production rates of the two species are approximately equal for the whole range of heliocentric

distances.
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3.3Discussion
The production rates are model dependent. The CN radical production rates depend on
the g-factors and on the daughter and parent scale lengths, so we have studied the sensibility of
each of these parameters on the resulting CN production rates. This study has been undertaken
on the CN production rates that we have compiled on comet 1P/Halley since the data are
available for the longest period of time. The results are:
1.) if we use the g-factors of Schleicher et al. (1998) rather than those of Tatum (1984),
the CN production rates increase up to 27%. Indeed the g-factors of Schleicher et al.
(1998) are slightly lower than those of Tatum (1984), then from the same value of
flux, they are leading to a greater number of radicals present in the field of view and
then to a greater production rate.
2.) if the daughter scale length is increased from 2.1 10° Ryy'* to 4.2 10° Rg'* km, the
CN production rate decreases downward to 25%.
3.) if the parent scale length is increased from 1.2 10* RHl‘8 to 2.8 10* RHl‘8 km, the CN
production rate increases upward to 93%.
This clearly shows that the most sensitive parameter for the calculation of the CN production rate
with a Haser model is the parent scale length. Moreover if one considers all these parameters in
the range of the previously published values, the resulting CN production rates vary by as much
as a factor of 2 as already noted by Fink and Combi (2004). These variations of CN production
rates as a function of the values of parent and daughter scale lengths are illustrated in figures 10a
and 10b. These figures present the minimal and maximal values which could be derived for
comets Halley and Austin.
Comet Austin is an example for which the CN production rates are clearly higher than the
HCN ones, whatever the values of scale lengths which are used (figure 10b). Then for this
comet, it is clear that at least half of CN radicals comes from another source than the HCN
photolysis. Comets IRAS-Aracki-Alcock, Giacobini-Zinner and Wilson also show higher CN
production rates than the HCN ones, whereas only upper limits of HCN production rates have
been published. In comet Halley, it seems that the CN ones are slightly higher than the HCN
ones, when the comet is closer than 1.5 AU to the Sun. But comets Hale-Bopp, Levy and
Hyakutake exhibit similar CN and HCN production rates.
In conclusion, whereas CN radicals could be almost entirely produced by HCN photolysis

in some comets, an additional process of CN production is required in other comets.
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Figure 10a: Sensitivity of the CN production rates of C/1989 X1 (Austin).

comet 1P/Halley to the values of the parent and
daughter scale lengths. The open circles are the
maximal CN production rates calculated with lp=
2.810* km and I = 2.1 10° km and the solid circle
are the minimal values of CN production rates
(calculated with 1, = 1.2 10* km and Ip = 5.3 10° km).
The HCN production rates have also been displayed
as black squares for comparison.

4. Comparison of photochemical data of some CN-
bearing molecules with the CN parent scale length.

Since the origin of CN is difficult to constrain by the comparison between HCN and
CN production rates alone, we have compared the CN parent scale length with the
photodissociation rate of the possible gaseous parent molecules. After studying the case of
HCN, which is the major parent molecule, we compare the CN parent scale length with the
photochemical data of some others CN-bearing molecules: CH3;CN, HC3;N and HNC which
have already been detected in cometary atmospheres (Bockelée-Morvan et al., 2000) and also
C,N; and C4N; which have been proposed as CN parent molecules (Festou et al., 1998 and
Krasnopolsky, 1991). The following CN-bearing molecules were detected (Bockelée-Morvan
et al., 2000):

* HC3N and CH3CN have production rates about 1/10 that of HCN.

* HNC is observed with an HNC/HCN varying from 0.03 to 0.2, depending on the
comet and on the heliocentric distance.

Among identified species, HCN is thus by far the most important progenitor for CN.

4.1. Model of Combi et al. (1980)

The photodissociation rate cannot be directly compared to the CN parent scale length

determined by a Haser model. Since during the photodissociation process, the radical can

64



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre II : L’origine du radical CN dans environnement cométaire

receive an excess of energy and be released from the parent molecule in any direction (since
the solar photons are unpolarized). So, the Haser’s radial scale lengths have no immediate
physical meaning and cannot be directly compared to the ratio of the expansion velocity to the
photodissociation rate. Therefore, we used the model of Combi and Delsemme (1980a) in
order to compare the photodissociation rate to the CN parent scale length.

Using an average random walk model, Combi and Delsemme (1980a) have shown
that, when the daughter scale length is much larger than the one of the parent molecule —

which is the case for CN -, the actual parent scale length defined as A, = Veas/Brand the
observed Haser scale length A,y are related by the simple formulae:

At = Ap.sin s with tan & = Veas/Ve (3)
where Vg 1s the expansion velocity of the parent molecule, V. is the ejection velocity of the
radical and B, the photodissociation rate of the parent molecule. If the quantum yield of CN
production is not equal to 1, then we have to multiply the photodissociation rate of the parent
molecule by the quantum yield of CN production. Finally we have:

1 Veas®

“a v Y

pH
We call “effective Haser scale length”, the scale lengths calculated with the formula (4).

4.2. Photochemical data of the possible gaseous parent of the
CN radical

In this section, we present the photodissociation properties of the possible gaseous parent

molecules of the CN radical (HCN, CH3CN, HC;N, HNC, C,;N; and C4N»).

HCN (or hydrogen cyanide)
HCN is mainly photodissociated into CN radical with a quantum yield equal to 0.97

by vacuum ultraviolet (Huebner et al., 1992). In the solar radiation field, the published values
of photodissociation rates at 1 AU and quiet sun conditions are ranging from 1.1 10” to 1.51
10° s (see Table 4), with a major contribution from Lyman o (122 nm). Jackson (1991)
claimed that at this energy, CN radicals are produced in the B’X", A’IT; and X% states. The
excess velocity for these three different states has been calculated by Bockelée-Morvan and
Crovisier (1985) (see Table 4). But more recent studies at 122 nm have shown that the CN
radical is predominantly produced in the A’[]; state (Morley et al., 1992 and Cook et al.,
2000). At 157 nm, the energy available for disposal in the H and CN fragments is 1.32 + 0.02

eV and the ro- vibrationnal energy represents 25% of the excess energy (Guo et al., 2000).
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Hence, we can estimate that the excess energy at Lyman a is 2.72 eV and, using the
conservation of energy and momentum, that CN radicals will have an excess velocity
Venen=0.864 + 0.006 km.s™'. This new value of the ejection velocity of the CN radical gives
strong constraints on the comparison between the CN parent scale length and the

photodissociation rate of HCN (see Section 4.3).

CH5CN (or methyl cyanide)
Bockelée-Morvan and Crovisier (1985) have calculated a photodestruction rate of

CH;CN in cometary conditions of 6.68 10°s™". But Halpern (1987) and Kanda et al. (1999)

have shown that the CN production is a minor channel in the photodissociation of CH3;CN in
the VUV region. The dominant pathway being H elimination, and the quantum yields of CN
production could be lower than 0.02 (Kanda et al., 1999). So, the production rate of CN from
CH;CN photodissociation could be about 107 s'l, 1.€.100 times lower than from HCN.

HCsN (or cyanoacetylene)

Numerous photodestruction rates of HC3;N have been published ranging from 2.8 10~
to 7.7 107 s™' (see Table 4). The higher values are taking into account the electronic transition
around 190-230 nm (Crovisier, 1994) and seem to be more reliable for the total
photodestruction rate of this molecule. Indeed, the threshold for the CN production is around
185-200 nm (Clarke and Ferris, 1995). So, the electronic band does not have to be taken into
account in the calculation of the CN production from HCs;N photodissociation. Thus, the
lowest values of the HC3sN photodissociation rate are corresponding to the CN production rate
from HC;N photolysis, if the CN production quantum yield is equal to 1. Hence, we will use a
photodissociation rate of 3.4 10 s™ (Krasnopolsky, 1991) in the remainder of this article. The
quantum yield of CN production rate has never been measured in the VUV, but Halpern

(1987) suggests that this quantum yields is equal to 0.05 at 193 nm.

C2N: (or cyanogen)
Jackson (1976) and Bockelée-Morvan and Crovisier (1985) have calculated the

photodissociation rate of C,N, (see Table 4) in cometary conditions. Both values are very
different and there is also an uncertainty on the quantum yield of CN production. Bockelée-
Morvan and Crovisier (1985) proposed a value of 2, whereas Yung et al. (1984) used a value
of 0.6. The state in which the CN is formed is also not very well constrained but it seems that

near 122 nm it is produced in the B*S" and X*X" states (Bockelée-Morvan and Crovisier,
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1985). In this case the ejection velocity would be approximately equal to 2.07 km.s™ for each

radical (Bockelée-Morvan and Crovisier, 1985) (see Table 4).

CsN2 (or dicyanoacetylene)

Krasnopolsky (1991) has investigated the possibility that C4N, could be a parent of the
CN radicals. We report in Table 4 the values of photodissociation rate and ejection velocity

determined by Krasnopolsky (1991).

HNC (or hydrogen isocyanide)

No photodissociation rate in the solar radiation field has been reported for HNC. The
UMIST database (http://www.rate99.co.uk/) assumes a photodissociation rate of HNC in the

interstellar medium of 1.5 107 s

whereas the HCN one is equal to 1.3 10” s, So the
photodissociation rate of HNC in the solar field should be very close to the one of HCN.

Hence we consider a guess value of 1.3 107 s for the photodissociation rate of HNC.

Table 4: Photodissociation data of HCN, CH;CN, HC;N, C,N, and C4N,.

photodissociation Excess | Ejection
Molecules rate (s energy | velocity Remarks References
(eV) | (km.s-1)
5 Huebner and Carpenter
1.310 (1979)
5 2 Combi and Delsemme
1.1 10 3.8 1.02 HCN— H+CN(ATI) (1980b)
CN is formed in the state
HCN 151 10° 2.01 0.74 Bx' Bockelée-Morvan and
' 4.08 1.06 ATL Crovisier (1985)
5.21 1.19 X’z
1.26 107 3.82 HCN— H+CN(AL)
4.51 107 112 HCN — HCN +¢ Huebner et al. (1992)
2.72 0.864 HCN— H+CN(A™TI) This work
CN is formed in the state
6 2.56 2.63 B " Bockelée-Morvan and
CH;CN 6.68 10 4.63 3.53 AT Crovisier (1985)
5.76 3.94 X’z*
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Table 4: Photodissociation data of HCN, CH;CN, HC;N, C,N, and C;N,.

photodissociation Excess | Ejection
Molecules rate (s energy | velocity Remarks References
(eV) | (km.s-1)
77107 Jackson (1976)
5 Huebner and Carpenter
2810 (1979)
CN is formed in the state
HC:N 0.79 1.69 B*" Bockelée-Morvan and
3 2.86 3.21 AT Crovisier (1985)
3.99 3.80 Xx"
3.4107 25+0.5 Krasnopolsky (1991)
3.9210° 2.65 Huebner et al. (1992)
6.6 10” Crovisier (1994)
9.1107° Jackson (1976)
p—— ¥ 2yt
CoN, 436 | 396 2 ON (X2 Crovisier (1985)
3107 25405 Krasnopolsky (1991)
C.N 5107 3 For A <196 nm Krasnopolsky (1991)
42 15107 1.5 For A <232 nm Krasnopolsky (1991)

4.3. Comparison of the CN parent scale length with the
HCN photodissociation rate.

In order to compare the observed CN parent scale length to the photochemical data of
HCN given for the minimum of solar activity, we took as a reference our scale lengths which
were normalized to the minimum of solar flux. We used the model of Combi and Delsemme
(1980a) in order to calculate the CN parent scale length from the HCN photodissociation rate.
The results of this comparison are presented in figure 11. For this calculation, we choose a
heliocentric dependence of the expansion velocity of Ry *** (Biver et al., 2002) and an
averaged value of HCN photodissociation rate of 1.3 107 s™.

As one can see in figure 11, the heliocentric evolution of the CN parent scale lengths
is not well reproduced, except for Ry > 3 AU where the measured CN parent scale lengths are
in agreement with the predicted ones. This is consistent with the observation of almost equal
HCN and CN production rates for this range of heliocentric distances. For heliocentric
distances lower than 3 AU, the measured CN parent scale lengths are shorter than the

predicted ones. The HCN photodissociation alone cannot explain the spatial distribution of
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CN for this range of heliocentric distances and an additional process is required. The effective

Haser scale length of this additional process has to be smaller than 2.5 10* km at 1 AU.

= 1P/Halley
= C/1989 X1 (Austin) A
C/1975 V1 (West)

4 C/1995 O1 (Hale-Bopp)
4 C/1969 Y1 (Bennett)
Others Comets

— 1000

L0l
a

100

—
o

CN parent scale length (10 > km

Heliocentrtic distance (AU)

Figure 11: Measured and effective CN parent scale lengths as a function of the heliocentric distance.

The points are the CN parent scale lengths normalized to the minimum of solar flux (see Section 1). The
black line is the best fits (2.53 10* Ry *' km). The dashed line is the effective CN parent scale length with
p=1.3 107 s »,Veas=1 Ry"* km.s' and V. = 0,864 km.s™'. The grey region represents the error on the
effective CN parent scale lengths due to uncertainties on the photodissociation rate of HCN (+ 0.2 107 s™)
and on the expansion velocity (+ 0.15 km.s"). The heliocentric dependence of the expansion velocity Ry "#
is coming from Biver et al. (2002).

4.4. Comparison of the CN parent scale length with the
photochemical data of CH;CN, HCsN, HNC, C:N: and
CsNa.

If another gaseous molecule could explain the difference between the measured and
the effective Haser scale lengths from HCN photodissociation, its photodissociation rate has
to be higher than the HCN one. This excludes CH3;CN and HNC, for which the
photodissociation rate is very close or lower than the HCN’s one.

The case of HC3N is more ambiguous. The absorption of one photon could produce
the CN radical. But with a photodissociation rate of 3.4 107 s™ (Krasnopolsky, 1991), a CN
quantum yield of production equal to 0.05 (Halpern et al., 1988), an ejection velocity of 2.5
km.s™ (Krasnopolsky, 1991) and an expansion velocity of 1 km.s™, the effective CN parent
scale length could be about 2.2 10° km, i.e., longer than the HCN one. Nevertheless, if the
quantum yield of CN production from the HCs;N photolysis is higher than 0.5, this molecule
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could act as a second parent of the CN radical since the effective scale length would be lower
than 2.5 10* km. This has been proposed by Krasnopolsky (1991). If we suppose that the CN
profile is correctly modeled by a Haser profile with 1,=2.53 10* km, 14=5.33 10° km and V=1
km.s™ and that the quantum yield of CN production from HC;N photolysis is equal to 1, the
ratio of the HC3N production rate to the HCN one has to be between 20% (for Bucny = 1.51 10
> s'l, Vernen = 0.864 km.s'l, Bucsn = 3.4 10° s and Vercsn = 4 km.s'l) and 70% (for Bucn =
1.1 10° s, Vegen = 0.864 km.s™, Pucsn = 3.4 10° s and Vegesn = 2 kmus™). These
abundance are higher than the observed HC;N production rate which is only 10% of the HCN
one (Bockelée-Morvan et al. 2000). Further experimental study on the HC;N
photodissociation are needed to constraint the role of this compound in the origin of the
cometary CN radical.

C,N, was proposed as a parent molecule for the CN radicals by Bockelée-Morvan and
Crovisier (1985) and Festou et al. (1998). We have calculated the effective CN parent Haser
scale lengths for this molecule using a quantum yield of CN production equal to 2 (Bockelée-
Morvan and Crovisier, 1985 and Halpern and Yuhuia, 1997) and a photodissociation rate
equal to p=3.1 10 s (Bockelée-Morvan and Crovisier, 1985 and Krasnopolsky, 1991). In
figure 12, we present the effective CN parent scale lengths from C,N; photodissociation as a
function of the ejection velocity at 1 AU and for three different expansion velocities. All the
calculated Haser scale lengths are shorter than the measured one. Thus a mixture of HCN and

C,N; could explain the observed radial profile of the CN radical.

25 5
2.53 10" km

V. =12kms’

[X]
=1
1

Effective Haser CN parent
scale length (in 10 * km)

T T T T T T T T T 1
2,0 25 3.0 3.5 4.0 45

Ejection velocity (km.s™)

Figure 12: Effective CN parent scale lengths from C,N, photodissociation as a function of the ejection
velocity of the CN radical.
(photodissociation rate p=3.1 10" s™). The three curves correspond to three different expansion velocities.

Then, we have calculated the fractions of CN radical which have to be produced from

C,N; and HCN photodissociation in order to reproduce a radial profile of CN. As for the
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study of HC;N, we suppose that the CN profiles is correctly modeled by a Haser profile with
1,=2.53 10* km, 14=5.33 10° km and Vexp=1 km.s and we find that the ratio of the CoN,
production rate to the HCN one has to be between 23% and 85%. Unfortunately C,N, has
never been detected in comets and no upper limits have been published. This is because this
molecule has no allowed rotational transitions, and its low vibrational band strengths do not
lead to favorable excitation conditions in the infrared (Crovisier, 1987). In the same
conditions and especially for the same production rate, the vibrational band at 2157 cm™ of
C,N, is 25 times less intense than the vibrational band at 2143 cm™ of CO (Crovisier, 1987).
This makes it almost undetectable in the 5 microns window. C,N» has also a vibrational band
at 233 cm™ (43pm), but it will be impossible to detect it by ground based observations. Thus,
even if the production rate of C;N, is comparable to the one of HCN, this specie is quite
difficult to detect by remote sensing. Indirect methods have been proposed by Petrie et al.
(2003): to try to detect the NCCNH" ion or the polar isomer NCNC. Moreover, C,N, has
never been detected in laboratory cometary ice analogues (Cottin et al., 1999), so its presence
in comets is very uncertain. The only astrophysical environment where this molecule has been
detected is Titan’s atmosphere in which it is produced by a specific chemistry dominated by

N; and CHy. The case for C4N; is very similar to C,No.

5. Observations of gaseous jets

Since the discovery of the CN jets in comet Halley by A'Hearn, et al. (1986a), it has
been proposed that the CN seen in the jets could be produced by the submicronic CHON
grains discovered by Kissel et al. (1986). This hypothesis was proposed because no
counterpart of this CN emission was visible in nearly simultaneous images taken in the
reflected continuum (A'Hearn et al., 1986a).

In comet Halley, some C,, Cs, OH and NH jets have also been detected and they have
the same features than the CN jets (Cosmovici et al., 1988; Clairemidi et al., 1990 and
1990b). Dust jets have also been observed, but it is not clear whether they are coincident or
not with the gaseous jets. On one hand, A'Hearn et al. (1986b) mentionned that the jets do not
exist in the continuum images although it appears that one of the CN jets may come from the
same area on the nucleus that produces much of the dust. On the other hand, the dust jets seen
with the UV spectrometer of Vega 2 are co-spatial with all the gas jets (Goidet-Devel et al.,
1997).

In comet Hale-Bopp, CN, C,, C3, OH and NH jets have also been observed (Lederer et

al., 1999). This observation confirms the detection of CN jets previously made by Larson et
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al. (1997) and Mueller et al. (1997). Near the perihelion, the CN images show a spiral pattern
while the continuum shows some arcs confined to the sunward side (Mueller et al., 1997 and
Lederer et al., 1999). In these observations, dust jets coincided with the CN jets in the
sunward direction, but not in the anti-sunward direction (Lederer and Campins, 2002).

Clairemidi et al. (1990) have studied the radial intensity of a CN jet in comparison to a
diffuse component (where no jets are present) called “valley”. The CN spatial distributions in
the jets and in the valley are quite similar up to 8000 km, but farther they become different. It
seems necessary to introduce a local production mechanism inside the jets to explain such
behavior. Klavetter and A'Hearn (1994) have performed a similar study. They clearly show
that the CN radial profile of the diffuse component is different from the one inside the jet. On
one hand, the profile of the diffuse component can be fitted with Haser or vectorial models,
and thus is consistent with a simple photodissociation process. On the other hand, the jet
profile cannot be explained by some simple process. Thus, using a numerical derivative of the
profile, Klavetter and A'Hearn (1994) found that the CN production inside the jet occurs up to
15000 km with a maximum approximately at 8000 km. This shift of the production peak from
the nucleus to the coma is by definition an extended source. Klavetter and A'Hearn (1994)
proposed that the CN is released from grains, the temperature of which increasing with time,
and therefore produce CN faster. Lederer and Campins (2002) have modeled the CN jets
observed on comet Hale-Bopp with a 3-D time dependent Monte Carlo model considering
that the daughter radicals are produced by photodissociation of parent gas or by an extended
source. With this model, they reproduce well the appearance of the CN jets, but also those of
C, and OH. In one jet, 75% of the CN radicals seem to be produced by an extended source
(Lederer and Campins, 2001).

From these three studies, we see that a large fraction of the CN which is present in the
jets seems to be produced by an extended source whose productivity does not peak at the
nucleus. Similar results have been obtained by Eberhardt et al. (1987) for the in situ
measurements of CO by the Giotto neutral mass spectrometer (NMS). The measured density
profile can only be explained if the CO production is maximum at 9000 km from the nucleus.
The additional process cannot be the photodissociation of a gaseous parent; otherwise the
peak production would be located at the nucleus surface where the density of the parent is
maximal. The displacement of the production peak should rather be due to chemical reactions
in the inner coma, release of gaseous parents during the fragmentation of grains, sublimation
of icy grains or thermal degradation of large compounds present on grains. This will be

discussed in the following section.
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6. Summary and Discussion

We have compared CN and HCN production rates for 8 comets (see Section 3). For 4
of them, like Austin, IRAS-Aracki-Alcock, Giacobini-Zinner and Wilson, the CN production
rates are significantly higher than those of HCN. This leads to the conclusion that CN radicals
cannot be produced only by the HCN photolysis and that an additional process is required.
For comets Halley, Levy, Huykutake and Hale-Bopp, CN and HCN production rates are quite
similar. But for all comets, the CN parent scale lengths are lower than the scale length
predicted from HCN photolysis for Ry <3 UA, as we showed in Section 4. This contradiction
was already noted by Lara et al. (2003). But this contradiction might only be apparent; since
the CN production rates are only known within a factor of 2 when taking into account
uncertainties (see figure 10a and 10b).

In order to convert the measured flux into CN production rates, one needs to know the
parent scale length, which is the most sensitive parameter for this calculation. Since the CN
parent scale lengths are lower than those attached to HCN photolysis and since production
rates are increasing with parent scale lengths, the use of the effective scale length of HCN
photodissociation is leading to CN productions which are two times larger than the HCN
production for all comets. Thus, only a fraction of CN radicals are effectively produced by the
HCN photolysis and reliable CN production rates could be calculated only with a model
which is taking into account all CN production mechanisms.

In section 2, we have presented a compilation of the available parent and daughter CN
Haser scale lengths. These CN Haser scale lengths present a large dispersion. We have shown
that this dispersion is not due to the change of solar flux or variation of the gas expansion
velocity from one comet to another. This dispersion is certainly partly due to the fact that
most spatial measurements only yield a set of solutions consisting of several parent and
daughter scale lengths pairs which yield equally good fits between the Haser model to the
spatial data. In order to extract correctly both parent and daughter scales lengths, the spatial
distribution of CN has to extend far enough from the nucleus. Otherwise the CN daughter
scale length (and consequently the parent scale length) can not be adequately measured.
Therefore observations with wide field of view telescope are necessary to constrain correctly
the CN Haser scale lengths. Moreover short-term variations of the CN production rate, related
to the rotation of the nucleus, could also be responsible in part for the dispersion observed in
the values of CN Haser scale lengths, since the Haser model supposes that the production rate

is in steady state.
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Despite the dispersion of the CN Haser parent scale lengths, we have compared them
with the photodissociation rate of HCN using the model of Combi and Delsemme (1980a)
(figure 11). When the comet is located at heliocentric distances larger than 3 UA, the CN
spatial distribution is consistent with HCN photolysis. Then at these heliocentric distances,
the CN radical could be entirely produced HCN photodissociation as already shown by Rauer
et al. (2003). Nevertheless, for heliocentric distances lower than 3 AU, the observed CN
parent scale lengths are shorter than the predicted ones, as already shown by Bockelée-
Morvan and Crovisier (1985), Krasnopolsky et al. (1991) and Lara et al. (2003). At 1 AU, the
equivalent CN Haser scale length from HCN photolysis is equal to 5.9 10* km whereas the
mean value of the observed ones is 2.5 10* km; then the spatial distribution of CN could not
be explained so far by HCN photolysis only. The acceleration of the gas in the inner coma
could partly explain this difference. Indeed, between 10* and 10* km from the nucleus, the gas
expansion velocity increases by a factor roughly equal to 1.5 (Combi, 1989 and Combi et al.,
1997). This factor is smaller to the ratio between the predicted and observed CN parent scale
lengths. So this acceleration could surely not explain fully this discrepancy. Nevertheless no
modeling of this effect on the CN spatial distribution has ever been performed.

To explain the discrepancy between the observed and predicted CN Haser parent scale
lengths, another hypothesis can be also put forwards: the presence of a CN production
mechanism other than HCN photolysis. This interpretation is supported by the observation of
CN jets and particularly by the CN radial distribution inside jets which are not consistent with
a production from a simple photodissociation process (Klavetter and A'Hearn, 1994). From
observations of CN in several comets, Arpigny et al. (2003) have derived an anomalously low
“N/"N isotopic ratio (about 130, compared with the terrestrial ratio of 280). This is quite
different from "“N/'>N isotopic ratio determined from the radio lines of HCN observed in
comet Hale-Bopp which is close to the terrestrial ratio (Jewitt et al., 1997). This strongly
suggests another source of CN, significantly enriched in "N as compared to HCN. Thus,
HCN can not be the unique source of CN radicals in comets. The different hypotheses for this
additional source of cometary CN radicals are detailed below.

First, the CN spatial distribution could be explained by the photodissociation of
another parent(s) molecule(s). In section 4, we have studied the possible additional parents:
CH;CN, HNC, HC;N, C,N; and C4N,. CH3CN and HNC, which have scale lengths which are
larger or of the same order than the one determined for CN parents could not act as the second
parent of the CN radical. HCsN and C,N; have scale lengths which could be consistent with
the observed CN spatial profiles. The photodissociation of HC3N, and particularly the
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quantum yields of CN production in cometary conditions, is not well known. Nevertheless,
even if we suppose a quantum yield of 1, the required production rate of HC;N in order to
explain the CN density profile would be higher than the measured one (Bockelée-Morvan et
al., 2000). Thus, it seems improbable that HC;N could explain the CN density profile. C,N;
has been proposed (Bockelée-Morvan and Crovisier, 1985 and Festou et al., 1998) since its
photodissociation leads to an effective scale length lower than the one measured for CN
parent (see figure 12). Unfortunately C,N, has no allowed rotational transition and its
vibrational band strengths are very low (see section 4), this leads to a very high detection limit
for this compound. The hypothesis of this compound as a parent of the CN radical can not be
ruled out, however it will be hard to confirm since its detection is a very challenging issue.

Another possible mechanism is the production of CN radical by chemical reactions.
Rodgers and Charnley (1998) have invoked such a process to explain the HNC extended
source in comet Hale-Bopp. But it has been demonstrated that this process is not efficient
enough in order to explain the HNC production in less productive comets such as Hyakutake
or Lee (Rodgers and Charnley, 2001). It is also certainly the case for CN. But in order to
confirm this statement a specific model of CN production by chemical reactions has to be
developed.

Finally, a mechanism where CN radical is produced directly from dust has been
proposed by numerous authors. Such a mechanism has originally been proposed to explain the
presence of CN jets (A'Hearn et al., 1986a), since CN spatial profile inside the jets can not be
explained by the photodissociation of a gaseous molecule (Klavetter and A'Hearn, 1994).
A'Hearn et al. (1995) and Newburn and Spinrad (1989) noticed that there is a correlation
between the CN and dust production rates. Cottin et al. (2004) have recently demonstrated
that H,CO could be produced by the thermal degradation of polyoxymethylene (H,CO
polymer) which could explain the H,CO extended source. A similar mechanism is
conceivable to explain the CN spatial distribution. Unfortunately, the model of Cottin et al.
(2004) is, so far, not applicable to the CN extended source, because of the lack of chemical
data concerning the degradation of high molecular weight nitrogenated compounds which
could be present on cometary grains. Consequently experimental studies on the measurements
of CN production by heating and UV irradiation of nitrogenated compounds, such as HCN

polymers or hexamethylenetetramine (CsH2N4) have to be performed.
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Conclusion

HCN photolysis is the major process for the production of CN in cometary
atmospheres, but it cannot entirely explain the CN density profile and the CN production rates
in most comets. Moreover even if in some comets, the Haser CN production rates seem in
agreement with those of HCN, the CN density profile can never be explain by HCN
photolysis alone when the comet is closer than 3 AU from the sun. The acceleration of gas in
the inner coma could play a role but further modeling of this effect is required. Nevertheless,
an additional production of CN production is necessary to explain the spatial profile of CN
inside the jets as well as the discrepancy between the '*N/"°N isotopic ratio measured in CN
and HCN.

A part of CN radicals could also be formed by HC;N or C,N, photolysis. But, even if
the production of CN radicals from the HC;N photolysis is poorly known, HC;N production
rate seems to be too low to explain quantitatively the CN density profile. C;N; is also
candidate to be the second parent of CN radicals. Unfortunately, no upper limit for its
production rate has been published since it is difficult to detect from ground-based
observations. Therefore its detection is a challenging issue and in situ measurements by the
Rosetta spacecraft or observations from space in the far infrared will be needed. Moreover the
CN production rates from HCsN and C,;N, photolysis are not well know, and further
experimental studies of these processes are required, mainly at 121.6 nm (Lyman o).

At last, the hypothesis of the production of CN radical by photo or thermal
degradation of high molecular weight nitrogenated compounds present on cometary grains
has to be explored. However, no modeling of this process could be done so far because of the
lack of chemical data concerning the degradation of adequate solid compounds. Thus
experimental measurements of the degradation of nitrogenated compounds, such as HCN
polymers or hexamethylenetetramine (C¢H;2N4), have to be performed in order to test this

hypothesis.
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I1.2. L’origine du radical CN dans I’environnement
comeétaire

A des distances héliocentriques supérieures a 3 UA, la distribution spatiale du radical
CN, ainsi que son taux de production sont compatibles avec la photolyse de HCN. Pour ces
distances héliocentriques, les radicaux CN semblent donc uniquement produits par la
photodissociation de HCN. Néanmoins, lorsque les comeétes se rapprochent du Soleil, ce
mécanisme ne peut expliquer a lui seul I’ensemble des observations du radical CN. La
comparaison des taux de production de CN et de HCN ainsi que ’étude de la distribution
spatiale du radical CN dans la coma montrent que :

1) Dans certaines comeétes (en particulier dans C/1989 X1 Austin), les taux de
production de CN sont supérieurs a ceux de HCN quelles que soient les hypothéses effectuées
lors du calcul de ces taux de production. Dans ce cas, HCN ne peut pas tre I’unique parent du
radical CN dans I’environnement cométaire.

2) Dans d’autres comeétes, bien que les taux de production de CN et de HCN
semblent similaires, la distribution spatiale des radicaux CN ne peut pas étre expliquée
uniquement par la photolyse de HCN.

3) A partir d’observations de CN dans différentes cométes situées entre 1 et 1,4
UA, Arpigny et al. (2003) ont mesuré des rapports isotopiques '*N/'*N environ deux fois plus
faible que celui mesuré dans HCN (Jewitt et al., 1997).

4)  La distribution spatiale de CN dans les jets n’est pas compatible avec la
photodissociation d’un parent gazeux (Klavetter and A'Hearn, 1994).

La photodissociation de HCN n’est donc vraisemblablement pas 1’unique source des
radicaux CN lorsque les cométes sont situées a des distances héliocentriques inférieures a 3
UA, un mécanisme additionnel doit donc étre recherché.

L’étude de la distribution spatiale de CN dans la coma apporte des contraintes sur la
nature de ce second mécanisme de production de CN. En effet, la longueur d’échelle de
production de CN ¢étant plus faible que celle attendue si ’ensemble des radicaux provenait de
la photodissociation de HCN (figure 11 de I’article), la longueur d’échelle équivalente du
mécanisme additionnel doit étre plus faible que celle mesurée dans la coma. Ainsi, la
cinétique chimique de ce mécanisme additionnel doit étre plus rapide que la photodissociation
de HCN et si il s’agit de la photodissociation d’un deuxiéme parent gazeux, alors celui ci doit

avoir un taux de photodissociation supérieur a celui de HCN.

82



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre II : L’origine du radical CN dans environnement cométaire

Compte tenu de cette contrainte, quatre mécanismes additionnels de production de

radicaux CN peuvent étre proposés. Ces derniers sont présentés ci-dessous.

2.1. La production de radicaux CN par des réactions
chimiques dans la coma interne.

Le radical CN pourrait étre produit par des réactions chimiques dans la coma interne.
En effet, Rodgers & Charnley (1998) ont montré qu’un tel processus pouvait expliquer la
source ¢tendue de HNC dans la comete Hale-Bopp (C/1995 O1). Néanmoins, ce mécanisme
ne semble pas pouvoir expliquer 1’abondance de HNC dans des cométes moins actives que
Hale-Bopp (C/1995 O1), telles que Hyakutake (C/1996 B2) (Rodgers & Charnley, 1998) ou
Lee (C/1999 HI1) (Rodgers & Charnley, 2001). Par ailleurs, aucun mod¢le chimique prenant
en compte la production de CN n’a été développé. Ainsi, cette hypothése ne peut étre

actuellement ni confirmée ni infirmée.

2.2. La photodissociation du cyanoacétyléne (HC:N)

Bien que le rendement quantique de production de CN lors de la photodissociation de
HCsN ne soit pas connu avec précision, ce mécanisme pourrait expliquer la distribution
spatiale de CN puisque le taux de photodissociation de HC3N est supérieur a celui de HCN
(Krasnopolsky, 1991 et Crovisier, 1994). Afin de reproduire quantitativement un profil de
CN, le taux de production de HC3N (en molécules.s™) doit étre compris entre 20 et 70% de
celui de HCN. Or, le rapport des abondances de HCsN et HCN, observé dans Hale-Bopp
(C/1995 O1), n’est que de 10% (Bockelée-Morvan et al., 2000). Le taux de production de

HC;N est donc trop faible pour expliquer quantitativement la production de CN.

2.3. La photodissociation du cyanogene (C2N2)

Le taux de photodissociation de C,N, dans I’environnement cométaire est supérieur a
celui de HCN (Bockelée-Morvan & Crovisier, 1985 et Krasnopolsky, 1991). La photolyse de
C,N; pourrait donc expliquer la distribution spatiale du radical CN. Malheureusement,
I’abondance de cette molécule dans les comeétes n’est pas connue, puisqu’elle n’a jamais été
détectée. C,N, étant une molécule entiérement symétrique, son moment dipolaire permanent
est nul : ce composé ne peut donc pas étre détecté dans le domaine radio. Dans le domaine
infrarouge, les deux bandes les plus intenses de C,N, sont les bandes vs (233 cm™, 42,9 pm)
etvs (2157,8 cm™, 4,63 um) (voir annexe 2). Crovisier (1987) a modélisé la fluorescence de la

bande v; dans I’environnement cométaire. Dans les mémes conditions, et en particulier en
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considérant un taux de production identique a celui du monoxyde de carbone (CO), cette
bande est 25 fois moins intense que celle de CO a 2143 cm™. Aussi, C;N; est quasi
indétectable dans la fenétre a 5 microns. Quand a la bande vs (42,9 pm, 233 cm'l), dans la
mesure ou I’atmosphere terrestre absorbe a cette longueur d’onde, aucune observation depuis
le sol n’est possible. De plus, cette bande est vraisemblablement masquée par le flux
thermique des grains (Griin et al., 2001). C;N, semble donc indétectable depuis I’orbite
terrestre. Par conséquent, seules des mesures in-situ pourraient permettre de détecter ce

composé et donc de déterminer son rdle dans I’origine du radical CN.

2.4. Production de radicaux CN par dégradation de
composes réfractaires dans les grains.

La dégradation de composés organiques azotés présents dans les grains pourrait aussi
étre une source de radicaux CN. Cette hypothése a été principalement proposée suite a 1’étude
des jets de CN (A'Hearn et al., 1986 et Klavetter and A'Hearn, 1994). Un tel mécanisme a
permis d’expliquer la source étendue de H,CO dans la comete 1P/Halley (Cottin et al., 2004).
La dégradation thermique et / ou photolytique de composés organiques solides présents dans

les grains pourrait donc produire une partie des radicaux CN observés dans la coma.

I1.3. Production de radicaux CN par dégradation de
composés organiques réfractaires présents dans les
grains.

Parmi les différents mécanismes pouvant expliquer I’origine du radical CN dans les
cométes, j’ai particuliérement étudié les dégradations de composés organiques solides
susceptibles d’étre présents dans les grains. J’introduis dans ce paragraphe les mécanismes
pouvant alors étre mis en jeu. Je présente aussi les raisons pour lesquelles nous avons choisi
d’étudier plus particuliecrement 1’hexaméthyleénetétramine (ou HMT, CeHoNg) et les

polymeéres de HCN.

3.1. Généralités

La production de radicaux, tel que CN, par dégradation de composés organiques
réfractaires présents dans les grains peut étre (figure 2.1) :
1.) directe : dans ce cas, le radical est un produit primaire de cette dégradation.
2.) indirecte : le produit primaire de dégradation est une molécule comme

HCN, qui est ensuite photodissociée en radicaux.

84



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre II : L’origine du radical CN dans environnement cométaire

Production directe

A et/ ocuhv

Comp.osés >
orga111ques
dans les Production indirecte CN
NS A et/ouhv hv
&t s HCN —m8—

Figure 2.1 : Mécanismes pouvant conduire en principe a la production de radicaux CN depuis la phase
organique réfractaire contenue dans les grains.

Comme je 1’ai montré précédemment, la longueur d’échelle équivalente du mécanisme
additionnel de production du radical CN doit étre plus courte que celle correspondant a la
photolyse de HCN. Une production indirecte du radical a partir de la phase organique
réfractaire n’est donc pas possible. En effet, la photolyse de HCN étant une des étapes du
mécanisme ‘indirect’, la longueur d’échelle équivalente du processus complet est forcément
plus grande que celle correspondant a la photolyse de HCN. Si une partie des radicaux CN
présents dans la coma, provient de la dégradation de phase organique réfractaire, alors le
radical CN doit étre produit directement, sans intermédiaire, par ces mécanismes de
dégradation (figure 2.1).

Jusqu’a présent cette hypothése ne pouvait étre examinée. En effet, la modélisation de
la production de radicaux CN par dégradation photolytique et thermique de composé
organique réfractaire requiert :

1) La connaissance du rendement quantique de production de CN® a
différentes longueurs d’ondes.
2) La connaissance du taux de production de CN par dégradation

thermique a différentes températures.

Au LISA, un dispositif expérimental’ permettant la mesure de ces paramétres a été
développé afin d’étudier la dégradation du polyoxyméthyléne (polymere de H,CO,
-(CH2 -O)n -) (Cottin, 1999). Ce travail, couplé¢ a la modélisation de ces processus dans
I’environnement cométaire, nous a permis de proposer une explication a la source étendue de
formaldéhyde (H,CO) dans la comete 1P/Halley (Cottin et al., 2004 et Fray et al., 2004). En

effet, la dégradation du polyoxyméthylene (POM), supposé présent dans les grains avec une

¥ Le rendement quantique de production est défini comme étant le nombre de radicaux CN qui sont produits
lorsque les molécules organiques réfractaires sont frappées par un photon de longueur d’onde donnée.
? Ce dispositif expérimental est présenté dans le chapitre suivant.
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faible abondance, permet de reproduire quantitativement les observations de formaldéhyde
gazeux (H,CO) dans cette comete.

Forts de ce premier résultat, nous avons reformulé la méme hypothese, c’est a dire la
contribution de la phase organique réfractaire présente dans les grains a la phase gazeuse de la
coma, afin de tenter d’expliquer I’origine des radicaux cyanogenes (CN). Nous avons étudié
plus particulierement deux composés organiques azotés : I’hexaméthylénetétramine (ou HMT,
CeH12Ny) et les polymeres de HCN. Je présente ci-dessous les arguments justifiant le choix de

ces composes azotes.

3.2. L’hexaméthylenetétramine.

L’hexaméthylénetétramine (ou HMT, CsH;2N4) est couramment obtenu en laboratoire
lors d’irradiations d’ analogues de glaces interstellaires ou cométaires (voir la revue de Cottin
et al., 1999). En particulier, aprés une irradiation a 122 nm d’un mélange H,O : CH;0H :
CO : NHj; (10:5:1 :1), Bernstein et al. (1995) ont montré que le résidu solide a 300 K peut
contenir jusqu’a 60% de HMT. De plus, Cottin et al. (2001) ont montré qu’une irradiation du
méme mélange initial avec des protons conduisait aussi a la production de HMT. Il semble
donc que ce composé puisse €tre produit en grande quantité et par plusieurs processus a
I’ceuvre dans le milieu interstellaire ou la nébuleuse protosolaire. La présence de ce composé
dans la phase organique réfractaire des cométes est donc possible.

De plus, il semble que le HMT puisse étre dégradé en especes gazeuses, puisque
Bernstein et al. (1994), qui ont irradi¢ a 122 nm du HMT contenu dans des matrices d’argon
et d’eau, ont détecté du méthane (CHy), de I’ammoniac (NHj3) ainsi que des nitriles (R-CN) et
des isonitriles (R-NC). Par ailleurs, la pyrolyse du HMT a des températures comprises entre
200 et 400°C semble conduire a la formation de méthane, d’ammoniac, de nitriles et d’amines
(Iwakami et al., 1968).

Le HMT est donc un bon candidat puisque : 1.) il est potentiellement présent dans les
cometes et 2.) il produit des especes gazeuses par irradiation UV et chauffage. De plus, de
part sa structure chimique (figure 3.1), sa dégradation pourrait donner lieu a la formation de

radicaux cyanogene (CN) dans I’environnement cométaire.

3.3. Les polymeres de HCN.

A partir de I’analyse des spectres de masse des grains cométaires acquis in-situ dans la
coma de la comete 1P/Halley, il a été proposé que les polymeres de HCN pourraient étre

présents dans les grains cométaires (Huebner et al., 1989 et Fomenkova, 1999). D’autre part,
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Combes et al. (1988) ont observé, grace au spectrométre infrarouge embarqué sur les sondes
Véga (IKS), une émission a 4,45 um (2247 cm’™) qu’ils attribuent a une molécule (gazeuse ou
solide) contenant le groupement nitrile (R-CN). Par ailleurs, Cruikshank et al. (1991) ont
observé dans la poussiére de plusieurs cométes une bande a 2,2 pm (4545 cm™) qu’ils
attribuent eux aussi a ce méme groupement nitrile. A partir de ces arguments, Matthews
(1995) affirme que la surface du noyau de la comete 1P/Halley pourrait €tre principalement
composée de polymeres de HCN. Ainsi, bien qu’aucune de ces observations ne puisse étre
considérée comme une détection sure des polymeres de HCN dans les cométes, la présence de
ces composés dans les comeétes doit étre envisagée.

D’autre part, il a été montré récemment que des polymeres de HCN sont synthétisés
par photolyse UV et par irradiation de protons d’analogues de glaces cométaires contenant de
I’acide cyanhydrique (Gerakines et al., 2004).

A T’heure actuelle, aucune étude expérimentale de la dégradation de ces composés n’a
été effectuée. Il faut néanmoins noter que Rettig et al. (1992) ont montré, a partir de
considérations théoriques sur les énergies de liaisons, que la production des radicaux CN et
NH; par irradiation UV de ces polymeéres serait plus facile qu’a partir de molécules telles que
HCN ou NHjs. Le radical CN pourrait donc étre un produit primaire de la dégradation des

polymeres de HCN.

3.4. Conclusion

Afin de tester I’hypothése selon laquelle une partie des radicaux CN proviendrait de la
dégradation de la phase organique réfractaire, une modélisation de ces processus dans
I’environnement cométaire est nécessaire. Pour cela, les parameétres physico-chimiques
régissant la production de radicaux CN a partir de la phase organique réfractaire doivent étre
connus de maniere quantitative. Le premier objectif de mon travail de thése a donc été de
mesurer quantitativement la production des espéces gazeuses produites par dégradation
thermique et photolytique du HMT et des polymeres de HCN. Dans le chapitre suivant je
présente le dispositif expérimental qui m’a permis d’étudier ces mécanismes de dégradation.
Les résultats de cette ¢tude seront présentés dans le chapitre IV et la modélisation de ces

mécanismes dans I’environnement cométaire suivra dans le chapitre V.

87



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre II : L’origine du radical CN dans environnement cométaire

I1.4. Reéférences relatives au chapitre 2

A'Hearn, M. F., Hoban, S., Birch, P. V., Bowers, C., Martin, R., and Klinglesmith, D. A.,
1986, Cyanogen jets in comet Halley, Nature 324:649-651.

Arpigny, C., Jehin, E., Manfroid, J., Hutsemékers, D., Schulz, R., Stiiwe, J. A., Zucconi, J.-
M., and Ilyin, 1., 2003, Anomalous Nitrogen Isotope Ratio in Comets, Science
301:1522-1525.

Bernstein, M. P., Sandford, S. A., Allamandola, L. J., and Chang, S., 1994, Infrared spectrum
of matrix isolated Hexamethylenetetramine in Ar and H,O at cryogenic temperatures.,
Journal of Physical Chemistry 98:12206-12210.

Bernstein, M. P., Sandford, S. A., Allamandola, L. J., Chang, S., and Scharberg, M. A., 1995,
Organic Compounds Produced By Photolysis of Realistic Interstellar and Cometary
Ice Analogs Containing Methanol, The Astrophysical Journal 454:327-344.

Bockelée-Morvan, D. and Crovisier, J., 1985, Possible parents for the cometary CN radical:
photochemistry and excitation conditions, Astronomy and Astrophysics, 151, 90-100

Bockelée-Morvan, D., Lis, D. C., Wink, J. E., Despois, D., Crovisier, J., Bachiller, R.,
Benford, D. J., Biver, N., Colom, P., Davies, J. K., Gerard, E., Germain, B., Houde,
M., Moreno, R., Paubert, G., Phillips, T. G., and Rauer, H., 2000, New molecules
found in comet C/1995 O1 (Hale-Bopp).Investigating the link between cometary and
interstellar material, Astronomy and Astrophysics 353:1101-1114.

Combes, M., Moroz, V. L., Crovisier, J., Encrenaz, T., Bibring, J. P., Grigoriev, A. V., Sanko,
N. F., Coron, N., Crifo, J. F., Gispert, R., Bockelée-Morvan, D., Nikolsky, Y. V.,
Krasnopolsky, V. A., Owen, T., Emerich, C., Lamarre, J. M., and Rocard, F., 1988,
The 2.5-12 um spectrum of Comet Halley from the IKS-VEGA experiment, Icarus
76:404-436.

Cottin, H., 1999, Chimie organique de 1’environnement cométaire: étude expérimentale de la
contribution de la composante organique réfractaire a la phase gazeuse, Doctorat de
I'université Paris XII, Créteil.

Cottin, H., Benilan, Y., Gazeau, M.-C., and Raulin, F., 2004, Origin of cometary extended
sources from degradation of refractory organics on grain: polyoxymethylene as
formaldehyde parent molecule, Icarus 167:397-416.

Cottin, H., Gazeau, M. C., and Raulin, F., 1999, Cometary organic chemistry : a review from
observations, numerical and experimental simulations, Planetary and Space Science
47(8-9):1141-1162.

Cottin, H., Szopa, C., and Moore, M. H., 2001, Production of HMT in photolysed and
irradiated interstellar cometary ices analogs, The Astrophysical Journal 561:L139-
L142.

Crovisier, J., 1987, Rotational and vibrational synthetic spectra of linear parent molecules in
comets, Astronomy and Astrophysics Supplement Series 68(2):223-258.

Crovisier, J., 1994, Photodestruction rates for cometary parent molecules, Journal of
Geophysical Research, 99, E2, 3777-3781

Cruikshank, D. P., Allamandola, L. J., Hartmann, W. K., Tholen, D. J., Brown, R. H.,
Matthews, C. N., and Bell, J. F., 1991, Solid C triple bond N bearing material on outer
solar system bodies, Icarus 94:345-353.

88



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre II : L’origine du radical CN dans environnement cométaire

Fomenkova, M. N., 1999, On the Organic Refractory Component of Cometary Dust, Space
Science Reviews 90(1):109-114.

Fray, N., Bénilan, Y., Cottin, H., and Gazeau, M.-C., 2004, New experimental results on the
degradation of polyoxymethylene. Apllication to the origin of the formaldehyde
extended source in comets, Journal of Geophysical Research Planets 109:E07S12.

Gerakines, P. A., Moore, M. H., and Hudson, R. L., 2004, Ultraviolet photolysis and proton
irradiation of astrophysical ice analogs containing hydrogen cyanide, Icarus 170:202-
213.

Grin, E., Hanner, M. S., Peschke, S. B., Miiller, T., Boehnhardt, H., Brooke, T. Y., Campins,
H., Crovisier, J., Delahodde, C., Heinrichsen, 1., Keller, H. U., Knacke, R. F., Kriiger,
H., Lamy, P., Leinert, C., Lemke, D., Lisse, C. M., Miiller, M., Osip, D. J., Solc, M.,
Stickel, M., Sykes, M., Vanysek, V., and Zarnecki, J., 2001, Broadband infrared
photometry of comet Hale-Bopp with ISOPHOT, Astronomy and Astrophysics
377:p.1098-1118.

Huebner, W. F., Boice, D. C., and Korth, A., 1989, Halley's polymeric organic molecules,
Advances in Space Research 9(2):29-34.

Iwakami, Y., Takazono, M., and Tsuchiya, T., 1968, Thermal decomposition of
Hexamethylene Tetramine, Bulletin of the Chemical Society of Japan 41:813-817.

Krasnopolsky, V.A., 1991, C; and CN parents in Comet 1P/Halley, Astronomy and
Astrophysics, 245, 310-315.

Jewitt, D. C., Matthews, H. E., Owen, T., and Meier, R., 1997, Measurements of '>C/"*C,
“N/"N, and **S/**S Ratios in Comet Hale-Bopp (C/1995 O1), Science 278:90-93.

Klavetter, J. J., and A'Hearn, M. F., 1994, An extended source for CN jets in comet P/Halley,
Icarus 107:322-334.

Matthews, C. N., 1995, Hydrogen cyanide polymers: from laboratory to space, Planetary and
Space Science 43:1365-1370.

Rettig, T. W., Tegler, S. C., Pasto, D. J., and Mumma, M. J., 1992, Comet outbursts and
polymers of HCN, Astrophysical Journal 398(1):293-298.

Rodgers, S. D., and Charnley, S. B., 1998, HNC and HCN in Comets, The Astrophysical
Journal Letters 501(2):1.227-1L230.

Rodgers, S. D., and Charnley, S. B., 2001, On the origin of HNC in Comet Lee, Monthly
Notices of the Royal Astronomy Society, 323, 84-92

&9



90



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre 111

L’ expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire.

91



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre III : L’expérience S.E.M.A.Ph.Or.E. Cométaire

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, nous ne savons quasiment rien sur
la dégradation des composés organiques réfractaires présents dans les grains et le noyau. Ce
manque de données, qualitatives et quantitatives, nous empéche de bien comprendre les
phénoménes physico-chimiques ayant lieu dans 1’environnement cométaire, et en particulier
I’origine de certaines sources étendues qui reste actuellement inconnue. Un programme
nommé S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire (acronyme de Simulation Expérimentale et Modélisation
Appliquées aux Phénomeénes Organiques dans I’Environnement Cométaire) a été¢ développé
au sein du LISA. Celui ci comprend :

1.) un aspect expérimental qui vise a combler ce manque de données

2.) un aspect théorique avec le développement d’un modele de 1’environnement cométaire

nous permettant, a partir des données expérimentales acquises, de reproduire les observations
de certaines sources étendues. Les principaux objectifs de ce programme sont donc :

e Déterminer expérimentalement les especes gazeuses produites a partir de composés
organiques réfractaires susceptibles d’étre présents dans les grains et les noyaux
cométaires, par des mécanismes photolytique et thermique.

e Mesurer les données quantitatives régissant cette production d’espéces gazeuses a
partir de la phase organique réfractaire.

e Développer un modéle incluant cette contribution de la phase organique réfractaire a
la phase gazeuse dans la coma afin de reproduire les observations de source étendue.

Cette approche couplant études expérimentales et théoriques doit nous permettre d’établir des
corrélations entre la phase gazeuse observée et la phase organique solide dont la nature reste
encore hypothétique. Ainsi, I’objectif ultime de ce programme est de proposer des hypothéses
quant a la nature de certains des composés organiques présents dans les noyaux cométaires.

Il est utile de préciser a ce stade que nous ne cherchons pas a simuler 1'ensemble des
réactions solide — gaz ayant lieu dans I’environnement cométaire, nos études expérimentales
sont spécifiques et se limitent a quelques composés organiques réfractaires.

Au cours de ce chapitre, je présenterai quelques caractéristiques physico-chimiques
des composés organiques réfractaires que j’ai étudiés. Ensuite, je détaillerai le dispositif
expérimental que nous développons au LISA. Celui ci doit nous permettre d’identifier et de
quantifier les espéces gazeuses produites par I’irradiation UV et le chauffage de molécules
organiques réfractaires.

e Concernant les mécanismes photolytiques, I’objectif est de mesurer le rendement
quantique a différentes longueurs d’ondes de toutes les espéces gazeuses produites.

Nous définissons le rendement quantique comme étant le nombre de molécules
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gazeuses produites d’une espéce donnée lorsque la surface solide est frappée par un
photon d’énergie donnée.
e Concernant les mécanismes thermiques, nous mesurerons la vitesse de production (en
r -1 r r
molécules.s”) de molécules gazeuses sur une gamme de température la plus grande
possible. En utilisant la loi d’Arrhénius'®, nous pourrons alors extrapoler ces mesures
a toute la gamme de température des grains dans 1’environnement cométaire.

Enfin, je décrirai les différents systémes d’analyse que j’ai mis en ceuvre.

III.1. Caracteristiques des molecules etudices

Je présenterai ici quelques caractéristiques physico-chimiques des composés

organiques réfractaires azotés que nous avons étudiés.

1.1. L’hexaméthylénetétramine (HMT)

1.1.a. Généralités.

L’hexaméthylénetétramine (ou HMT, CgH 2Ny)

est un composé chimique commercial. Nous pouvons
donc nous en procurer facilement. Nous avons utilisé
du HMT acheté chez ‘Fluka’ dont la pureté est donnée
supérieure a 99,5%. De plus, le HMT étant une NHVN
molécule bien définie, sa structure est parfaitement N \/
connue (figure 3.1). On peut noter que celle ci est en  Figure  3.1:  Structure  de

) I'hexaméthylénetétramine (ou
forme de cage et que chaque atome d’azote est lié & HMT, C¢H,,Ny).

trois atomes de carbone. Ainsi, pour produire un radical

CN a partir de ce composé, il est nécessaire de briser trois liaisons chimiques.

1.1.b. Spectre infrarouge.
Nous avons réalisé des spectres du HMT solide. Pour cela, j’ai réalisé des pastilles de
KBr'' contenant une faible quantit¢ de HMT. Le spectre infrarouge de ces pastilles est

représenté sur les figures 3.2a. et 3.2b.

' La loi d’Arrhénius régit la cinétique de production de la plupart des réactions chimiques en fonction de la

—Ea/RT

température. L’expression de la loi d’Arrhénius est k(7)) = A.e ,ou k(T) est la production de molécules

par unité de temps, A le facteur de fréquence (molécules.s”), Ea I’énergie d’activation (J) et R la constante des
gaz parfait.

" Ces pastilles de KBr ont été réalisées en mélangeant 1 mg de produit (hexaméthylénetétramine ou polyméres
de HCN) a4 200 mg de KBr. Ce mélange a été ensuite finement broyé dans un mortier en agate puis introduit dans

93



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre III : L’expérience S.E.M.A.Ph.Or.E. Cométaire

Longueur d'onde (um)

Longueur d'onde (microns)

2118 15 12 9 36 34 o 0202,5 2,?5 2;4 2,'35 2;3 2,?5 2;2
T T T T T T T !
50{a) ] b.)
4,54 4 0,015
4,0 .
3,5 . ®
8 304 4 2 0,010
g g
8 2,5 1 S
< - (%2}
§ 2,0 2 0,005+
2 157 4
1,0 J
0,5 JN'\_; 0,000
0,0 ]
T T T T T
05 4000 4100 4200 4300 4400 4500

T T T T T
600 800 1000 1200 1400 2800

Nombre d'onde (cm %)

3000 :
Nombre d'onde (cm 1)

4600

Figure 3.2a et b : Spectres infrarouges du HMT solide contenu dans des pastilles de KBr. La résolution
de ces spectres est de 4cm™. La fleche sur la figure 2b indique la bande a 2,39 pm.

Bernstein et al. (1994) ont obtenu des spectres tres similaires du HMT solide entre 400

et 3200 cm™ . D’autre part, un spectre trés similaire a celui présenté sur la figure 3.2b a été

utilisé par Soderblom et al. (2004) afin de tenter d’attribuer la bande a 2,39 um qu’ils ont

observée a la surface du noyau de la cométe 19P/Borrelly. On remarque que cette bande est

environ 200 a 500 fois moins intense que celles situées dans 1’infrarouge lointain (entre 6 et

20 pm).

1.2. Les polymeres de
HCN

1.2.a. Généralités.

Contrairement a
I’hexaméthylenetétramine, les
polyméres de HCN ne sont pas des
produits commerciaux. Les
échantillons de polymeres de HCN,

que nous possédons, ont été

L) 2)
. N
NH, U NHy | NH, I NHp T NHz T NH, |
T 2
& Nst', NH, ci NH, é\““zé NHz T NH,
il i TR x
N ﬂ N ~\‘N"’ N_—’

Figure 3.3: Structures hypothétiques des polymeéres
de HCN. Cette figure est adaptée de celle publiée par
Minard et al. (1998).

synthétisés par R.D. Minard (Penn State University, USA). L’acide cyanhydrique (HCN), en

phase gazeuse ou liquide, polymérise spontanément en présence d’amines en quantité

catalytique (Volker (1960) et Minard et al. (1998)). Nos échantillons ont été synthétisés grace

a I’ajout de 50 pL de triéthylamine (N-(CH,-CHs);3) a 1 g de HCN, qui avait été auparavant

séché. 1l s’agit donc d’une synthése anhydre. Elle se déroule a température ambiante et la

une pastilleuse pour étre pressé pendant 20 minutes a une pression de 10 tonnes.cm™. Durant toute la durée du
pressage, la pastilleuse était connectée a une pompe afin d’éliminer 1’eau résiduelle pouvant étre contenue dans

le produit étudié ou le KBr.
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polymérisation est compléte apres 2 ou 3 jours. On peut noter que le dépdt solide passe d’une
couleur orange a une couleur noire durant ces quelques jours de polymérisation (Liebman et
al. (1995) et Minard et al. (1998)).

La structure des polyméres produits n’est pas connue précisément. Plusieurs
hypothéses ont été formulées (figure 3.3, adaptée de Minard et al. (1998)).

Afin de déterminer la pureté de nos échantillons, nous avons fait effectuer par le
service de microanalyse du CNRS une détermination de la fraction massique de carbone,
azote et hydrogéne des polyméres de HCN. Les résultats sont reportés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Fractions massiques en carbone, azote et hydrogéne

de nos échantillons de polyméres de HCN.

Elément Fraction massique (%)
Carbone 42 4
Azote 44,85
Hydrogene 4,63
Total 91,88

On constate que la somme des fractions massiques en carbone, azote et hydrogéne est
de 91,88%. La pureté de nos échantillons est donc d’environ 90%. N’ayant pas été protégés
de I’atmosphere ambiante apres leur syntheése, il est probable que de 1’eau ou du dioxyde de

carbone se soient adsorbés a la surface de ces polymeres de HCN.

1.2.b. Spectre infrarouge
Comme pour I’hexaméthylénetétramine, j’ai réalis¢é des spectres infrarouges des

polymeres de HCN solide contenus dans des pastilles de KBr (figure 3.4)
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Figure 3.4: Spectre infrarouge des polyméres de HCN. La résolution de ce spectre est de 4 cm™.

Ce spectre est identique a celui des polyméres de HCN synthétisés en milieu anhydre
présenté par Volker (1960) et repris par Khare et al. (1994). Khare et al. (1994) ont attribué
chacune des bandes présentes dans ce spectre a un groupement chimique, cette étude les a
conduit a attribuer a ce type de polymeres de HCN la structure 2 de la figure 3.3. En
particulier, on remarque sur ce spectre la présence d’une bande 4 2214 cm™ (4,52 pm) due aux
groupes nitriles (CN). Dans nos échantillons, tous les atomes d’azote ne sont donc pas
contenus dans des cycles. Ainsi, la production de radicaux CN a partir de ce type de polymere

de HCN ne nécessite de briser qu’une seule liaison chimique.

I11.2. Le dispositif expérimental

2.1. Agencement général

Le montage expérimental est représenté sur la figure 3.5. Tous les éléments peuvent
étre disposés dans un rack mobile permettant le déplacement de cette expérience vers le
systtme d’analyse désiré. Ce dispositif expérimental est principalement constitué d’un
réacteur chimique chauffant, dans lequel les composés solides sont déposés, et de la lampe

d’irradiation UV. Ces deux éléments seront décrits en détail ci-dessous.
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Figure 3.5: Agencement général de I'expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire.

Les autres éléments constitutifs du dispositif expérimental sont :

* Un groupe de pompage (modele TSH 065 D de Pfeiffer) composé de deux pompes : une

pompe a membranes permettant d’atteindre une pression d’environ 1 mbar a partir de la
pression atmosphérique et une pompe turbomoléculaire dont le vide limite est de 107 mbar.

* Un générateur et une cavité micro-ondes. Comme nous le verrons, la lampe UV requiert

pour son fonctionnement une décharge micro-ondes. Elle est donc placée a I’intérieur d’une
cavité, elle méme alimentée par un générateur (Somelec) délivrant des micro-ondes de
fréquence égale a 2450 MHz avec une puissance réglable entre 20 et 200 W.

* Un capteur de pression (type « Baratron », MKS, 627A-01TDC) dont la gamme de mesure

s’étend de 10 & 1 mbar. Son boitier de lecture peut-étre connecté a un ordinateur possédant
une interface nous permettant de suivre 1’évolution de la pression totale dans le réacteur avec
un échantillonnage en temps de 1 seconde.

* Une jauge a vide (Alcatel CF2P) placée directement en amont de la pompe et permettant une

mesure de la pression entre 107 et 10~ mbar. Elle nous permet de juger la qualité du vide

atteint avant le début d’une expérience.
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2.2. Matériel pour I’étude de la dégradation par irradiation
UV

2.2.a. Description de la lampe

1) Description générale

Nous possédons au

laboratoire, une  lampe,
Lampe UV:

source de rayonnement UV, 122 nm — H,/He
147 nm —Xe e Getters:
afin d’étudier les mécanismes 193 nm — CH,/He filaments de titane

physico-chimiques  induits

par une irradiation UV. Elle

fonctionne grace a une

Fenétre
décharge micro-ondes qui en MgF, ou 8i0, — e

4——— Robinet
de remplissage

permet d’entretenir  un
plasma créé dans un gaz ou
un mélange de gaz émettant a Figure 3.6 : Schéma de la lampe UV
la longueur d’onde désirée
(voir tableau 3.2). Ce plasma est initié¢ grace a la décharge d’une bobine tesla.

Cette lampe a été initialement congue pour fonctionner avec du xénon (€mission a 147
nm), mais nous pouvons aussi la remplir d’un mélange CH, / He (émission a 193 nm) ou d’un
mélange H, / He. Dans ce dernier cas, la longueur d’onde d’émission est 121,6 nm (Lyman
alpha). L’acces a cette longueur d’onde est particulierement important pour I’étude des
phénoménes photochimiques dans le systéme solaire étant donné que le Soleil,
majoritairement compos¢ d’hydrogéne, posséde une bande d’émission particulierement
intense a cette longueur d’onde.

La lampe est composée de deux parties distinctes (figure 3.6) :

o Une ampoule en pyrex contenant deux filaments de titane, appelés getters. Leur
chauffage permet la vaporisation de titane qui entraine le piégeage des impuretés du gaz sur
les parois de la lampe (Bossard, 1979)".

J Un tube cylindrique dont le diameétre permet son insertion dans la cavité micro-
ondes. Lorsque la lampe est en fonctionnement, le plasma est localisé dans cette partie de la

lampe. A P’extrémité de ce tube est fixée une fenétre, de quartz ou de MgF,, transparente a la

12 Ces getters ne sont utilisables que lorsque la lampe contient du xénon, en effet le méthane et I’hydrogéne
moléculaire peuvent étre piégés par le titane.
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longueur d’onde utilisée (tableau 3.2). Cette fenétre peut étre démontée afin d’étre nettoyée en

cas de dépot solide produit lors de I’irradiation d’un gaz ou d’un solide.

Tableau 3.2 : Caractéristiques de la lampe suivant la longueur d’onde utilisée.

122 nm 147 nm 193 nm
* Gaz H, / He Xe CH,4 / He
. Pres§10n de 0.3 5.5 0.5
remplissage (mbars)
» Fenétre MgF, MgF, Si0,
. . 3
Flux optimum 234 0.6 10,9+ 1,7 1324022

(10 photons.s'l)

i1.) Remplissage de la lampe

Le remplissage de la lampe est une opération critique car la présence d’impuretés
entraine une diminution drastique du flux de la lampe. Le remplissage est effectu¢ par
I’intermédiaire d’une rampe a vide équipée d’une pompe turbo moléculaire (vide limite de
10”7 mbars) et de deux capteurs de pression permettant une mesure précise sur une large
gamme (de 10* a 10’ mbars).

Divers tests m’ont conduit a observer que le remplissage de la lampe ne pouvait étre
effectué¢ de manicre correcte uniquement si le dégazage est tel que le vide atteint lors du
pompage est inférieur 4 10° mbars'®. Un tel vide nécessite au minimum 48 heures de
pompage. Cette opération peut étre accélérée par le chauffage des parois de la lampe grace a
un pistolet thermique et la mise en route des getters. Cette hausse de température favorise la
désorption des molécules adsorbées sur I’ensemble des parois. La pression de remplissage est
différente suivant le gaz utilisé (tableau 3.2). Ces pressions de remplissage ont été choisies par

Hervé Cottin (1999) afin de favoriser I’étendue et la stabilité du plasma ainsi que le flux émis.

iii.)  Ajustement de la cavité micro-ondes

Une fois remplie, la lampe est placée a I’intérieur de la cavité micro-onde. Cette cavité
posséde une électrode réglable. La lampe est plaquée contre la face arriere de la cavité
possédant cette ¢lectrode afin que le flux micro-ondes pénétrant a I’intérieur du plasma soit

maximum. Ces deux parameétres (réglage de 1’¢électrode et position de la lampe dans la cavité)

13 La fenétre de sortie ayant un diamétre utile de 20 mm, le flux surfacique est donc respectivement de 0.73, 3.47
et 0.42 10" photons.cm™.s™ 4 122, 147 et 193 nm.
' 11 est possible d’atteindre un vide de 10”7 mbars.
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ont une influence sur le taux de conversion d’énergie entre la décharge micro-ondes et le
plasma, et par conséquent sur I’étendue du plasma a I’intérieur de la lampe. Or, le flux de
photons émis par la lampe est maximum lorsque le plasma s’étend jusqu’a la fenétre.

2.2.b. Actinométrie : mesure du flux.

1) Principe général de I’actinométrie

Afin de pouvoir mesurer le rendement quantique de production de chaque espece
gazeuse, la connaissance du flux de la lampe est requise. Les valeurs reportées dans le tableau
3.2 correspondent aux flux maximums accessibles. Ces mesures ont été effectuées par
actinométrie chimique. Pour cela on

utilise un réacteur spécifique (voir 4

figure 3.7), rempli d’un gaz (appelé

actinometre), qui est photodissocié a la :l:j_bpompe
longueur d’onde d’étude. Le parcours g
1]

optique a I’intérieur de ce réacteur est 3

X . R . Doigt de
de 15 cm, ce qui favorise 1’absorption icaeune
totale du flux UV par I’actinométre a
de faibles pressions. Lors de v

I’irradiation UV, [D’actinométre se
photodissocie en des molécules stables Figure 3.7: Réacteur d'actinoméric.

plus petites, ce qui augmente la pression dans le réacteur. Connaissant le rendement quantique
de production (@) de cette réaction ainsi que le coefficient d’absorption de 1’actinometre (¢) a
la longueur d’onde d’irradiation, on peut remonter au flux émis (f) par la lampe grace a une
mesure de I’évolution de la pression en fonction du temps.

Eneffetona:
1o

szD.A'at

3.1)ou:

fest le flux émis par la lampe en photons.s™

@ est le rendement quantique de la réaction de photolyse considérée

A est la fraction de flux absorbée par I’actinométre'.

on/ot est I’évolution du nombre de molécules dans le réacteur.

La fraction de flux absorbée par 1’actinometre peut étre calculée par la loi de Beer-Lambert,

'3 Nous verrons ci dessous que nous pouvons considérer 4 constant sur la durée des expériences d’actinométrie.
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A=1-L o geern (3.2) ou:
Io

e Jet /o sont les flux transmis et incident

e ¢ le coefficient d’absorption de ’actinométre en atm.cm™

e /le parcours optique (15 cm)

e Plapression dans le réacteur en atm.
Enfin, I’évolution du nombre de molécules dans le réacteur au cours de I’irradiation de
I’actinometre est reliée a I’évolution de la pression grace a la loi des gaz parfaits. En
supposant un volume et une température constante, nous avons donc :

@: V 8—P (3.3)ou:
ot kT ot

eV est le volume du réacteur utilisé pour les mesures d’actinométrie (V=0,384 10> m’)
e T est la température en K
e kg la constante de Boltzmann (1,38 107 J.K ™)
e P estlapression en Pa
Finalement, le flux de la lampe est égal a :

1L V0P sy
.4k, T ot

f=

Il est donc directement proportionnel a 1’augmentation de pression lors de I’irradiation de
I’actinometre.

Pour mesurer du flux émis par la lampe a 122 et 147 nm, nous utilisons le protoxyde
d’azote (N,O) comme actinometre (Okabe (1978) et Cottin (1999)). L’ensemble des
parametres relatifs a N,O a ces deux longueurs d’ondes est reporté dans le tableau 3.3. Les
flux optimums de la lampe sont donnés dans le tableau 3.2. Ces mesures du flux ont été
effectuées aprés chaque expérience d’irradiation de matériaux organiques, afin de connaitre le
flux réel lors de ces expériences. En effet, lors de celles ci, un dépot solide peut se former sur
la fenétre de la lampe diminuant le flux utile de celle-ci. Nous présentons donc ci-dessous les
mesures du flux réalisées apres des irradiations des polymeres de HCN nous ayant permis de
mesurer le rendement quantique de production des diverses espéces gazeuses produites a 122

et 147 nm (voir chapitre IV).
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Tableau 3.3 : Caractéristiques du protoxyde d’azote (N,O) permettant

la mesure du flux de la lampe a 122 et 147 nm.

Actinométre N,O
Réaction mise en jeu AN0+2 hy —
] 3N, +2NO + 0,

Coefficient d’absorption €147 0m = 125
(atm™.cm™) €122 mm = 70
Rendement quantique net de D2 nm=0.58+0.15
production de molécules Diy7om=1

ii.)  Exemple d’actinométrie a 147 nm

Avant d’effectuer une mesure du flux, j’effectuais tout d’abord une irradiation du

, . o . .16
réacteur vide, que I’on peut considérer comme un ‘blanc’, afin de mesurer le vide statique

du réacteur. Ce vide statique, qui est égal a 1.1 10 mbars.s”, est ensuite retranché a la

pression mesurée lors de I’irradiation du protoxyde d’azote (N,O).

La figure 3.8 représente 1’évolution de la pression en fonction du temps lors d’une

irradiation du protoxyde
d’azote (N,O) a 147 nm.
Sur les 150 premicres
secondes de cette
expérience, on constate que
cette évolution est linéaire,
la fraction du flux absorbée
(A) est constante sur cette
plage de temps. La pression
de départ, 0,661 mbars, a
¢t¢  choisie afin de
permettre une absorption
notable du flux (A=0,705)

ainsi qu’un suivi de la

0,71

Evolution de la pression

| —— Ajustement
0,70

0,69+

0,68

Pression (mbars)

0,67

0,66 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150

Temps (secondes)

Figure 3.8:Evolution de la pression (en mbars) en fonction du temps
(secondes) lors de I’irradiation a 147 nm de protoxyde d’azote (N,O).

pression (le capteur utilis¢ ne permet une mesure de la pression que jusqu’a 1 mbar). En

tenant compte du vide statique, I’augmentation de pression lors de cette expérience est de

3,062 10" (+ 4 107) mbars.s™, ce qui correspond a la création de 2,840 10" (+ 4 10')

' Nous appelons « vide statique » I’évolution de la pression dans un systéme expérimental clos, il s’exprime

donc en mbars.s™.
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molécules par seconde dans le réacteur. Considérant un rendement quantique de production de
1 a cette longueur d’onde (tableau 3.3), on trouve que le flux lors de cette expérience a 147

nm est de 4,028 10"° (+ 6 10'%) photons.s’l.

iii.)  Exemple d’actinométrie a 122 nm

Comme précédemment, j’ai tout d’abord effectu¢ des irradiations a vide afin de
mesurer le vide statique. Le flux de la lampe a 122 nm étant plus faible qu’a 147 nm, le
dégazage induit par I’irradiation est moins important, le vide statique est donc seulement de
2.6 10° mbars.s™.

La figure 3.9

représente 1’évolution 0856 Evolution de la pression
de la pression dans le 0'895_. o Ausement

réacteur  lors  de ? 0’894__

I’irradiation de :‘é 0'893'_

protoxyde d’azote a _é 0,892 1

122 nm. La pression g 0,891—-

de départ est 0,890 i

désormais égale a 0,889 | .

0 50 100 150 200 250 300 350 400

0,889 mbars, ce qui
Temps (secondes)

correspond 4 une

absorption du flux de Figure 3.9: Evolution de la pression (en mbars) en fonction du temps lors de
Pirradiation a 122 nm de protoxyde d’azote (N,0).
la lampe de 60,2 %.

En tenant compte du

vide statique I’évolution de la pression est de 1,513 107 (+ 6 10™) mbars.s™ ce qui équivaut a
une augmentation du nombre de molécules dans le réacteur de 1,403 10" (+ 6 10'") s™. Le
rendement quantique net de production de molécules a cette longueur d’onde est de 0,58 +
0.15 (tableau 3.3). Le flux de la lampe & 122 nm lors de cette expérience est donc de 4 10" (+
10'*) photons.s™.

2.3. Matériel pour I’étude de la dégradation thermique

2.3.a. Le pyrolyseur
Des expériences préliminaires concernant la dégradation thermique de

I’hexaméthylénetétramine (HMT) et des polyméres de HCN ont ét¢ menées grace a un
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pyrolyseur (figure 3.10) qui était disponible au laboratoire des le début de ma thése. Il permet
de chauffer rapidement et jusqu’a 900°C des composés de haut poids moléculaire.

Le composé
Purge Insert en quartz

solide est introduit dans
Seringue d'injection T

un capillaire fixé¢ a
Systeme

I’extrémité du piston — d’analyse

—>
d’une seringue. Il suffit T
Tube de transfert
alors d’actionner la Four

seringue pour amener le Figure 3.10:Schéma du pyrolyseur.

\

compos¢ a ¢étudier a

I’intérieur du four du pyrolyseur. Ce four est continuellement parcouru par un flux d’azote sec
afin de transférer les produits gazeux du four vers le systéme d’analyse en évitant 1I’oxydation
des composés par I’oxygeéne atmosphérique.

Les conditions expérimentales de pyrolyse sont alors trés ¢éloignées des conditions
cométaires puisque 1’on a ici un chauffage rapide a une pression d’azote supérieure a 1 atm.
Néanmoins, ce systéme nous a permis d’acquérir des résultats qualitatifs préliminaires
nécessaires a la définition d’un nouveau réacteur adapté a 1’étude quantitative de la
dégradation thermique du HMT et des polyméres de HCN dans des conditions

représentatives.

2.3.b. Réacteur métallique chauffant

Ce réacteur métallique (figure 3.11) a été développé spécifiquement pour I’étude de la
dégradation de solides comme le HMT et les polyméres de HCN. Son volume est d’environ
225 cm’. Il nous permet de chauffer lentement et sous vide, c’est a dire dans des conditions
représentatives de I’environnement cométaire, des composés solides jusqu’a une température
de 300°C (670 K). Afin d’atteindre de telles températures, une résistance chauffante d’une
puissance de 300 W a été insérée dans le fond du réacteur. Un thermocouple de type K (-
200°C / +1000°C) a aussi ¢été inclu dans le réacteur afin de mesurer la température au plus
pres des composés solides. Afin de résister a une température de 300°C, toutes les connexions

de ce réacteur sont de type « ultra-vide » possédant des joints métalliques (cuivre).
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Ce réacteur dispose de 6 connexions

distribuées symétriquement sur son pourtour
(figure 3.11) et permettant le raccordement au
groupe de pompage et aux systémes de mesures.
Suivant les analyses effectuées, des bouchons ou
des fenétres montées sur des brides peuvent y

étre fixés. Les fenétres dont nous disposons sont

en ‘Kodial’, leur transmission est supérieure a
80% entre 350 et 3000 nm. Themocouple K

Afin d’éviter toute réaction qui pourrait Vue de dessus
étre catalysée par les surfaces métalliques du

réacteur, un dépdt d’or fin de 5 pm d’épaisseur a Yi—

été réalisé sur I’ensemble des faces internes du
réacteur. Résistance chauffante
Vue de profil en coupe

Figure 3.11: Schéma du réacteur métallique.

I11.3. Les systéemes d’analyse

Principalement deux systémes d’analyse ont été utilisés : la spectrométrie infrarouge
par transformée de Fourier (IRTF), pour I’étude des especes stables, et la fluorescence induite
par laser (LIF : Laser Induced Fluorescence), pour la détection des espéces a courte durée de
vie. Je décris ci-dessous les appareils nous permettant ces analyses, ainsi que les logiciels ou
modeles permettant d’obtenir les parametres physico-chimiques des especes gazeuses

détectées grace a la reproduction des spectres expérimentaux.

3.1. Spectrométrie infrarouge

3.1.a. Le spectrometre et la cellule infrarouge

Nous possédons un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
commercialisé par la société Briikker (Equinox 55). Ce spectrométre est construit autour d’un
interféroméetre de Michelson. Il est principalement constitué d’une source infrarouge, d’un
détecteur et d’un emplacement dans lequel une cellule, contenant 1’échantillon gazeux a
étudier, peut étre insérée. Il est congu pour acquérir des spectres entre 15000 et 50 cm™ (entre
environ 0,66 et 200 um) avec une résolution optimale de 0,5 cm™. Il faut noter que la source

infrarouge dont nous disposons nous limite une gamme d’acquisition située entre 7500 et 50
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cm™ (entre 1,33 et 200 um). De plus, afin de s’affranchir des bandes infrarouges de 1’eau et du
dioxyde de carbone atmosphériques présentes dans cette gamme de longueur d’onde,
I’ensemble du spectromeétre est purgé grace a un balayage continu a I’azote sec.

La cellule que j’ai utilisée (modele Sirroco Serie de la société ‘SPECAC’), posséde un
volume de 2,6 litres et un parcours optique réglable de 2,1 a 10,6 m. Ce réglage est possible
grace a un jeux de miroirs dont I’orientation peut é&tre ajustée a l’aide d’une vis
micrométrique. Malheureusement, a cause de la faible collimation du faisceau, une
augmentation du parcours optique conduit a partir d’une certaine limite a une diminution
d’énergie sur le détecteur et donc a une augmentation du bruit de fond. D’autre part, cette
cellule est équipée de fenétres en KBr dont la gamme de transmission ne s’étend que jusqu’a
400 cm™ (25 pm). La gamme d’acquisition actuellement accessible sur ce spectrométre

infrarouge est donc comprise entre 7500 et 400 cm™ (1,33 et 25 pm).

3.1.b. Modélisation des spectres infrarouges

Les spectres infrarouges acquis ont été analysés grice a un modéle numérique
développé par Antoine Jolly (MdC au LISA). Ce modele permet la reproduction des spectres
infrarouges expérimentaux. Les données d’entrées de ce modele sont les positions et les
intensités des raies ro-vibrationnelles. Ces valeurs proviennent pour la plupart des bases de
données ‘GEISA’ et ‘HITRAN’. Connaissant la température du mélange gazeux étudié, on
peut calculer la distribution de population dans tous les niveaux rotationnels. Généralement,
nous avons fait I’hypothése que cette population suivait la loi de Boltzmann. La population
relative dans chaque niveau rotationnelle n(J”’) est alors calculée grace a I’équation (3.5) :
(277 1) B0
Y @)t 69

J"

n(J") =

dans laquelle J’’ est le nombre quantique de rotation et £, 1’énergie du niveau de rotation J”’.

De plus afin de calculer le spectre infrarouge d’absorption, nous devons connaitre le
profil des raies rotationnelles, F(4). Dans le cas des faibles pressions (peu de collisions), ce
profil est suppos¢ gaussien avec une largeur a mi-hauteur égale a 1’élargissement Doppler.
Dans le cas des fortes pressions, en particulier lorsque 1’on ajoute de I’azote afin de désaturer
par collisions certaines bandes, le profil des raies ro-vibrationnelles est supposé lorentzien.

L’absorption en fonction de la longueur d’onde due a chaque raie ro-vibrationnelle 7, . (1)

peut alors étre calculée grace a 1’équation (3.6) :

7, . (A) =, (v v ()8, .. F(2) (3.6)
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dans laquelle :

e o, (V',V") est la section efficace d’absorption de la molécule considérée pour la
transition vibrationnelle v’ — v’ (m?)

o n(v”) est la densité optique (ou de colonne en molécules.m™) de I’espéce considérée
dans le niveau vibrationnel v’’.

. n(J ") est la population relative dans le niveau rotationnel J’” du niveau vibrationnel

e §, . estle facteur de HoIn-London associé€ a la transition (v’°,J°") — (v*,J”)
o F (ﬂ,) est le profil de la raie ro-vibrationnelle supposé gaussien ou lorentzien suivant la

pression (dans tous les cas on a : .[F (A)dA=1).

A

La somme de I’ensemble des contributions 7. ,.(1) dues & chaque raie ro-vibrationnelle, nous

permet alors de calculer 1’absorption en fonction de la longueur d’onde de la bande
vibrationnelle considérée.

Ces paramétres permettent de calculer un spectre théorique a résolution infinie. Pour
reproduire le spectre expérimental, il faut alors convoluer ce spectre théorique avec la
fonction d’appareil de notre spectrométre. Cette fonction d’appareil est supposée gaussienne
avec une largeur a mi-hauteur égale a la résolution expérimentale (typiquement 0,5 cm™)"".

Ce modele nous permet donc de reproduire les spectres expérimentaux et par
conséquent de déterminer la densité optique (n(v’’) en m™) de chaque composé (voir équation
3.6) ainsi que la température des gaz contenus dans la cellule (voir équation 3.5). Connaissant
le parcours optique (p.o.) de la cellule, on a donc accés a la densité volumique (N en m™) et a

p-o.

B*

la pression partielle (en Pa) de chaque composé, en effet n = N x p.o. = Px ou kp est la

constante de Boltzmann et 7 la température des gaz (K). Ce modéle nous permet donc une

analyse quantitative des espéces a I’origine des spectres infrarouges expérimentaux.

3.2. Spectroscopie de fluorescence induite par laser
Les radicaux sont des espéces chimiquement trés réactives se recombinant rapidement
avec les autres especes présentes. Dans les conditions du laboratoire, leur temps de vie est

donc treés court. Aussi afin de détecter des radicaux, nous devons utiliser une technique

"7 Bien que la fonction d’appareil d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier ne soit pas gaussienne,
ces paramétres nous permettent de reproduire de maniére satisfaisante le profil des raies observées, lorsque celles
ci ne sont pas trop saturées.
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possédant une bonne résolution temporelle. Nous avons donc choisi la technique de
spectroscopie de fluorescence induite par laser (LIF ; Laser Induced Fluorescence). Nous
exposerons ici successivement le principe général sur lequel repose cette méthode ainsi que

caractéristiques des différents appareils utilisés pour la mettre en oeuvre.

3.2.a. Principe de la spectroscopie de fluorescence induite par laser.

L’objectif principal de cette technique est de mesurer le spectre d’excitation de
certaines bandes ¢électroniques de ’espéce étudiée en fonction de la longueur d’onde. Pour
cela, ’espece étudiée est excitée grace a un laser accordable (sa longueur d’onde d’émission
est variable) émettant dans le visible et ’ultraviolet proche. Une fois excitée, I’espece étudice
se relaxe par fluorescence. Les photons provenant de la fluorescence sont alors détectés par la
chaine d’acquisition constituée d’un monochromateur, d’un photomultiplicateur et d’une carte
d’acquisition rapide (figure 3.12). Le monochromateur permet de sélectionner les photons
provenant de la fluorescence de s’affranchir de la lumiére ambiante résiduelle. De plus étant
placé a 90° du faisceau d’excitation, il permet aussi de s’affranchir du rayonnement parasite
da a la diffusion du faisceau d’excitation. En effet, la diffusion Rayleigh est minimale a 90°.
L’intensité lumineuse a la sortie du monochromateur est convertie en un signal électrique
grace au photomultiplicateur. Le signal électrique est alors mesuré grdce a une carte
d’acquisition rapide. Le laser d’excitation étant pulsé, le signal de fluorescence est une
exponentielle décroissante. Le temps caractéristique de décroissance est égal au temps de vie

radiatif de ’espece étudiée dans son niveau excité.

Excitation

Colorant
4 ajustable

Figure 3.12: Schéma de principe de la spectroscopie induite par Laser. Lorsque la longueur d’onde
d’excitation est variable et que celle sélectionnée par le monochromateur est fixe, nous sommes en mesure
de reconstruire le spectre d’excitation de ’espéce étudiée.
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Dans des conditions normales, la largeur du pic laser (de 1’ordre de 0,025 A) émis par
le laser a colorant est inférieure a la distance entre deux niveaux rotationnels. Ainsi lorsque la
longueur d’onde d’excitation correspond a une transition possible, 1’espéce étudiée sera
excitée et un signal di a la fluorescence sera détecté. Dans le cas contraire (lorsque la
longueur d’onde d’excitation ne correspond a aucune transition possible), aucun signal ne sera
détecté. En balayant toute la plage de longueurs d’onde de la bande ¢électronique étudiée, nous
pouvons reconstruire le spectre d’excitation de la bande électronique de I’espece étudiée par
mesure de I’intensité émise par fluorescence en fonction de la longueur d’onde d’excitation.

D’autre part, avec le méme dispositif expérimental (figure 3.12), nous pouvons aussi
acquérir des spectres d’émission de fluorescence a basse résolution'®. En effet, 4 longueur
d’onde d’excitation constante, nous pouvons mesurer 1’intensité émise par I’espéce excitée en
fonction de la longueur en faisant varier la gamme de longueur d’onde sélectionnée par le
monochromateur.

Ces deux approches, spectre d’excitation et d’émission de fluorescence, sont résumées

dans le tableau 3 .4.

Tableau 3.4 : Synopsis des différents spectres (excitation et émission) que nous pouvons acquérir avec le
dispositif expérimental présenté figure 3.8.

Longueur d’onde  Longueur d’onde sélectionnée

d’excitation par le monochromateur
Variable Fixe = Spectre d’excitation
Fixe Variable = Spectre d’émission

3.2.b. Modélisation des spectres d’excitation et d’émission par
fluorescence

Nous avons modélisé des spectres d’excitation et d’émission par fluorescence grace au
logiciel ‘LIFBASE’ développé par J. Luque et D.R. Crosley (Luque and Crosley, 1999). Ce

logiciel est disponible gratuitement a 1’adresse suivante : http://www.sri.com/cem/lifbase. Il

est principalement constitu¢ d’une base de données répertoriant pour un certain nombre de
bandes électroniques de certains radicaux'® (en particulier pour la transition B-X de CN), les
positions des niveaux rotationnels, leurs coefficients d’émission et d’absorption, leurs temps

de vie radiatif ainsi que leurs probabilités de transition. A partir de ces données, ce logiciel est

'8 1 a résolution de ces spectres est limitée par celle du monochromateur utilisé.
1 Les transitions prises en compte par ce logiciel sont les suivantes : OH (A-X), OD (A-X), NO (A-X, B-X, C-
X, D-X), CH (A-X, B-X, C-X), CN (B-X), N," (B-X), SiH (A-X) et CF (A-X).

109



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre III : L’expérience S.E.M.A.Ph.Or.E. Cométaire

capable de modéliser les spectres d’excitation et d’émission de fluorescence des radicaux
considérés. Comme pour le modele utilis€ pour reproduire les spectres d’absorption en
infrarouge, les principaux parameétres libres de ce logiciel sont : la résolution spectrale, le
profil des raies ro-vibrationnelles et la distribution de population des niveaux vibrationnels et
rotationnels de I’espéce considérée. Les spectres modélisés grace a ce logiciel sont présentés

dans le chapitre suivant (section 3.2.a.1.).

3.2.c. Description du matériel

1.) Le Laser ‘Nd :Yag’
Le laser ‘Nd:Yag’ que nous possédons au LISA est un modele ‘PRO-Series’

commercialisé par la firme ‘Quanta-Ray’. Les lasers ‘Nd:Yag’ sont des lasers a milieu solide.
Ce milieu est une barre de grenat d'yttrium - aluminium dopé au néodyme (I’appellation
‘Nd :Yag’ est une abréviation de D’expression anglaise ‘neodymium — doped yttrium
aluminium garnet’) dont la longueur d’onde d’émission est fixe et égale a 1064 nm. Le milieu
actif est constitué¢ des ions néodyme ionisés trois fois. La population de ces ions est inversée
grace a des ‘lampes flash’. Ces lampes sont pulsées avec une fréquence de 10 Hz, aussi le
laser que nous possédons est pulsé¢ avec la méme fréquence. La durée de chaque impulsion est
comprise entre 8 et 12 ns. L’énergie contenue dans celles ci est d’environ 840 mJ a 1064 nm.
A la sortie de ce laser sont disposés deux cristaux (en potassium dideuterium
phosphate) non linéaire et doubleur de fréquence. Le premier de ces cristaux permet donc le
doublage de fréquence du faisceau incident a 1064 nm. La longueur d’onde résultante est
donc de 532 nm. Dans le second cristal, le faisceau a 532 nm est ‘mix¢é’ avec le faisceau
résiduel a 1064 nm. On obtient ainsi un faisceau dont la longueur d’onde utile est de 355 nm.

L’énergie contenue dans chaque impulsion a cette longueur d’onde peut atteindre 290 mJ.

ii.)  Lelaser a colorant

\

Le fonctionnement des lasers a colorant est basé¢ sur le phénoméne d’émission
stimulée de colorants. Ces colorants sont des composés organiques dont les niveaux
¢lectroniques sont ¢élargis par un nombre important de niveaux de vibrations et de rotations.
De cette propriété découle la principale caractéristique des lasers a colorant : I’accordabilité.
En effet, ils peuvent émettre un rayonnement de longueur d’onde déterminé, ceci de manicre
continue et sur un large domaine spectral.

Le laser a colorant que nous possédons au LISA (modele ‘Cobra-Stretch’

commercialisé par la firme ‘Sirah’) est congu pour fonctionner entre 370 et 900 nm.
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Néanmoins, la plage d’émission dépend du colorant utilisé. Nous avons employé 1’exalite
389%°, qui permet une émission dans la plage 382-392 nm avec une conversion d’énergie
maximale a 387 nm.

Ce laser est construit autour de deux cellules a colorant. La premiere cellule est
localisée a l’intérieur de la cavité¢ laser. L’inversion de population est réalisée par une
excitation grace au faisceau laser a 355 nm provenant du laser ‘Nd :Yag’. Une fois excité, le
colorant émet spontanément dans une large gamme de longueur d’onde. Une longueur d’onde
particulicre est alors sélectionnée grace a un réseau situé, lui aussi, a ’intérieur de la cavité
laser. La sélection d’une longueur d’onde particuliére permet alors 1’émission stimulée du
colorant. Aussi a la sortie de la cavité, le faisceau laser est quasiment monochromatique. Ce
faisceau peut alors étre introduit dans la seconde cellule. La population du colorant contenu
dans cette seconde cellule est aussi inversée grace au faisceau a 355 nm provenant du laser
‘Nd :Yag’. Le faisceau laser peut ainsi étre amplifié¢ par émission stimulée.

Il faut noter que le réseau (1800 traits.mm™, 90 mm de longueur) définit la largeur
théorique en longueur d’onde du faisceau, celle-ci est égale a 0,0025 nm aux alentours de 400

nm.

iii.)  Les mesureurs d’énergie

Nous possédons deux mesureurs d’énergie afin de controler I’énergie en sortie des
lasers. Le premier (ED-100 commercialisé par Gentec) posséde une gamme de 10 pJ a 0,15 J
alors que celle du second (ED-500) s’étend de 6,25 mJ a 20 J. Ils peuvent étre connectés au
méme boitier de lecture (Power Solo-PE). Ces mesureurs d’énergie sont des joulemeétres
pyroélectriques. Chaque impulsion du laser modifie la température du matériau
pyroélectrique, une tension électrique apparait alors a ses bornes. La mesure de cette tension
permet alors la connaissance de 1’énergie contenue dans 1’impulsion regue. Ainsi, nous avons
pu mesurer 1’énergie émise par le laser a colorant en fonction de la longueur d’émission

(figure 3.13) lors de 1’acquisition des spectres de fluorescence.

2% Ce colorant est en solution dans un solvant approprié, ici le dioxane (C;H;O»).
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Energie (mJ.puIse’1)
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Longueur d'onde d'émission (Angstréoms)

Figure 3.13 : Energie contenue dans chaque impulsion du laser a colorant en fonction de la longueur
d’émission”’.

Nous constatons que 1’énergie est maximale a 388 nm et qu’elle n’est pas nulle en
dehors de la plage d’émission du colorant. En effet, outre le ‘pic laser’, le laser a colorant

émet aussi un continuum.

iv.)  La cathode creuse

L’objectif de ce dispositif est de calibrer les longueurs d’onde émise par le laser a
colorant. Ce dispositif est principalement constitu¢é d’une ampoule remplie d’argon dans
laquelle est entretenu un plasma. Le faisceau laser est alors pointé en direction de ce plasma.
L’intensité électrique permettant 1’entretien du plasma dépend de 1’excitation des ions de
I’argon et peut donc varier si la longueur d’onde regue correspond a une transition de ’argon.
Ces variations de I’intensité électrique en fonction de la longueur d’onde d’émission nous
permettent alors de repérer les transitions de I’argon (figure 3.14.a). Les positions des raies de
I’argon étant connues avec une trés grande précision, nous pouvons ainsi calibrer les

longueurs d’ondes émises par le laser a colorant.

2! Les longueurs d’ondes ont été calibrées grace a la méthode présentée ci-dessous.
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Figure 3.14.a : Spectre de I’argon obtenu lors de Figure 3.14.b : Droite de calibration. Les points
la calibration du laser a colorant. Les fléches noirs correspondent aux bandes de ’argon qui
indiquent les transitions de I’argon qui ont pu ont été identifiées dans le spectre précédent.

étre identifiées.

Le spectre de 1’argon, que nous avons acquis, présente 5 pics. Quatre ont pu étre
attribuées a des transitions de ’argon. Connaissant les positions de ces transitions, nous

avons pu calibrer en longueur d’onde ’émission du laser a colorant™ (figure 3.14.b).

v.) Le monochromateur

Nous possédons un monochromateur de type ‘H 10’ fabriqué par Jobin-Yvon. Il est
principalement composé d’un réseau holographique blasé¢ possédant 1200 traits par mm de
30x30 mm. Son domaine spectral s’étend de 350 & 800 nm et sa dispersion est de 8§ nm par
mm. Sa résolution est donc de 4, 8 ou 16 nm suivant la paire de fentes utilisées
(respectivement 0,5, 1 et 2 mm). Il posséde en outre un rapport f/D de 3,5 ce qui correspond a

un angle d’ouverture de 16,3°, il est donc particuliérement lumineux.

vi.)  Le photomultiplicateur

Le photomultiplicateur que nous avons utilisé est le modele R-636-10 commercialisé
par la firme Hamamatsu. La photocathode est en arséniure de gallium (GaAs), son domaine
de sensibilité s’étend donc de 200 a 900 nm. D’autre part, son temps de réponse de 2 ns est

plus court que I’impulsion laser (entre 8 et 12 ns).

vii.)  La carte d’acquisition

Nous utilisons une carte d’acquisition rapide ‘PCI 5112° de National Instruments. Elle

possede 2 voies d’acquisition pouvant étre lues simultanément ainsi qu’une voie de ‘Trigger’

2 L’ensemble de ces transitions est répertoriée dans la base de données NIST (National Institute of Standards
and Tecnology, http://physics.nist.gov/cgi-bin/AtData/main_asd )

2 Cette calibration est celle qui a été effectuée juste avant 1’acquisition du spectre d’excitation du radical CN
présenté dans le chapitre suivant.
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permettant une synchronisation avec d’autres instruments. Sa vitesse d’acquisition est de 100
MégaSample.s™ (elle peut acquérir un point toutes les 10 ns), sa bande passante de 100 MHz
et sa résolution de 8 bits. Le plus petit calibre utilisable est de 25 mV, sa meilleure résolution
verticale est donc de 0,1 mV.

Cette carte d’acquisition est pilotée par une interface spécifique a notre expérience,
que j’ai développée grace au langage de programmation ‘Labview’. Cette interface permet de
synchroniser 1’acquisition avec [’émission de I’impulsion laser, c’est a dire avec la
fluorescence du radical, grace a la détection d’un ‘Trigger’ délivré par le laser ‘Nd :Yag’.
D’autre part, cette interface permet de moyenner le signal sur plusieurs impulsions laser, afin
d’augmenter le rapport signal sur bruit. On peut ainsi enregistrer le signal en fonction de la

longueur d’onde d’excitation et du temps.

I11.4. Conclusion

Le dispositif expérimental du programme S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire nous permet
I’étude des dégradations thermique et photolytique de composés organiques solides dans des
conditions représentatives de I’environnement cométaire. Il a été congu et développé de sorte
a pouvoir quantifier la production des especes gazeuses stables par spectroscopie infrarouge et
détecter des espéces a courte durée de vie par fluorescence induite par laser.

Au cours du prochain chapitre, je présenterai les résultats obtenus sur
I’hexaméthylénetétramine (HMT) et les polyméres de HCN grace a ce dispositif

expérimental.
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Etude expérimentale de la dégradation de

I’hexameéthylénetétramine et des polymeéres de
HCN.
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Chapitre IV : Résultats expérimentaux.

Je présenterai dans ce chapitre I’ensemble des résultats expérimentaux que j’ai acquis
durant ce travail de these. Tout d’abord, les premiers résultats concernant les dégradations
thermique et photolytique de ’hexaméthylenetétramine (HMT) et des polymeres de HCN
seront exposés. Ensuite, nous rediscuterons de la production d’espéces gazeuses a partir du

HMT puis I’étude quantitative de la dégradation des polymeres de HCN sera exposé.

IV.1.  Premiers résultats concernant la dégradation
du HMT et des polymeres de HCN.

Nous présenterons ici les premiers résultats concernant les dégradations thermique et
photolytique de 1’hexaméthylénetétramine (HMT) et des polyméres de HCN. Bien que
certaines études aient déja mis en évidence la dégradation du HMT par pyrolyse (Iwakami et
al., 1968) et par irradiation UV (Bernstein et al., 1994 et Cottin et al., 2002), aucune étude
similaire n’avait été effectuée sur les polymeres de HCN. Aussi, I’objectif de ces premieres
expériences était donc de vérifier si ces polymeres pouvaient produire des especes gazeuses
par ces mécanismes. Nous avons pour cela utilisé le pyrolyseur décrit au chapitre précédent (§
2.3.a) et la lampe UV (§ 2.2.a).

Les premiers résultats ayant été publiés dans Meteoritics and Space Science (Fray et
al., 2004b), cet article a été inséré ci-dessous. Il est précédé d’un résumé en frangais des
principaux résultats qu’il contient.

D’autre part, ces premiers résultats, acquis a 1’aide d’un pyrolyseur, nous ont servi
pour définir les caractéristiques du réacteur métallique chauffant et en particulier la
température qu’il devait atteindre. Ce dernier a été développé pour 1’étude de la dégradation
thermique de ces composés organiques dans des conditions de pression proches de celle de

I’environnement cométaire.

1.1. Résumé de l'article

Nous avons donc étudié les dégradations photolytiques et thermiques du HMT et des
polymeéres de HCN. L’ensemble des espéces gazeuses détectées par spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (IRTF) lors de ces expériences est résumé dans le tableau 4.1.

Lors des irradiations de ces composés a 147 nm, nous avons détecté de faible quantité
d’acide cyanhydrique (HCN), ainsi que de 1’acétyléne (C,H;) dans le cas des polymeéres de
HCN. Aucun produit n’a été détecté lors des irradiations du HMT et des polymeéres de HCN a
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122 et 193 nm. Ceci peut s’expliquer en partie par le fait que le flux de notre lampe est
environ 10 fois plus faible a ces longueurs d’ondes qu’a 147 nm.

La pyrolyse du HMT et des polymeres de HCN a conduit a la production de I’acide
cyanhydrique (HCN) et de I’ammoniac (NH3). Ces produits gazeux ne sont détectés que si la
température de chauffage est supérieure a 200°C dans le cas des polymeres de HCN et de
300°C dans le cas du HMT. La dégradation thermique des polyméres de HCN semble donc
plus efficace que celle du HMT.

L’acide cyanhydrique (HCN) ayant toujours été détecté quel que soit le mécanisme et
le composé étudié, ces premiers résultats sont encourageants et montrent que 1’étude de la
dégradation de ces deux composés doit étre poursuivie. Néanmoins, les conditions opératoires
a ’intérieur du pyrolyseur sont trés éloignées des conditions régnant dans I’environnement
cométaire. En effet, la pyrolyse a lieu a une pression supérieure a la pression atmosphérique
(voir chapitre 3, § 2.3.a.). Par souci de représentativité de nos expériences, nous avons donc
développé un nouveau réacteur métallique permettant un chauffage lent et sous vide de
composés solides. Ces premiers résultats montrent qu’une température de 300°C devait
pouvoir étre atteinte dans ce nouveau réacteur. En outre, il a aussi été congu pour permettre

I’analyse in-situ des espéces gazeuses.

Tableau 4.1 : Espéces gazeuses détectées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
lors de ’irradiation et de la pyrolyse du HMT et des polymeéres de HCN. n.e. : expériences non effectuées
lors de cette étude préliminaire.

Irradiation
Pyrolyse
122 nm 147 nm 193 nm

HMT Aucune HCN en faible ne . HCN et NH; a
. détection quantité e . partir de 300 °C
Polymeéres de ne H?I:I fztitisz Aucune HCN et NH3 a
HCN ! ~ - détection | partir de 200°C

| quantite |

1.2. Article Fray et al. (2004), Experimental study of the
degradation of polymers : Application to the origin of extended
sources in cometary atmospheres, MAPS, 39,4, 581-587
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Abstract—This paper presents some preliminary results concerning the degradation of refractory
nitrogenated polymers, which could be responsible for the CN extended source in comets. We are
studying hexamethylenetetramine (HMT) and HCN polymers. Both compounds have been irradiated
or heated to simulate the degradation processes they undergo in the cometary atmosphere. We show
that, even if both compounds are quite stable under photolysis, the heating leads to a much more
efficient degradation with the formation of HCN, NHj, and other heavier compounds. Moreover, the
thermal degradation of HCN polymers appears to be more efficient than that of HMT. Thus, the HCN
polymers seem to be better candidates for the CN extended source. We are now developing a new
reactor to quantify the production of gaseous molecules and to detect in situ CN radicals.

INTRODUCTION

Most of the gaseous material present in the coma of
comets is directly released by the sublimation of the nucleus,
and the main fraction of the observed radicals results from the
photodissociation of gaseous “parent” molecules. However,
some of these species have spatial distributions different from
those expected for molecules directly ejected from the
nucleus, which cannot be explained by these processes. They
appear to arise from a “distributed source” or “extended
source” in the coma, as observed for the spatial distribution of
CO (Eberhardt et al. 1987) and H,CO (Meier et al. 1993)
measured in situ by the Giotto neutral gas mass spectrometer
(NMS). Other molecules (OCS [DelloRusso et al. 1998],
HNC [Irvine et al. 1998]), as well as radicals (CN [Fray
Forthcoming: Klavetter and A’Hearn 1994], C,, and C;
radicals [Festou 1999]) also represent an extended source in
different comets. The origin of these extended sources is not
fully understood.

Knowledge of the physical and chemical processes
involved in the origin of these extended sources is one of the
challenging issues of cometary science because the study of
these processes is a way to derive the molecular composition
of the nucleus from the chemical composition observed in the
coma. Several mechanisms have been proposed to explain
these puzzling observations. Gaseous molecules may be
released during the fragmentation of grains ejected from the
nucleus. Another viable hypothesis is the degradation of high
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molecular weight organics coating the grains. This
degradation can be due to photolysis by solar UV and/or
pyrolysis caused by solar heating of the grains as they are
released from the nucleus. Unfortunately, the lack of both
qualitative and quantitative experimental data makes it
impossible to model gas production from grains in the
cometary environment by any of these mechanisms. To
address this problem, we are developing experimental
methods to measure the chemical parameters necessary to
model these solid-gas processes. We have begun to study the
photo and thermal degradation of solid and macromolecular
organic materials to determine the yields of gaseous products
formed, the quantum yields for photolysis, and the kinetics of
the thermal degradation.

Astronomical observations and laboratory simulations
have shown that polyoxymethylene—a polymer of
formaldehyde (-CH,-O-),, also called POM—could be
present on cometary grains (Huebner et al. 1988; Schutte et al.
1993). POM is often proposed to explain the formaldehyde
(H,CO) extended source (Meier et al. 1993; Eberhardt et al.
1999) because solid POM is known to readily produce
formaldehyde when heated as it is in equilibrium with gaseous
formaldehyde (Dainton et al. 1959). We have measured the
kinetic parameters of the POM degradation, and these new
experimental data have been incorporated into a physico-
chemical model of the coma. This model simulates the
production of gaseous H,CO via multiphase chemistry—
POM in the solid state on cometary grains is slowly degraded

© Meteoritical Society, 2004. Printed in USA.
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by solar photons and heat to produce gaseous H,CO—and is
in good agreement with the Giotto spacecraft observations if
we assume that the cometary grains contain a few percent
POM by mass (Cottin ct al. 2001a, 2004). The results indicate
that thermal degradation of POM is a more important process
than photodegradation at 0.9 AU from the sun. This study
demonstrates that the production of gaseous molecules from
the solid phase should be taken into account in coma models
to fully understand the origin of extended sources.

We are now investigating the degradation of some
nitrogen-containing compounds to explain the CN extended
source. In this article, we present the preliminary qualitative
results of this new study. The primary goal is to determine
which solid compounds can be decomposed into smaller
gaseous molecules and at what temperature. This information
should help us better assess which compounds may be
responsible for the CN extended source.

THE TARGET MOLECULES

We are studying two nitrogen-containing materials, HCN
polymer and hexamethylenetetramine (HMT, C¢H|;N,), as
possible contributors to the CN extended source.

Hexamethylenetetramine (HMT)

Hexamethylenetetramine, or HMT (Fig. 1), has been
detected (Bernstein et al. 1995) after an irradiation at 122 nm
of interstellar ice analogues containing H,O, CH;OH, CO,
and NH; at low temperatures. It was found that HMT
represented up to 60% of the solid residue remaining after
warming of the photolysis products to room temperature
(Bernstein et al. 1995). Moreover, Cottin et al. (2001¢) have
shown that HMT can also be produced by proton irradiation
of the same starting ice mixture composition. Although HMT
has not been detected in the cometary environment so far,
since it is present in interstellar ice analogues, its presence in
comets seems reasonable. Because of this and its chemical
structure, HMT was investigated as a possible candidate for
an extended source parent of the CN radicals.

A few studies have already focused on the degradation of
HMT by photolysis or heating. For example, Bernstein et al.
(1994) have studied the photolysis of HMT in an argon matrix
and in frozen water and detected CHy, NHs, CO, CO,, and
some methylamines (R,-N-CHs), nitriles (R-CN), and
isonitriles (R-NC). Iwakami et al. (1968) have studied the
thermal degradation of HMT and have detected ammonia
(NH3), methane (CH,), acetonitrile (CH5;-CN), and some
amines (R-NH,). Unfortunately, none of these experiments
was designed to detect CN radicals.

HCN Polymer

The presence of HCN polymers in cometary nuclei was
first suggested by Matthews and Ludicky (1986). Since then,

N

Fig. 1. Structure of hexamethylenetetramine.

a number of investigators have lent support to this idea. From
the mass spectrum obtained with the PICCA instrument on
the Giotto spacecraft, Huebner et al. (1989) proposed that
HCN polymers could fit the observed data. Combes et al.
(1988) have also reported the detection of a weak 4.45 um
emission band in the infrared spectra of Halley acquired by
IKS on Vega 1 and tentatively identified as a CN stretch.
Cruikshank et al. (1991) inferred the presence of CN groups
containing molecules on the dust of some comets through
spectroscopic detection of the 2.2 pm overtone of the CN
stretching fundamental mode. Cruikshank et al. (1991)
suggested that these 2.2 and 4.45 pum bands were possibly
due to HCN polymers. But if HCN polymers are present on
cometary nuclei, a production process has to be found within
the nucleus or precometary ices.

In the laboratory, liquid HCN polymerizes spontaneously
in non-aqueous solvents or in water (Volker 1960). Hydrogen
cyanide polymers—heterogeneous solids ranging in mass
from the tetramer to macromolecules containing at least 30
HCN units and ranging in color from yellow to orange to
brown to black—are readily hydrolyzed to yield a-amino
acids and nitrogen heterocycles, including purines and
pyrimidines found in nucleic acids today. In spite of extensive
efforts by Miller, Ferris, Matthews, Minard, and others, a
complete structural understanding of HCN polymer eludes us.
Several hypothetical models have been proposed (Minard et
al 1998) but will not be given or discussed here. HCN
polymer is also formed when methane and ammonia mixtures
are converted to hydrogen cyanide by electric discharges
(Matthews and Ludicky 1992). Thus. HCN polymers could be
formed in cometary nuclei by interactions between hydrogen
cyanide, methane, and ammonia with energetic particles and
UV photons. Moreover, Rettig et al. (1992) have shown that
HCN polymerization can be initiated in the cometary nucleus
by HCN photoexcitation or heating. In spite of the fact that
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there i1s no direct proof that HCN polymer is present on
cometary nuclei, this hypothesis cannot be ruled out.

These polymers have indeed been proposed as a source
for the observed CN, NH,, and C, jets (Huebner et al. 1989,
Schulz and A'Hearn 1995). Calculations of the required
energy for photodissociation have shown that the production
of CN and NH, may be easier from these polymers than from
HCN and NH, (Rettig et al. 1992). Similar to HMT, the HCN
polymer appears to be a good candidate for the source of CN
radicals in comets. To date, no study had been performed to
investigate the decomposition of these compounds under
cometary conditions.

Since HMT and HCN polymer could be readily formed
under astrophysical conditions and can be easily degraded by
photolysis or heating, we studied the degradation of these
solids to better understand their possible contribution to the
CN extended source phenomenon. Initial results are presented
in this paper.

DEGRADATION EXPERIMENTS

SEMAPhOrE  Cometaire (French acronym  for
Experimental Simulation and Modelling Applied to Organic
Chemistry in Cometary Environments), a program developed
in our laboratory, is dedicated to the study of photo and thermal
degradation of polymers and, generally, of any kind of solid
molecules under tem perature and pressure conditions relevant
to the cometary environment. In this section, we present our
experimental setup protocol.

Chemicals

We used commercial HMT (>99.5%, Fluka) for all
experiments. R. Minard synthesized HCN polymer. HCN
polymerization is catalyzed by traces of various bases such as
ammonia or triethylamine and occurs in a variety of organic
solvents, in water, or without solvent. The polymer used in the
experiments was prepared by adding 50 pL of triethylamine
base catalyst to 1 g of neat liquid HCN (no solvent) to initiate
polymerization, which occurred at room temperature over 2 to
3 days to give a black solid, (HCN),. For both samples, the
vapor pressure 1s negligible, and we detected no spontaneous
degradation atambient temperature.

Photodegradation

The experimental setup for the photodegradation study
consists of a UV lamp and a temperature-controlled
photochemical reactor as shown in Fig. 2. The photochemical
reactor, in which solid materials are wradiated, is equipped
with two vacuum stopcocks: one leads to the analysis system,
and the other one leads to a pumping system (TSH 065 D,
Pfeiffer) consisting of a membrane pump (MZ 2T) and a
turbomolecular pump (TMH 065). The reactor has a glass

jacket to allow temperature regulation. Generally, during an
irradiation. the temperature is set at 300 K. The pressure inside
the reactor is measured by a Baratron sensor (MKS 627A-
01TDC)ranging from 10-4to 1 mbar. A vacuum better than 10~
4 mbar is achieved in the reactor after one night of pumping.

The UV lamp is filled with an appropriate gas or gas
mixture according to the wavelength(s) desired (H,/He:
122 nm, Xe: 147 nm, and CH,/He: 193 nm). A microwave
discharge inside the lamp is initiated witha Tesla coil. Titanium
wires within the lamp can be heated to purify xenon during
emission at 147 nm. The lamp could be equipped with two
different windows (diameter of 19 mm): MgF, for transmission
of 122 and 147 nm lines and SiO, for selective transmission of
the 193 nm line of CH,. For each wavelength, the UV flux
measured by chemical actinometries is given in Fig. 2.

The reactor is connected directly to an analysis system to
detect the gaseous molecules produced during the urradiation,
or to a liquid nitrogen cold trap to concentrate the resulting
gas mixture before analysis, and to permit a more efficient
detection of minor compounds.

Thermodegradation

As HMT and HCN polymers are stable at room
temperature, we have used a pyrolyser (SGE pyrojector II),
which can reach 1000 °C (Fig. 3), to study their thermal
degradation, rather than the experimental setup, which had
been used for the study of POM (Cottin et al. 2001a, 2004).
The solid sample is placed into a small quartz tube, which is
attached at the end of an injection syringe. The syringe is
attached to the injector, and the plunger is depressed to move
the sample tube to a quartz-lined furnace. The temperature of
the fumace is constant during an experiment, and it is
measured with a thermocouple inside the furnace. The
gaseous products of the pyrolysis are swept by nitrogen
through a transfer tube and into the analysis system. The
pressure of nitrogen inside the furnace is slightly higher than
1 bar to prevent contamination by the atmosphere.
Unfortunately, the diffusion of the gaseous products inside the
quartz tube appears to vary widely. So, at this point, we can
only identify the nature of the degradation products and cannot
determine the kinetics of the reaction. While rapid heating and
high nitrogen pressures are undoubtedly not relevant to the
cometary environment, the qualitative results we can derive
from these experiments are a necessary step toward further
investigations.

Analysis

The degradation products are analysed with three
different and complementary systems: a mass spectrometer
(MS), a gas chromatograph coupled with a mass spectrometer
(GC-MS), and a Fourier transform infrared spectrometer
(FTIR).
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Fig. 2. Photodegradation experimental setup organization.
Injection Furnace Quartz
: Purge
syringe furnace
t liner
l / To the
E ! =+ analysis
I system
t Transfer
tube

Fig. 3. The pyrolyser.

The mass spectrometer (Leybold, Transpector) has a
mass range of m/z 1 to 200 with a resolution of 1 amu and is
directly connected to the reactor through a vacuum line. This
technique is very sensitive, but since there is no separation of
the different products before analysis, the presence of a
product is inferred from the presence of key fragments
observed that are somewhat unique to that product.

We have also used a GC (Varian 3400) equipped with an
apolar column (MXT-1/Restek: 0.18 mm internal diameter;

30 m long; 0.6 pum film thickness). The detector is an ion trap
mass spectrometer (Finnigan-Varian) with a scan range of m/
z 1 to 650 at a resolution of 1 amu. The pyrolyser can be
directly connected to this GC through a septum, but, in the
case of irradiation experiments, concentration of the gaseous
products in a cold trap is required. This kind of analysis
allows us to identify all the degradation products but does not
allow kinetics studies of the degradation process.

The infrared spectrometer is a Britker Equinox 55 with a
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wavenumber range of 350 to 7000 cm~! and a resolution of
0.5 em™!. It is equipped with a multireflection cell (2.6 liters)
with an optical path ranging from 2.1 to 10.6 m. The reactor
and the pyrolyser can be directly connected to this cell.

RESULTS
HMT

HMT has been irradiated under vacuum at 122 and
147 nm at reactor pressures of less than 104 mbars. During
irradiation, no products were detected by directly coupled
MS analysis. To reach a better detection limit, a liquid
nitrogen cold trap was used to concentrate the products and
produced a lower detection limit by FTIR spectrometry than
by MS analysis. After two hours of irradiation performed at
147 nm, HCN 1s detected by FTIR analysis. Unfortunately,
its amount is too low to be quantified (Cottin et al. 2002). At
122 nm, no products have been detected, probably because
the lamp flux is lower at this wavelength than at 147 nm,
These results are different from those obtained by Bernstein
et al. (1994) in frozen water or argon matrix, which produced
CH,. NH3, and heavier compounds such as CH3;NH,. When
we performed irradiation at 147 nm with 0.1 mbar of water
vapor for 6 hr, we detected HCN by its signature at 713 cm™!
and NH; by its signature at 967 and 929 cm™'. GC-MS
analysis indicated some heavier compounds were produced,
and one of these was tentatively identified as CH;CN (Cottin
etal. 2002).

In the pyrolysis of HMT, no products were detected by
FTIR and GC-MS analysis at temperatures lower than 300 °C.
At 350 °C, several compounds are identified by FTIR
analysis: HCN, NH;, and CO, (Fig. 4). CO, is not a
degradation product of HMT. The CO, could arise from the
incomplete purge of the FTIR spectrometer or from
desorption of this gas that had been adsorbed on the sample
from the exposure to the atmosphere. A complex feature
between 2300 and 2220 em~! could not be readily interpreted,
but it is probably attributable to a nitrile (R-CN) or isonitrile
(R-NC). GC-MS analysis shows that some heavy compounds
are produced by the heating of HMT at 350 °C (Fig. 5), and
several components were identified from their mass spectra
observed at a given retention time. The mass spectrum of the
second chromatographic peak is presented in Fig. 6 and
matches that of triazine (C3H3N3). The last peak has been
attributed to HMT that was vaporized at this temperature.

HCN Polymer

We have irradiated the HCN polymers at 147 and
193 nm. After eight hours of irradiation at 147 nm, HCN (by
its signature at 713 ecm™!) and C,H, (by its signature at
730 cm ') are detected in very low amounts. No products are
detected during an irradiation at 193 nm, either because the

0.03 . — ; T
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Fig. 4. FTIR spectrum of the thermal degradation products of the
HMT at 350 °C. The resolution of the spectrum is 2 cm™!,
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Fig. 5. Chromatogram of the thermal degradation products of HMT
after pyrolysis at 350 °C.

lamp flux is significantly lower than for the 147 nm lamp or
because the quantum yield decreases for longer wavelengths.
No product of HCN polymer thermal degradation is
detected by FTIR or GC-MS analysis for temperatures lower
than 200 °C. Above 200 °C, we observe the signature of
several compounds: HCN, NH;, CO,, and traces of
triethylamine used as the base catalyst for the polymerization
(Fig. 7). As mentioned earlier. the detected CO, is certainly
due either to an incomplete purge of the spectrometer or to
desorption of this molecule previously adsorbed on the
sample. Thus, HCN and NH; seem to be the main products
produced by the thermal degradation of HCN polymer.

Discussion
These preliminary results show that
hexamethylenetetramine and HCN polymers seem to be quite

stable to direct photolysis since photodegradation products
are detected at very low amounts. A comparison of the present
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Fig. 6. Mass spectrum corresponding at the second peak of the
chromatogram, triazine.
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Fig. 7. FTIR spectrum of the degradation products of HCN polymers
at 200 °C. The resolution of the spectrum is 2 cm ™.

study and the previous one performed on POM (Cottin et al.
2000) with the same apparatus leads to an estimate of the
quantum yields for HCN and NH; production from HMT and
HCN polymer being lower than 0.1. As in Bernstein et al.
(1994), we detect nitriles and other N-bearing molecules. But,
according to their results, photolysis of HMT should be more
efficient than what we obtain. We think that the detection of
most degradation products reported by Bernstein et al. (1995)
when HMT is irradiated in an Argon matrix could be due to
the trace amount of water evoked by the authors. Perhaps the
degradation is enhanced by the presence of water ice or water
vapor. HMT is more easily degraded by energetic H atoms or
OH radicals produced from the photodissociation of water
(Cottin et al. 2002).

The thermal degradation of HCN polymer seems to be
more efficient than the one of HMT. Products are detected at
lower temperature than for the HMT thermal degradation.
Thus, HCN polymer seems to be a better candidate than HMT
as the origin of the CN extended source in comets.

Although the temperature of degradation of these

compounds is high, it is relevant to the cometary environment
since small grains, which are present in the coma, can reach
temperatures higher than 300 °C at 1 AU from the sun (Lamy
and Perrin 1988; Greenberg and Li 1998).

A question still remains: are HCN and NH; directly
produced from HCN polymer and HMT or are these
compounds a recombination of radicals we are not yet able
to detect? This is a key question in the frame of the study of
CN extended sources. We are currently developing a new
reactor to be able to slowly heat solid compounds under a
vacuum. Moreover, this reactor will be equipped with
windows to be able to detect radicals in situ by LIF (laser
induce fluorescence) or CRDS (cavity ring-down
spectroscopy). It will also allow us to measure the kinetics of
thermal degradation of solid compounds into gaseous
molecules.

CONCLUSION

In conclusion, just as previous studies have shown that
thermal degradation of cometary grains containing a few
percent POM can explain the extended source of H,CO, this
preliminary study has shown that thermal degradation of
nitrogen-containing organic molecules or macromolecules
has to be considered to understand the origin of extended CN
sources.

Initial results indicate that HMT and HCN polymer are
quite resistant to direct photolysis and that thermal
degradation seems to be more efficient. Moreover, it appears
that the degradation of HCN polymer is easier than that of
HMT. Thus, HCN polymer seems to be a better candidate as a
parent molecule for CN extended sources.

Due to a range of temperatures different than those used
to study POM degradation, our present experimental setup
does not allow us to quantify the production of gaseous
products of thermal degradation. Moreover. to relate our
experimental results to the cometary environment, it would be
desirable to detect CN radicals. Thus, we are now developing
a new reactor that will be dedicated to the study of thermal
degradation of solid compounds at high temperature and be
able to detect in situ the CN radical by LIF (laser induce
fluorescence) or CRDS (cavity ring-down spectroscopy).
This should provide the quantitative kinetic and product
distribution data required to model the production of the CN
extended sources from the degradation of HMT and/or HCN
polymer.

Editorial Handling—Dr. Scott Sandford
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IV.2.  Etude de I’hexaméthylenetétramine (HMT)

2.1. Chauffage sous vide de ’hexaméthylénetétramine
(HMT)
Le chauffage du HMT a été

étudié grace au réacteur métallique s

0,04 4 Expérimental, R =0.5¢cm ™

chauffant (figure 3.11). Celui ci ] | Standart HMT. R =2
nous permet de chauffer lentement m_‘ ‘
et sous vide du HMT jusqu’a 575K

(302°C). Une fois cette
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4.1).

Mombre d'onde (cm '1)

Figure 4.1: Spectre infrarouge obtenu apres chauffage de

Nous constatons que le secul HMT (en noir) a 575 K (302°C). Nous avons superposé un

spectre du HMT gazeux provenant de la base de données

produit gazeux détecté est le HMT  NIST (National Institute of Standards and Technology ;

http://www.nist.gov ). La résolution du premier spectre est de
0,5 cm’ alors que celle du deuxiéme n’est que de 2 em’.

gazeux. Aucune trace d’acide
cyanhydrique (HCN) ni d’ammoniac (NH3) n’a été détectée. Cette expérience montre que le
chauffage sous vide du HMT conduit a sa sublimation plutét qu’a sa dégradation en des

especes gazeuses plus légeres.

2.2. Discussion des résultats
Concernant le chauffage du HMT, nous avons obtenu des résultats différents
provenant de deux types d’expériences :
e Le chauffage rapide et sous une pression supérieure a 1000 mbars (pyrolyse) de ce
composé conduit a la détection d’acide cyanhydrique (HCN) et d’ammoniac (NHj3).

e Le chauffage lent et sous vide du HMT provoque sa sublimation (figure 4.1).

Les résultats de la premiére expérience sont en accord avec ceux déja obtenus par
Iwakami et al. (1968) dans des conditions expérimentales identiques. Néanmoins, les
conditions expérimentales lors de ces expériences sont trés ¢loignées des conditions régnant
dans 1’environnement cométaire. D’autre part, 1’échantillon de HMT introduit dans le
pyrolyseur n’est pas soumis a un pompage avant le début de I’expérience. Ainsi, la présence

d’eau adsorbée a sa surface est possible. Or, il avait été montré que la présence d’eau influait

127



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre IV : Résultats expérimentaux.

notablement sur la production d’especes gazeuses lors de I’irradiation de ce composé a 147
nm (Cottin et al., 2002). En effet, les produits de décomposition de I’eau, en particulier le
radical hydroxyle (OH), pourraient réagir avec le HMT et former des produits gazeux. Aussi,
il est probable qu’un mécanisme similaire soit a I’ceuvre a I’intérieur du pyrolyseur. D’autre
part, les résultats obtenus par chromatographie en phase gazeuse lors de la pyrolyse du HMT
montraient déja la présence de HMT gazeux (voir figure 6 de I’article Fray et al., 2004b).
Nous considérons donc que les mécanismes thermiques pouvant avoir lieu dans
I’environnement cométaire ne peuvent pas (ou alors en trés faible quantité) permettre la
production de radicaux cyanogeéne (CN) a partir du HMT.

D’autre part, il a ét¢ montré par Cottin et al. (2002) que la valeur du rendement
quantique de production de HCN par irradiation @ 147 nm est au maximum de 0,2. Le HMT
semble donc relativement stable a I’irradiation par un rayonnement ultraviolet™*.

La stabilit¢ du HMT par chauffage et irradiation UV est vraisemblablement due a sa
structure en forme de cage (voir figure 3.1). En effet, la production d’un radical CN a partir de
ce composé (et donc aussi de 1’acide cyanhydrique, HCN) nécessite la coupure de trois
liaisons chimiques.

Je n’ai donc pas étudi¢ de manicre quantitative la dégradation du HMT, afin de me

concentrer sur I’étude des polymeres de HCN qui est présentée ci-dessous.

IV.3.  Etude des dégradations thermiques et
photolytiques des polymeres de HCN

Nous présenterons dans cette partie 1’étude de la production d’espéces gazeuses par
chauffage et irradiation UV des polyméres de HCN tout d’abord par spectroscopie infrarouge

a transformée de Fourier (IRTF), puis par spectroscopie de fluorescence induite par laser

(LIF).

3.1. Etudes des especes gazeuses stables par spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

Dans ce paragraphe, nous donnons les résultats acquis en utilisant I'IRTF comme
moyen de détection lors de 1’étude de la dégradation des polymeres de HCN (chauffage et
irradiation UV). Cette technique d’analyse ne nous permet de détecter que les especes stables.

Ainsi, nous ne pourrons pas ¢étudier directement la production de radicaux CN. Néanmoins,

* Pour comparaison, le rendement quantique de production de H,CO par irradiation a 147 nm de
polyoxyméthyléne est égal a 1 (Cottin et al., 2000).
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I’analyse de 1’évolution temporelle des spectres infrarouges nous permet de mesurer la
cinétique de production des especes gazeuses. Nous présenterons donc les mesures de la
cinétique de production des espéces gazeuses par chauffage puis des rendements quantiques

de production des especes par irradiation UV des polyméres de HCN.

3.1.a. Déroulement des expériences

Ces expériences ont ¢été réalisées avec le dispositif présenté sur la figure 4.2. Le
réacteur métallique chauffant est connecté a la cellule du spectrométre infrarouge grace a un
‘tombac’. Les polymeres de HCN sont disposés au centre du réacteur. Cet échantillon ainsi

que I’ensemble du dispositif est pompé pendant au moins 48 heures avant le début de chaque

expérience.
Lampe UV
l Capteur de pression
10* — 1 mbar
Jauge de pression
1077 — 10 mbar

Vers le i-u- _ Vers le
groupe de —F . [:>spectr0métre
pompage ? f IRTF

Vanne Réatteur Vanne
d'isolement métallique d'isolement
1 chauffant Z

Figure 4.2: Dispositif expérimental utilisé pour 1'étude de la production des espéces stables lors de la
dégradation des polyméres de HCN.

Afin d’étudier la dégradation thermique des polymeres de HCN dans un régime
stationnaire, durant la montée en température du réacteur et de I’échantillon, la vanne
d’isolement 1 reste ouverte afin de continuer a vider le dispositif expérimental par pompage.
Par contre, la vanne d’isolement 2 est maintenue fermée. Une fois une température
stationnaire atteinte, la vanne d’isolement 1 est fermée et la 2 ouverte afin de permettre la
diffusion des especes gazeuses produites vers la cellule du spectrométre infrarouge. Lors de
I’irradiation UV des échantillons, la vanne 1 est fermée et la vanne 2 ouverte au moment de

I’allumage de la lampe. L’ouverture de la vanne d’isolement 2 correspond au temps 0 de
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chaque expérience. A partir de cet instant, I’évolution de la température et de la pression dans
le réacteur est enregistrée, alors que I’acquisition de nombreux spectres infrarouges (entre 20
et 40) débutait au méme instant (voir tableau 4.2). Pour toutes les expériences nous avons

travaillé a la résolution optimale du spectrométre, c’est a dire 0,5 cm’™.

Tableau 4.2 : Paramétres expérimentaux utilisés lors des chauffages et des irradiations des polyméres de
HCN.

Chauffage des polyméres de HCN

Température é\fa;s;rgze Parcours Résolution Durée totale de Nombre
](OK) p }il CN optique temporelle I’expérience  de spectre
(mg) (cm) (s) (s) acquis
4322 109 211,2 310 6500 21
515 73 211,2 199 3800 19
572.,8 48 211,2 140 4300 32
Irradiations des polymeéres de HCN
Lg?(ﬁf;;lr Slu rlfilgrzgfle Parcours Résolution Durée totale de = Nombre
Jirradiation I?I C}I]\I cradice optique temporelle I’expérience  de spectre
(nm) (cm?) (cm) (s) (s) acquis
122 4,2 528 606 15000 25
147 4,2 211,2 310 13000 41

Le volume total de ce dispositif expérimental (Réacteur + Tombac + Cellule
infrarouge) a ét¢ déterminé par mesure de pression lors de la détente d’un volume connu de
gaz. Ce volume est de 2980 cm’ (+ 1%) (lorsque la lampe UV n’est pas installée) ou de 3210
cm’ (£ 1%) (lorsque que la lampe est connectée au réacteur). Le vide statique® de I’ensemble

de ce dispositif a aussi été déterminé, il est de 3,3 107 mbars.s™ (£ 25 %).

3.1.b. Identification des especes gazeuses
Nous présentons tout d’abord I’identification des espéces gazeuses produites par

chauffage puis par irradiation UV des polyméres de HCN.

* Nous appelons ‘vide statique’ I’augmentation de la pression dans le dispositif expérimental lorsque celui-ci est
isolé des groupes de pompage. Celle-ci peut étre due a la désorption de molécules adsorbées sur des parois du
dispositif ainsi qu’a la présence de micro-fuites résiduelles.
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1.) Dégradation thermique des polymeres de HCN.

La figure 4.3 représente un spectre acquis apres 2900 secondes de chauffage des
polymeres de HCN a 515 K. Ce spectre est caractéristique de tous les spectres obtenus quelle
que soit la température de chauffage. En effet les mémes especes gazeuses ont été détectées

dans toutes les conditions expérimentales.

Nous avons identifié les bandes vibrationnelles :
e v,(950 cm™), v4 (1627 cm™) et vs (3444 cm™) de ’ammoniac (NHs)
e v, (713,5 cm™), 2v, (1414,4 cm™), vo+ v; (2808,5 cm™) et vs (2349,1 cm™) de Pacide
cyanhydrique (HCN)
e v,(2268,9 cm™) de I’acide isocyanique (HNCO)
e 1-0(2143,2 cm™) du monoxyde de carbone (CO)

On note immédiatement la présence de composés oxygénés qui n’était pas attendue,
puisque les polymeres de HCN ne sont pas sensés contenir d’oxygeéne. Néanmoins, comme
nous I’avons vu au chapitre précédent, nos échantillons contiennent environ 10% d’oxygene
en masse. Il est cependant probable que cet oxygene provienne de composés atmosphériques
adsorbés sur I’échantillon, plutét que de la structure méme des polyméres de HCN. En effet,
si on enregistre des spectres durant la montée en température de 1’échantillon, une grande
quantité¢ d’eau (H,O) est détectée. Cette eau est adsorbée sur 1’échantillon qui est conservé a
I’air, puis est ensuite désorbée lorsque 1’échantillon est chauffé. Ainsi, ’acide isocyanique
(HNCO) et le monoxyde de carbone (CO) sont vraisemblablement des produits de
recombinaison entre 1’eau et les produits primaires de la dégradation thermique des polymeres

de HCN.
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Figure 4.3 : Spectre expérimental (noir) obtenu aprés 2900 secondes de chauffage des polyméres de HCN
a 515 K. Ce spectre montre la présence d’ammoniac (NH;), d’acide cyanhydrique (HCN), d’acide
isocyanique (HNCO) et de monoxyde de carbone (CO). Les spectres de ces différentes espéces gazeuses
présentes ont été superposés pour comparaison. Les spectres des bandes v, de NH; (3337 cm™), v; de HCN
(3311,5 cm™) et v, de HNCO (2195,8 cm™) sont des spectres expérimentaux acquis au LISA. Les autres
spectres ont été modélisés.
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Figure 4.4: Spectre infrarouge obtenu aprés 2000 secondes de chauffage des
polymeéres de HCN a 432,2 K. Le spectre expérimental est représenté en gris
foncé, alors que la simulation de ce spectre (bandes v, de NH; et de HCN) I’est
en gris clair. La soustraction de ces deux spectres est représentée en noir. Le
spectre simulé ainsi que la soustraction ont été décalés vers le bas afin de

rendre cette figure lisible.
est située a 729,1 cm™.

Cette région spectrale est dominée par les bandes v, de HCN et de NH;. Nous avons donc
modélisé un spectre dans cette région. Ce dernier a ensuite €té soustrait a un spectre
expérimental (figure 4.4), ce qui nous permet de conclure a ’absence de 1’acétylene (C,H,)

parmi les composés gazeux produits par la dégradation thermique des polymeres de HCN.

Les especes gazeuses stables formées par le chauffage des polyméres de HCN en
présence d’une faible quantité d’eau sont donc :
e [’ammoniac (NHj3)
e I’acide cyanhydrique (HCN)
e J’acide isocyanique (HNCO)
e et le monoxyde de carbone (CO).

Ces résultats semblent légeérement différents de ceux acquis lors de la pyrolyse rapide
de ces composés (Fray et al., 2004b). En effet, nous n’avions pas détecté la présence de
I’acide isocyanique (HNCO) et du monoxyde de carbone (CO). Lors de ces nouvelles
expériences, nous constatons (figure 4.3) que I’absorbance des bandes qui permettent
I’identification de ces deux composés est plus faible que celles de I’ammoniac (NHj3) et de

I’acide cyanhydrique (HCN). Il est donc fortement probable que I’abondance de ces deux
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espéces n’ait pas été suffisante pour permettre leur détection lors de la pyrolyse rapide des
polymeres de HCN.
Les résultats acquis lors du chauffage lent et sous vide des polymeres de HCN sont

donc cohérents avec ceux obtenus lors de la pyrolyse de ces composés.

ii.)  Dégradation des polymeres de HCN par irradiation UV

Nous avons irradié les polyméres de HCN aux trois longueurs auxquelles nous
utilisons notre lampe : 122, 147 et 193 nm. Aucun composé gazeux n’a été détecté lors des

irradiations a 193 nm.

A 122 et 147 nm, nous avons détectés les bandes vibrationnelles (figures 4.5.a., b. etc.) :
e v, (713,5cm™) de ’acide cyanhydrique (HCN)
o vs5(729,1 cm'l) de ’acétyléne (C,H>)
e v3(3019,5 cm™) du méthane (CHy)
e 1-0(2143,5cm™) du monoxyde de carbone (CO)

Nous constatons comme précédemment que lors de notre étude préliminaire (Fray et
al., 2004b), nous n’avions détecté¢ que les composés possédant des bandes dont 1’absorbance
est élevée (v, de HCN et vs de C,H»), ainsi la production du méthane (CHy) et du monoxyde
de carbone (CO) n’avait initialement pas été mise en évidence (figure 4.5.a, b. et c.). Comme
lors de la dégradation thermique des polyméres la présence du monoxyde de carbone (CO) est
vraisemblablement due a la recombinaison entre les produits primaires de ’irradiation des
polyméres de HCN et I’eau adsorbée sur les échantillons (ou ses propres produits de
photolyse, comme le radical hydroxyle). D’autre part, les especes produites par irradiation
UV sont différentes de celles produites par chauffage des polymeres de HCN. En effet,
I’acétylene (C,H) et le méthane (CH4) ont été détectés lors des irradiations, mais pas
I’ammoniac (NH3) ni ’acide isocyanique (HNCO).

Les especes gazeuses stables produites lors de Dl’irradiation a 122 et 147 nm des
polyméres de HCN en présence d’une faible quantité d’eau sont donc :

e [’acide cyanhydrique (HCN)
e [acétyléne (C,Hy)
e le méthane (CHy)

e ct le monoxyde de carbone (CO)
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3.1.c. Quantification des especes gazeuses

1.) Principe de la quantification

L’objectif de ces expériences est la mesure de la cinétique et du rendement quantique
de production des espéces gazeuses formées lors du chauffage et de I'irradiation UV des
polyméres de HCN. Afin d’atteindre cet objectif, nous étudions 1’évolution temporelle des
spectres infrarouges acquis au cours de chacune des expériences. Les figures 4.6.a et b.
présentent 1’évolution temporelle des bandes v, de I’acide cyanhydrique (HCN) et de

I’ammoniac (NH3) lors du chauffage des polymeres de HCN a 432 K.

Loy
0og
D.os
oz

DLog

Absorbance

Absorbance

0,09

-0.0g

Figure 4.6.a : Evolution temporelle de la bande v, Figure 4.6.b : Evolution temporelle de la bande v,
de HCN lors du chauffage des polyméres de HCN de NH; lors du chauffage des polyméres de HCN a
a432 K. 432 K.

Afin de quantifier la production des especes gazeuses (sauf pour HNCO, voir ci
dessous), nous avons ajusté tous les spectres expérimentaux avec des spectres théoriques
grace au modele dont nous disposons au LISA (voir chapitre 3, § 3.1.b). Ceci nous permet de
connaitre 1’évolution temporelle de la densité optique (molécules.cm™) ou, connaissant le
parcours optique a I’intérieur de la cellule, de la pression partielle (mbars) de chaque espece
gazeuse en fonction du temps. Nous présenterons ci-dessous la méthode de quantification

pour chacune des molécules.
e [’ammoniac (NHj3), le monoxyde de carbone (CO), I’acétyléne (C,H;) et le méthane

(CH,) ont été quantifiés respectivement grace a 1’ajustement de leur bande v, (950 cm™, NH3),

1-0 (2143,2 cm™, CO), vs (729,1 cm™, CoHy) et v3 (3019,5 cm™, CHy).

136



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre IV : Résultats expérimentaux.

e [’acide cyanhydrique (HCN) a tout d’abord été quantifié grace a sa bande v, (713,5
cm™'). Malheureusement, cette bande sature rapidement et & partir d’une densité de colonne de
4 10" molécules.cm™ (correspondant & une pression partielle de 0,008 mbars pour un
parcours optique 2,11 m), le profil de cette raie ne peut plus étre reproduite correctement par
modélisation (voir chapitre 3, § 3.1.b). Cette espéce ne peut donc pas étre quantifiée
uniquement grace a I’étude de sa bande v,. Nous sommes parvenus a quantifier 1’acide
cyanhydrique sur toute la durée de chaque expérience grace a I’ajustement de sa bande de
combinaison vi+v, (2808,5 cm™) qui posséde une intensité de bande plus faible que la bande
Vv, et qui n’est donc jamais saturée lors de nos expériences.

e La surface totale de la bande de vibration v, (2195,8 cm™) de HNCO en phase gazeuse
n’est pas disponible dans la littérature®®. La modélisation de cette bande n’est donc pas
possible. Dans le cadre d’un stage de maitrise, C. Reis et A. Fursy (2004) ont montré que la
surface intégrée de cette bande est de 606 (+6%) atm™.cm™. Cette valeur nous a donc permis
de quantifier ce composé, non pas par ajustement d’un spectre simulé, mais par mesure de la
surface de sa bande v,.

Les bandes de ’ammoniac (NH3) et de 1’acide cyanhydrique (HCN) étant couramment
saturées a la fin des expériences de chauffage des polymeres de HCN, le dernier spectre a été
acquis en rajoutant 900 mbars d’azote sec dans la cellule du spectrométre infrarouge. L ajout
d’azote permet I’élargissement collisionnel des raies rotationnelles et par conséquent la
désaturation des bandes vibrationnelles. Nous pouvons ainsi ajuster le dernier spectre
expérimental avec un spectre simulé et ainsi quantifier les différents composés a la fin des
expériences (voir figures 4.7.a et 4.9.a).

Nous étudierons désormais la production des especes gazeuses lors du chauffage puis

lors de I’irradiation des polymeéres de HCN.

ii.)  Dégradation thermique : Mesure de la cinétique de production des espéces gazeuses.

Nous avons quantifi¢ la production de toutes les espéces gazeuses provenant de la
dégradation thermique des polyméres de HCN (NH3;, HCN, HNCO et CO), pour trois
températures différentes : 432, 515 et 573 K (tableau 4.2).

Les figures 4.7., 4.8. et 4.9. représentent 1’évolution temporelle des pressions partielles
de ces composés ainsi que la pression totale dans le réacteur. Cette derniere n’est pas linéaire

au début de chaque expérience. Nous sommes donc en présence d’un régime transitoire,

* Uniquement les spectres infrarouge de HNCO en phase solide ont été étudiés de maniére quantitative
(Lowenthal et al., 2004).
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vraisemblablement dii a I’adsorption des especes produites, et en particulier de 1’ammoniac
(NHs3), sur les parois du dispositif expérimental. Afin de mesurer la cinétique de production
des espéces gazeuses, nous n’avons donc tenu compte que des mesures effectuées lorsque le
régime stationnaire a été atteint.

La mesure de 1’évolution de la pression en fonction du temps a été réalisée en ajustant
une droite aux mesures de la pression partielle de chacun des composés effectuées durant le
régime stationnaire. La constante cinétique de production (k(T) en molécules.s™.g”")*" a alors
¢été calculée a partir de la pente de cette droite grace a I’équation (4.1) :

! .@: ! .V .d—P(4.1)
Mycne At My, kT dt

k(T)=

ou :

® My, estlamasse de polyméres de HCN (en g) introduite dans le réacteur lors de
chaque expérience (tableau 4.1)

o Vestle volume total du dispositif expérimental (en m’)

e kpest la constante de Boltzmann (1,38 102 J.K™)

e T estlatempérature des gaz (en K) dans la cellule du spectrométre infrarouge. L’étude

du profil des raies de NH; et HCN a montré que cette température était de 300 K pour toutes

les expériences considérées.

P . . . ]
. cjz’_t est I’évolution de la pression partielle (en Pa.s™) des composés gazeux durant le

régime stationnaire.
La production de toutes les especes gazeuses détectées (NHs;, HCN, HNCO et CO) a
¢été mesurée (figures 4.7, 4.8 et 4.9). La production totale de molécules gazeuses a été estimée

grace aux mesures de la pression totale dans le réacteur. Les résultats sont présentés dans le

tableau 4.3.

27 S P yy . n
La constante de cinétique est définie par 1’équation 7 =k (T ).m( HEN)
/ x
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Tableau 4.3 : Constante cinétique de production (en molécules.g”.s™") de chacune des espéces gazeuses
produites lors du chauffage des polymeéres de HCN. Nous donnons aussi la production totale de toutes les
espéces gazeuses confondues (cette production est calculée grace a I’évolution de la pression totale dans le

réacteur), ainsi que la somme des productions des espéces détectées.

4324 K 515K 572,8 K
Production Production Production Production Production Production
(molécules.s'.g")  relative (%) | (molécules.s'.g!) relative (%) = (molécules.s’.g!)  relative (%)
NH;  1,810"+9%  (50.8%)  2,910°+10%  (639%)  4310"°+8%  (53.3%)
HCN 38107 +8%  (108%) @ 65107 +8%  (142%)  9,910°+10%  (123%)
HNCO = 5,6 10" +3% (1,6%) 1,510 £ 2% (3,4%) 1,3 10" + 1% (15,7%)
co | 70108 +£11%  02%)  2310%+11%  (0,5%) 1,4 10" £ 9% (1,7%)
Somme | 2,2 10"+ 9% (63,4%) 3,8 10" + 9% (82,0%) 6,7 10'° + 7% (82,9%)
Totale | 3,510'+ 6% (100%) 4,610 + 6% (100%) 8,1 10" + 6% (100%)

Nous constatons donc (tableau 4.3) que quelle que soit la température de chauffage, le
produit gazeux majoritairement produit lors de la dégradation thermique des polymeéres de
HCN est I’ammoniac (NHs3) et non D’acide cyanhydrique (HCN). L’espece gazeuse
majoritairement produite lors de la dégradation thermique d’un polymeére n’est donc pas
forcément le monomére®. Dans ’ordre décroissant de production, nous trouvons aprés
I’ammoniac (NHj), ’acide cyanhydrique (HCN), I’acide isocyanique (HNCO) puis le
monoxyde de carbone (CO) (sauf a 572,8 K ou I’acide isocyanique est plus abondant que
I’acide cyanhydrique). Nous notons donc aussi que la stoechiométrie des produits gazeux

détectés n’est pas celle du composé de départ.

¥ Pour comparaison, on rappelle que la seule espéce gazeuse produite par chauffage du polyoxyméthyléne
(polymere de H,CO) est le formaldéhyde (H,CO) (Fray et al., 2004a, voir annexe 3)
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Figure 4.7.a : Evolution temporelle des pressions partielles d’ammoniac (NH;) et de d’acide cyanhydrique
(HCN) lors du chauffage des polyméres de HCN a 432,2 K. Nous avons aussi représenté 1I’évolution de la
pression totale dans le réacteur a laquelle nous avons retranché le vide statique du dispositif expérimental.
La ligne verticale en pointillés marque P’instant a partir duquel nous avons considéré que le régime
stationnaire était atteint.
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Figure 4.7.b : Evolution temporelle des pressions partielles d’acide isocyanique (HNCO) et du monoxyde
de carbone (CO) lors du chauffage des polymeéres de HCN a 432,2 K. La ligne verticale en pointillés
marque I’instant a partir duquel nous avons considéré que le régime stationnaire était atteint.
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Figure 4.8.a : Evolution temporelle des pressions partielles d’ammoniac (NH;) et de d’acide cyanhydrique
(HCN) lors du chauffage des polyméres de HCN a 515 K. Nous avons aussi représenté I’évolution de la
pression totale dans le réacteur a laquelle nous avons retranché le vide statique du dispositif expérimental.
La ligne verticale en pointillés marque ’instant a partir duquel nous avons considéré que le régime
stationnaire était atteint.
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Figure 4.8.b : Evolution temporelle des pressions partielles d’acide isocyanique (HNCO) et du monoxyde
de carbone (CO) lors du chauffage des polyméres de HCN a 515 K. La ligne verticale en pointillés marque
I’instant a partir duquel nous avons considéré que le régime stationnaire était atteint.

141



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Pressions (mbars)

Chapitre IV : Résultats expérimentaux.

0,20

15728 °k e
i _ —— Pression totale - Vide statique 1/'/
0.16 4 @ Pression partielle NH, /
{ ® Pression partielle HCN /"’
0,14 4
s
] P
0,12 5 1/’
i /( . -®
0,10 5
0.08 i
E : ’/-‘
0,06 :—///
] B .
0,04 % P
4 2o H Ny ®. 8
02| T g S EXIILaNAERE
47 w 1 ____,_,----'T' -
000], - 08 eeeee" X

0

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Temps (secondes)

Figure 4.9.a : Evolution temporelle des pressions partielles d’ammoniac (NH;) et de d’acide cyanhydrique
(HCN) lors du chauffage des polyméres de HCN a 572,8 K. Nous avons aussi représenté I’évolution de la
pression totale dans le réacteur a laquelle nous avons retranché le vide statique du dispositif expérimental.
La ligne verticale en pointillés marque ’instant a partir duquel nous avons considéré que le régime
stationnaire était atteint.
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Figure 4.9.b : Evolution temporelle des pressions partielles d’acide isocyanique (HNCO) et du monoxyde
de carbone (CO) lors du chauffage des polyméres de HCN a 572,8 K. La ligne verticale en pointillés
marque ’instant a partir duquel nous avons considéré que le régime stationnaire était atteint.
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D’autre part, il semble que nous ne quantifions pas I’ensemble des produits formés. En
effet, la somme des productions mesurées ne permet pas d’expliquer 1’évolution de la pression
totale dans le réacteur. Il est donc probable que des espéces ne possédant pas de transitions
dans le domaine infrarouge, telles que I’hydrogeéne (H,) ou I’azote moléculaire (N;), soient
aussi produites lors du chauffage des polymeres de HCN. 11 est aussi possible que des especes
dont D’intensité¢ des transitions dans le domaine spectral étudié est faible et donc non

détectées, soient aussi produites lors de ces expériences.

ii1.)  Dégradation thermique : Extrapolation a toute la gamme de température des grains
cométaires

Afin de modéliser ce mécanisme dans 1’environnement cométaire, nous devons
extrapoler ces mesures a I’ensemble de la gamme de température des grains cométaires. Pour
cela nous ajustons les points de mesures grice a la loi d’Arrhénius (k(T)= Ae™™/*") afin
d’estimer les paramétres A (facteur de fréquence en molécules.g”.s™") et Ea (énergie
d’activation en Joules.moles™). Les figures 4.10.a et b représentent le logarithme de la

constante cinétique de production (en molécules.s’.g") en fonction de I'inverse de la

k (molécules.s ".g ™)

température.
Température (K) Température (K)
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Figure 4.10.a: Logarithme de la constante Figure 4.10.b: Logarithme de la constante
cinétique de production (en molécules.s’.g™) de cinétique de production (en molécules.s’.g”) de
I’ammoniac (NH;) et de I’acide cyanhydrique P’acide isocyanique (HNCO) et du monoxyde de
(HCN) en fonction de Dinverse de Ila carbone (CQO) en fonction de I’inverse de la
température. Les droites représentent les température.

ajustements réalisés grice a la loi d’Arrhénius.

Le logarithme de la constante cinétique de production d’ammoniac (NH3) et d’acide
cyanhydrique (HCN) varie linéairement en fonction de I’inverse de la température (figure

4.10.a). La production de ces espéces suit donc la loi d’Arrhénius. Par conséquent, le facteur
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de fréquence (4) ainsi que 1’énergie d’activation (Ea) relatifs a ces espéces peuvent étre

déterminés (tableau 4.4).

Ce n’est pas le cas de I’acide isocyanique (HNCO) et du monoxyde de carbone (CO)

(figure 4.10.b). La vitesse de production de ces especes ne suit donc pas la loi d’Arrhénius, ce

qui montre qu’elles ne sont vraisemblablement pas produites directement par la dégradation

thermique des polymeres de HCN. Leurs constantes cinétiques de production ne peuvent donc

pas étre extrapolées a d’autres températures.

Tableau 4.4 : Paramétres de la lois d’Arrhénius pour chaque espéce détectées lors du chauffage des
polyméres de HCN. 4 (en molécules.g™.s™) est le facteur de fréquence, tandis que E, (en kJ.mole™) est

I’énergie d’activation.

A E,
(molécules.g'l.s'l) (kJ.mole™)
NH; 6,0.10" " 3% 12,7 + 10%
—-26% ’
HCN 1,6.10”+44% 13,6 £ 11%
-30% ’

iv.)  Dégradation thermique : Limites de nos résultats.

Les trois expériences que nous
venons de présenter correspondent aux
premiers chauffages de chacun des
¢chantillons. Comme lors de 1’étude de
la  dégradation  thermique du
polyoxyméthyléne (voir annexe 3),
nous comptions utiliser chaque
¢échantillon pour 1’é¢tude de la
dégradation a plusieurs températures.
Malheureusement cela n’a pas été
possible. En effet, la figure 4.11, qui
représente  la  production d’acide
cyanhydrique (HCN) pour toutes les

expériences au cours desquelles elle
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Figure 4.11 : Logarithme de la production de HCN en
fonction de I’inverse de la température pour toutes les
expériences ou cette production était quantifiable. Les
six mesures représentées correspondent aux chauffage
de trois échantillons différents : le premier a été chauffé
trois fois, le second deux fois et le dernier une seule fois.
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¢tait quantifiable montre que celle ci est plus faible lors du deuxiéme chauffage d’un
¢échantillon. Les autres especes gazeuses ainsi que la pression totale présentent une évolution
similaire.

Chaque échantillon ne peut donc étre utilisé que pour 1’étude de la dégradation
thermique a une seule température. 11 est possible que le chauffage ou le cycle ‘chauffage —
retour a la température ambiante — puis de nouveau chauffage’ induise un changement de
structure des polymeres étudiés. Celui ci pourrait alors expliquer la diminution de la
production d’espeéces gazeuses lors du deuxieme chauffage.

La disparit¢ des ces mesures nécessitent un approfondissement pour mieux
comprendre les phénoménes mis en jeux. Néanmoins, les résultats obtenus ont d’ores et déja
permis d’obtenir un élément de réponse quant & la production des radicaux CN dans

I’environnement cométaire par dégradation des polymeres de HCN (voir chapitre 5, § 3).

v.) Photo dégradation : Mesures de la cinétique de production des especes gazeuses.

Les polyméres de HCN ont été irradiés aux trois longueurs d’ondes accessibles par
notre lampe, afin d’étudier leur dégradation par irradiation UV. N’ayant détecté aucun produit
gazeux lors de [D’irradiation a 193 nm, nous présenterons les résultats concernant les
irradiations a 122 et 147 nm. Lors de ces expériences, nous avons irradi¢ une surface de
polyméres de HCN égale a 4,2 cm™.

La quantification de la production de toutes les especes gazeuses détectées (HCN, CO,
CH,4 et C,H») a été réalisée d’une manicre identique a celle présentée précédemment lors de
I’étude de la dégradation thermique. La seule différence est que nous n’avons pas observé la
présence de régime transitoire lors de ces expériences (figure 4.12). Ceci est probablement di
a I’absence d’ammoniac (NH3;) lors de ces irradiations. En effet, I’adsorption de celui ci sur
les parois du dispositif expérimental est vraisemblablement a 1’origine du régime transitoire
observé lors de la dégradation thermique des polyméres de HCN. Afin de mesurer la
production de chaque espéce gazeuse, nous avons donc considéré la totalité des mesures de
leurs pressions partielles. L’évolution de ces derniéres est représentée sur les figures 4.13.a
pour l’irradiation a 147 nm et 4.13.b pour celle a 122 nm. Les vitesses de production (en
molécules.s™), calculées grice a I’équation (4.2) et & partir de la mesure de 1’évolution
temporelle des pressions partielles, sont données dans le tableau 4.5.

k(T) _dn V. dP

=2 0% 42
dt  k,T a Y
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Figure 4.12 : Evolution de la pression totale dans le réacteur lors des irradiations des polymeres de HCN a
122 et 147 nm. La pression représentée est la différence entre la pression mesurée et le vide statique du
dispositif expérimental, elle représente donc la production totale en espéces gazeuses. Aucun régime
transitoire n’a été mis en évidence lors de ces expériences d’irradiation.

Tableau 4.5 : Vitesse de production (en molécules.s™) des différentes espéces gazeuses qui ont été détectées
lors des irradiations des polyméres de HCN a 122 et 147 nm. Nous indiquons aussi la production relative
de chacune des espéces. Celle-ci a été évaluée par rapport a la production totale de toutes les espéces
gazeuses confondues, elle méme calculée grace a I’évolution de la pression totale dans le réacteur.

122 nm 147 nm

Production Production Production Production

(molécules.s™) relative (%) (molécules.s™) relative (%)
HCN 33110+ 2% (8,3%) 9,05 10" + 1% (12,5%)
CO 1,95 10" + 5% (4.9%) 6,63 10" £ 2% (9.2%)
CH,4 1,89 10" + 1% (4.7%) 4,07 10" + 2% (5,6%)
C,H, 3,77 10" + 9% (0.9%) 1,29 10" + 3% (1,8%)
Somme 7,53 10" £ 6% (18,8%) 2,11 10" £ 9% (29,1%)
Totale 4,0 10" + 1% (100%) 7,22 107 + 1% (100%)
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Figure 4.13.a : Evolution temporelle des pressions partielles d’acide cyanhydrique (HCN), de monoxyde
de carbone (CO), de méthane (CH,) et d’acétyléne (C,H,) lors de l’irradiation des polyméres de HCN a
147 nm. Les différentes droites représentent les ajustements nous permettant de mesurer 1’évolution
temporelle des pressions partielles de chacun des composés.
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Figure 4.13.b : Evolution temporelle des pressions partielles d’acide cyanhydrique (HCN), de monoxyde
de carbone (CO), de méthane (CH,) et d’acétyléne (C,H,) lors de I’irradiation des polymeéres de HCN a
122 nm. Les différentes droites représentent les ajustements nous permettant de mesurer 1’évolution
temporelle des pressions partielles de chacun des composés.
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Nous constatons que 1’espéce majoritairement produite est 1’acide cyanhydrique
(HCN), suivie du monoxyde de carbone (CO), du méthane (CH4) et de ’acétyléne (C,H»). La
production de ces 4 espéces ne semble représenter qu’environ 30% au maximum de la
production totale d’espeéces gazeuses. Aussi, comme lors du chauffage des polymeéres de
HCN, il est probable que d’autres especes gazeuses, ne possédant pas de transitions (ou alors
de trés faible intensité¢) dans le domaine spectral étudié, soient aussi produites lors de

I’irradiation des polymeres de HCN.

vi.)  Photo dégradation : Mesures du rendement quantique

La modélisation de la production d’especes gazeuses par photolyse des polyméres de
HCN dans ’environnement cométaire nécessite la connaissance du rendement quantique de
production de chacune des especes.

Nous avons donc mesuré par actinométrie le flux de notre lampe apres chaque
expérience d’irradiation des polyméres de HCN®. Ces mesures ont été présentées dans le
chapitre précédent. Les valeurs du flux sont de 4,028 10"° (+ 6 10'?) photons.s™ a 147 nm et
de 4 10" (+ 10") photons.s™ a 122 nm. Il faut noter que la surface de polymére de HCN
exposée aux UVs représentait 30% de la surface totale irradiée par la lampe. Les rendements
quantiques de production tenant compte de ce fait sont donnés dans le tableau 4.5 et

représentés sur la figure 4.14.

Tableau 4.5 : Rendements quantiques de production de I’acide cyanhydrique (HCN), du monoxyde de
carbone (CO), de méthane (CH,) et d’acétyléne (C,H,) a 122 et 147 nm.

122 nm 147 nm

(en 10'2) (en 10"2)
HCN 2,8 +27% 0,75 +1,5%
CO 1,6 =30% 0,55+ 1,7%
CH4 1,6 £26% 0,34 £2,4%
CH, 0,31 +34% 0,11 +£2,9%

¥ Lors des irradiations des polyméres de HCN, nous avons constaté la formation d’un dépét solide sur la fenétre
de la lampe. La mesure du flux de la lampe en fin d’irradiation nous donne donc une limite inférieure de la
valeur du flux. Les rendements quantiques de production calculés grace a ces valeurs de flux correspondent donc
a des limites supérieures de production.
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et al., 2000). Les barres d’erreurs de Figure 4.14 : Rendements quantiques de production de

I’acide cyanhydrique (HCN), du monoxyde de carbone
(CO), de méthane (CH,) et d’acétyléne (C,H,) en fonction

principalement dues a l’incertitude de lalongueur d’onde.

ces déterminations a 122 nm sont

sur la valeur du flux de la lampe a cette longueur d’onde. D’autre part, I’absence de détection
d’especes gazeuses lors de I’irradiation des polymeres de HCN a 193 nm peut étre expliquée
par la décroissance en fonction de la longueur d’onde d’irradiation des rendements quantiques
mesurés a laquelle s’ajoute la diminution d’un facteur 10 du flux de la lampe entre 147 et 193

nm.

vii.)  Conclusion

L’¢étude des produits gazeux par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
nous a donc permis de quantifier la production de toutes les especes détectées. Ces mesures
nous permettront par la suite de modéliser les dégradations thermique et photolytique des
polyméres de HCN dans I’environnement cométaire. Néanmoins, comme nous ’avions vu
dans le chapitre 2, la dégradation des polymeres de HCN ne peut expliquer la distribution
spatiale des radicaux CN observée dans la coma, uniquement si ces radicaux sont produits
directement a partir de la phase organique réfractaire. La spectroscopie d’absorption classique
ne nous permet pas de détecter les radicaux, principalement a cause du faible temps de vie de
ces especes. Nous avons donc cherché a les détecter par émission et plus précisément par

spectroscopie de fluorescence induite par laser (LIF). Cette étude est présentée ci-dessous.

149



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre IV : Résultats expérimentaux.

3.2. Etude de la production du radical CN par LIF

Avant de présenter les résultats concernant la production de radicaux CN par
dégradation des polymeres, nous verrons tout d’abord quelques aspects de la spectroscopie du
radical CN, puis les tests du dispositif expérimental présenté dans le chapitre précédent. En
effet, des tests préliminaires étaient nécessaires afin de tester sa capacité a la détection de ce
radical. Pour cela, nous avons irradi¢ a 147 nm du cyanogeéne (C:N,), composé doit alors

produire uniquement le radical CN.

3.2.a. Spectroscopie du radical CN
Tout d’abord, nous rappellerons ici quelques données concernant la spectroscopie du
radical cyanogene (CN), puis nous présenterons son spectre théorique d’excitation par

fluorescence dans les conditions expérimentales accessibles dans notre laboratoire.

1) Spectroscopie de radical CN

Nous avons choisi d’exciter le radical CN 4 travers sa transition X°X" (v'’=0) — B’z"
(v’=0) (figure 4.15), car cette transition posséde un coefficient d’absorption particuliérement
¢levé (Knowles et al., 1988). D’autre part, elle est centrée autour d’une longueur d’onde de
3875 A. Une fois excité dans I’état B’X" (v’=0), le radical CN se relaxe par fluorescence a
travers les transitions B*X" (v’=0) — X*2" (v’’=0,1,2,...). La transition (v’=0) — (v’’=0) est
la plus intense (Knowles et al., 1988). Malheureusement, cette transition étant aussi celle par
laquelle le radical CN est excité, nous ne pourrions donc pas distinguer les photons provenant
de la fluorescence du radical CN de ceux provenant de la diffusion du faisceau laser
excitateur. Nous avons donc choisi de détecter les photons provenant de la transition (v’=0)

— (v’=1). Cette transition est centrée autour d’une longueur d’onde de 4211 A (figure 4.15).
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Figure 4.15: Diagramme de la transition X’X" — B’X" du radical CN. Cette figure a été construite grice
aux données de Knowles et al. (1988) et de ‘LIFBASE’ (Luque and Crosley, 1999). X’X" et B’L* désigne
respectivement I’état électronique fondamental et le deuxiéme état électronique excité. J et v sont
respectivement les nombres quantiques de rotation et de vibration.

ii.)  Spectre d’excitation par fluorescence du radical CN.

Nous avons modé¢lisé des spectres d’excitation par fluorescence induire par laser (LIF)
du radical CN pour la transition X" (v=0) — B’L" (v?’=0) grace au logiciel ‘LIBASE’ (voir
chapitre 3, § 3.2.b). Ces spectres ont été simulés en supposant que les radicaux CN ont atteint
I’équilibre thermique a 300K. La résolution du premier spectre (figure 4.16.a) est de 0,025 A
(résolution théorique du laser a colorant) alors que celle du second (figure 4.16.b) est de 0,7
A. Ces deux spectres ont été normalisés de maniere a ce que leur intégrale soit égale a 1. Les

intensités de ces deux spectres peuvent donc étre comparée.
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Figure 4.16.a: Modélisation du spectre de LIF de Figure 4.16.b: Modélisation du spectre de LIF de
la transition B-X du radical CN. La résolution la transition B-X du radical CN. La résolution
est de 0,025 A. L’intensité de ce spectre a été est de 0,7 A. L’intensité de ce spectre a été
normalisée de maniére a ce que Daire de ce normalisée de maniére a ce que Paire de ce
spectre soit égale a 1. spectre soit égale a 1.

La résolution théorique du laser a colorant (R=0,025 A) doit nous permettre
d’observer la structure rotationnelle de la transition B-X du radical CN (figure 4.16.a).
Néanmoins, nous constatons (figure 4.16.b), que cette structure n’apparait que si la résolution

atteinte par le dispositif expérimental est inférieure a 0,7 A.

3.2.b. Test du dispositif expérimental : Photodissociation du cyanogene
(C2N2) 4 147 nm

Les expériences que j’ai menées grace au dispositif expérimental présenté dans le
chapitre précédent (figure 3.12), sont les premicres effectuées avec ce type d’appareillage au
LISA. Aussi, avant d’étudier la production du radical CN par dégradation des polymeres,
nous voulions 1.) nous assurer que nous étions capable de détecter ce radical grace a cette
technique et 2.) déterminer la sensibilit¢ de la chaine de mesure. Pour cela, nous avons
recherché la meilleure source possible de radicaux CN et nous avons alors choisi d’irradier a
147 nm du cyanogéne (CoN,)*® qui a aussi un intérét cométaire (voir chapitre 2, Fray et al.,

soumis).

1) Spectre d’émission du radical cyanogene (CN)

Avant de réaliser des spectres d’excitation, nous avons cherché a détecter 1’émission
par fluorescence du radical CN. Pour cela, nous avons utilisé¢ le dispositif expérimental
présenté figure 3.12. La longueur d’onde d’excitation (du laser a colorant) est fixée a 3880 A

et nous mesurons l’intensit¢ du signal d’émission détecté par le photomultiplicateur en

30 1a bouteille de C,N, que nous avons utilisée étant assez ancienne, j’ai tout d’abord vérifié la pureté de son
contenu par spectroscopie infrarouge, ce qui m’a conduit a calibrer la surface des bandes de ce composé (voir
annexe 2).
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fonction de la longueur d’onde sélectionnée par le monochromateur. A partir de ces mesures,

nous pouvons alors reconstruire le spectre d’émission par fluorescence du radical CN (figure
31 et A s .

4.17)"". Le monochromateur ayant ét¢ équipé pour 1’occasion de fentes de 0,5 mm, la

résolution de ce spectre d’émission est de 40 A™.
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Figure 4.17 : Spectre d’émission du radical CN. La courbe noire représente le spectre expérimental, alors
que la grise (pointillés) représente un spectre simulé grace au logiciel ‘LIFBASE’. La résolution de ces
spectres est de 4 nm. L’intensité du spectre théorique a été ajustée sur I’intensité observée de la bande
(0,1) 2 4221 A.

Nous observons donc les deux transitions vibrationnelles (0-0) et (0-1) correspondant
a la transition électronique B*X" — X’T* (figure 4.17). L’intensité du spectre théorique,
simulé grace au logiciel ‘LIFBASE’, a été ajustée sur I’intensité observée de la bande (0-1) a
4221 A. L’intensité de la bande (0-0) a 3877 A nest pas correctement reproduite. En effet,
cette longueur d’onde correspondant a celle utilisée pour exciter le radical CN, une partie de
I’intensité observée provient donc de la diffusion du faisceau laser excitateur par les especes
gazeuses présentes dans le réacteur.

L’observation de la bande (0-1) a 4221 A due aux radicaux CN montre que le
cyanogene (C;N;) est bien photodissocié par une irradiation a 147 nm. D’autre part, nous
pouvons envisager I’enregistrement du spectre d’excitation du radical CN grace a la mesure

de I’intensité de cette bande en fonction de la longueur d’onde d’excitation.

3! La construction de ce spectre, a partir du signal délivré par le photomultiplicateur, a été effectuée suivant la
méme procédure que celle qui permet la construction du spectre d’excitation. Cette procédure est détaillée ci-

dessous.
32 La dispersion de ce monochromateur est de 80 A.mm™.
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ii.)  Spectre d’excitation du radical cyanogéne (CN)*

Lors de D’acquisition du spectre d’excitation du radical CN, la longueur d’onde
d’excitation (laser a colorant) variait continilment de 3855 A a 3890 A, alors que les
longueurs d’onde sélectionnées par le monochromateur étaient fixées et centrées autour de
4221 A, c’est a dire autour de I’origine de la bande (1-0) a travers laquelle le radical CN se
désexcite. Nous avons utilisé¢ des fentes de 2 mm de large sur le monochromateur, les
longueurs d’ondes atteignant le photomultiplicateur étaient donc comprises entre 4140 et
4300 A**. Nous pouvons ainsi détecter I’intégralité de 1’intensité émise par le radical CN dans
sa bande (0-1) (voir figure 4.17) tout en s’affranchissant de la diffusion a la longueur d’onde
d’excitation. Nous avons ainsi mesuré I’intensité¢ émise par le radical CN dans cette bande en
fonction de sa longueur d’onde d’excitation. Un exemple de spectre de fluorescence est
présenté figure 4.20.

Toutes les figures présentées dans cette partie sont issues d’une seule expérience
réalisée en irradiant 0,9 mbars de cyanogéne (C,;N,) a 147 nm. Le laser a colorant est utilisé
en mode de défilement en longueur d’onde a vitesse fixe ; sa longueur d’onde d’émission
variait donc linéairement avec le temps a une vitesse de 0,01 A.s™. Afin d’obtenir un rapport
signal sur bruit convenable, nous avons choisi de moyenner le signal obtenu sur 50
impulsions du laser. Le laser étant pulsé a une fréquence de 10 Hz, le signal enregistré en
fonction du temps possede un échantillonnage en longueurs d’onde de 0,05 A. D’autre part,
avant et apres cette expérience, nous avons réalisé la calibration en longueur d’onde ainsi que
la mesure de 1’énergie de chaque impulsion en fonction de la longueur d’onde d’émission
(voir figures 3.13 et 3.14). Le signal brut est représenté en fonction du temps et de la longueur
d’onde sur la figure 4.18. La figure 4.19.a représente, quant a elle, ce signal moyenné dans

deux gammes de longueurs particuliéres.

3 Les résultats présentés dans cette partie ont été calibrés en longueur d’onde grice a la calibration présentée
dans le chapitre précédent (voir chapitre 3).
3 Le pouvoir de résolution du monochromateur est de 80 A par mm.
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Figure 4.18 : Signal brut en fonction du temps (ns) et de la longueur d’onde d’excitation (1&).
Sur cette figure 4.18, nous pouvons distinguer plusieurs régimes en fonction du
temps :

e Tout d’abord, le trigger que nous utilisions pour synchroniser I’acquisition est en
avance de 80 ns sur la détection du laser, ainsi entre 0 et 80 ns, le signal est nul.

e Entre 80 et 100 ns, le signal est particuliérement €levé, il correspond a la diffusion du
faisceau laser par les molécules présentes dans le réacteur (voir aussi figure 4.19.a). En effet,
outre le ‘pic laser’, le laser a colorant émet aussi un continuum. Ainsi, méme en dehors de la
gamme d’émission du colorant utilisé, 1’énergie émise par le laser n’est pas nulle (figure
3.13). Nous observons aussi sur le signal brut entre 80 et 100 ns, la variation de 1’énergie
émise par le laser en fonction de la longueur d’onde.

e Au dela de 100 ns, le signal observé provient de la fluorescence du radical CN. En
effet, la soustraction du signal moyenné entre 3879 et 3881 A (régime de fluorescence du
radical CN) par celui moyenné entre 3889 et 3890 A (en dehors du régime de fluorescence du
radical CN) peut étre parfaitement ajustée par une exponentielle dont le temps de décroissance
caractéristique est de 60,4 + 0,7 ns. Or ce temps est trés proche du temps de vie par

fluorescence du radical CN dans ’état B’X" (65,6 + 1,0 ns) mesuré par (Jackson, 1974).
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Figure 4.19.a: Signaux en fonction du temps. Ces
signaux sont la moyenne de ceux obtenus entre
3879 et 3881 A (fluorescence du radical CN ; en
noir) et entre 3889 et 3890 A (en dehors de
I’absorption du radical CN, diffusion du laser,
en gris).
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Figure 4.19.b:Soustraction des deux signaux
présentés sur la figure 4.19.a. On n’observe donc
ici uniquement la fluorescence du radical CN.
On peut alors mesurer le temps de vie de
fluorescence du radical CN en ajustant une
exponentielle décroissante (en gris). Cet
ajustement nous donne tcn= 60,4 = 0,7 ns.

Afin d’obtenir le spectre de fluorescence présenté figure 4.20, nous avons corrigé le

signal brut de la fonction du laser (variation de I’énergie émise en fonction de la longueur

d’onde d’émission) auquel nous avons soustrait le signal moyenné entre 3889 et 3890 A (en

dehors du régime de fluorescence du radical CN). Le signal résultant a été intégré entre 110 et

310 ns.
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Figure 4.20 : Spectres d’excitation expérimental et théorique de fluorescence du radical CN en fonction de
la longueur d’onde d’excitation (A). L’intensité de ce spectre a été normalisée a 1 2 3880 A.
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Nous sommes parvenu a reproduire ce spectre de fluorescence grace au logiciel
‘LIFBASE’, nous pouvons ainsi mesurer les paramétres physiques des radicaux CN produits
lors de l’irradiation du cyanogeéne (C;N;) a 147 nm. Les parameétres nécessaires a la
reproduction de ce spectre de fluorescence expérimental sont :

e Une température vibrationnelle d’environ 1400 K.

e Une température rotationnelle d’environ 300 K

e Une résolution de 2,7 A

e Dr’autre part ce spectre d’excitation ne peut étre reproduit que si on suppose qu’il est
saturé.

Nous discuterons tout d’abord des mesures des températures vibrationnelle et
rotationnelle, puis de la résolution.

La température vibrationnelle qui a ét¢ mesurée implique que les radicaux CN sont
majoritairement dans I’état X°X", v=0 (89%), mais que leur population dans I’état X°X", v=1
n’est pas négligeable (11%). En effet, nous avons pu observer (figure 4.20) les transitions
X’2" (v'=0) — B*Z" (v’’=0) ainsi que X’Z" (v’=1) — B*X" (v’’=1) dont ’origine est située a
3865 A (Knowles et al., 1988). D’autre part, ces résultats peuvent €tre comparés a ceux acquis
par Cody et al. (1977) lors de la photodissociation du cyanogeéne (C,N3) a 160 nm. Pour ce
faire, ces auteurs ont utilisé¢ une source pulsée, ils sont donc en mesure de détecter le radical
CN seulement 2 ps apres sa formation. Dans ces conditions, la température vibrationnelle est
de 2750 K et la température rotationnelle de 1400 K. De notre coté, nous avons photodissocié
le cyanogene (C,N3) grace a une source continue a 147 nm. Aussi les radicaux CN que nous
observons peuvent avoir été créés bien avant leur détection. Ce délai leur permet de se relaxer
par collisions. C’est pourquoi nous observons des températures plus faibles. Cody et al.
(1977) ont aussi acquis un spectre de fluorescence des radicaux CN, 100 ps apres leur
formation, dont le rapport des intensités des bandes (0-0) et (1-1) dans ce spectre est tres
proche de celui que nous observons et a partir duquel ils mesurent une température
rotationnelle de 300 K. Nos résultats sont donc cohérents avec des résultats expérimentaux
comparables publiés antérieurement.

Il faut enfin noter que la reproduction du spectre expérimental (figure 4.20) nécessite
de considérer que ce spectre est saturé et que sa résolution est de 2,7 A. A cette résolution,
aucune structure rotationnelle n’est observable. Pour comprendre cette observation nous
avons réalis€ de nombreux spectres d’excitation de CN en diminuant la pression de

cyanogene ainsi que I’intensité du laser a colorant. Néanmoins aucune de ces expériences ne
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nous a permis d’observer la structure rotationnelle du radical CN. Nous en concluons donc
que la résolution des spectres était donc au minimum de 0,7 A (voir figure 4.16.b), alors que
la résolution théorique du laser est de 0,025 A,

Afin d’estimer la résolution réelle du laser a colorant, nous avons étudié la largeur a
mi hauteur des raies de 1’argon grace a la cathode creuse (voir chapitre 3, § 3.2.c). La largeur
minimale que nous ayons observée est de 0,7 A, alors que ces raies d’émission atomique sont
plus étroites™. Il semble donc que, actuellement, 1’émission du laser ne posséde pas la
résolution théorique annoncée par le constructeur, mais plutdt une résolution de 1’ordre de 0,7
A. Au jour ou j’écris ces lignes, 1’origine de cette diminution de la résolution n’a pas été
formellement identifi¢e®.

Comme nous pouvons le constater en comparant les spectres simulés a une résolution
de 0,025 A et 0,7 A (figures 4.16.a et b), une diminution de la résolution accessible entraine
une diminution du signal d’émission que nous enregistrons. Ceci a deux conséquences :

1) Afin de détecter un signal sur le photomultiplicateur, nous avons
conduit a utiliser des énergies d’excitation relativement élevées (de I’ordre de 1 mJ par
impulsions). Or, a ces énergies, nous inversons la population électronique des radicaux
CN. Aussi I’émission stimulée n’est plus négligeable devant 1’émission spontanée, ¢’est
pourquoi le spectre d’excitation présenté (figure 4.20) est saturé. Pour comparaison, Oh
et al. (2002) n’ont utilisé que des énergies inférieures a 20 pJ afin d’éviter toute
saturation.

2) La limite de détection actuelle de notre systéme expérimental est donc
plus faible que celle que nous pouvions attendre si la résolution théorique avait été
atteinte.

Sachant que la pression de cyanogéne (C;N,) la plus faible pour laquelle nous ayons
détecté le radical CN est de 0,4 mbar, nous pouvons calculer la limite de détection actuelle de
notre systeme expérimental. Pour cela, nous considérons que lors de [D’irradiation de
cyanogene, nous atteignons un régime stationnaire concernant la densité volumique de

radiaux CN, nous considérons donc :

3% Nous avons aussi réalisé des spectres d’émissions du plasma présent a I’intérieur de la cathode grice au
spectrométre UV-Visible disponible au LISA (SIPAT : Spectroscopie UV d’Intérét Prébiologique Appliquée a
Titan). Dans ce cas, nous observons des raies d’émission ayant une largeur égale a la résolution de ce
spectrométre, c’est a dire 0,1 A.

3% 11 faut néanmoins noter que ce laser nous a été livré avec un colorant émettant ‘dans le rouge’, alors que nous
travaillons aux plus courtes longueurs d’onde qu’il lui est possible d’émettre. Il semble donc que les réglages de
certains éléments optiques de ce laser, qui a priori sont fixés par le constructeur et ne doivent pas étre modifiés,
doivent étre refait afin faire fonctionner correctement ce laser ‘dans le bleu’ et non ‘dans le rouge’.
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dny j _ dn .y j (4.3)
dt Formation dt Re combinaison

] est le nombre de radicaux créés par photodissociation du cyanogeéne par
Formation

\

dngy

dt
. dn .y . )
unité¢ de volume et de temps, alors que —— est le nombre de radicaux qui se
Re combinaison

recombinent en cyanogene par unité de volume et de temps.

L’équation (4.3) peut alors s’écrire :

Fx O-lc4z7$n XD Xne,y, =k -(nczv )2 (4.4)

e Festle flux de notre lampe a 147 nm estimé a 3,4 10'® photons.m™.s™" (le flux optimal

a cette longueur d’onde est de 3,4 10'° photons.m™.s™)

147.nm

o oM est la section efficace d’absorption du cyanogéne & 147 nm (o Ly =2,32 10

m?, Connors et al., 1974).
e @ est le rendement quantique de production de CN lors de la photodissociation du
cyanogene (C;N3), nous 1’avons estimé a 2.
e e est la densité (molécules.m™) de cyanogéne (C,N,) dans le réacteur (nous
considérerons P=0,4 mbars ce qui équivaut a une densité de 10** molécules.m™).
e [y est la constante de vitesse de la réaction de recombinaison CN + CN — C,;N,, a 300
K ce coefficient est égal 4 3,2 10** m”.molécules™.s™ (Tsang W., 1992).
Notre limite de détection actuelle du radical CN est donc de 7 10%° molécules.m™ .
3.2.c. Résultats expérimentaux concernant les polyHCNs
Malgré cette limite de détection relativement élevée due aux problémes de résolution
sur le laser a colorant, nous avons tent¢ de détecter la présence de radicaux CN
éventuellement produits par dégradation thermique des polymeéres. Pour cela, nous avons
chauffé un échantillon de 420 mg a 575 K (environ 300°C). Si nous supposons que la
production en radicaux CN est égale a la production d’acide cyanhydrique, que nous avons
mesurée par spectroscopie infrarouge, nous pouvons alors attendre une production de

radicaux CN égale a 10'® molécules.g”.s™. De plus, le volume du réacteur étant de 225 cm’,

37 Pour comparaison, il a été montré que la limite de détection du radical OH troposphérique par cette technique
est de 1,8 10'> molécules.m™ (Wheeler et al., 1998). Je n’ai pas trouvé de limite de détection du radical CN par
cette technique dans la littérature.
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nous pouvons alors atteindre une densité de raicaux CN d’environ 2 10" molécules.m™. Cette
densité est 35 fois inférieure a la limite de détection que nous venons de calculer.
Effectivement, durant cette expérience nous n’avons détecté aucun signal pouvant
s’apparenter a de la fluorescence provenant du radical CN. Pour I’instant, nous ne sommes
donc pas en mesure de vérifier expérimentalement si les radicaux CN sont des produits

primaires de la dégradation des polyméres de HCN.

IV.4. Conclusion

Nous avons tout d’abord montré que, dans les conditions expérimentales
représentatives de 1’environnement cométaire, 1’hexaméthylénetétramine (HMT) n’était
vraisemblablement pas dégradé par chauffage en des especes gazeuses plus légéres mais
plutdt sublimé. D’autre part, ce composé ne produit que trés peu d’espéces gazeuses par
irradiation UV. Cette molécule semble donc particuliérement stable. Cette stabilité est
vraisemblablement due a sa structure en cage, en effet la production d’especes gazeuses plus
légeéres nécessite la coupure de trois liaisons chimiques. Ainsi, I’hexaméthylénetétramine
(HMT) ne peut vraisemblablement pas expliquer la production de radicaux CN dans
I’environnement cométaire. Nous nous sommes donc concentrés sur 1’étude de la dégradation
des polymeres de HCN.

L’étude menée par spectroscopie infrarouge nous a permis d’identifier puis de
quantifier la production des especes stables lors du chauffage et de I’irradiation UV des
polymeéres de HCN. Néanmoins comme nous 1’avions vu au chapitre précédent, les polymeéres
de HCN ne peuvent expliquer la distribution spatiale des radicaux CN dans la coma,
uniquement si ceux ci sont directement issus de la dégradation du matériel organique étudié.
Nous avons donc cherché a mettre en évidence la production de radicaux CN par dégradation
des polyméres de HCN. Malheureusement, nous n’y sommes pas parvenu avec le dispositif
expérimental actuel. Les données quantitatives acquises par spectroscopie infrarouge nous
permettront néanmoins de modéliser la dégradation de ces composés dans I’environnement
cométaire en supposant que la production en radicaux CN est égale est a celle qui a été
mesurée pour I’acide cyanhydrique (HCN). Aussi quels que soient les résultats théoriques,
que nous présenterons dans le chapitre suivant, nous ne pourrons pas conclure définitivement
sur la possibilité que les polyméres de HCN soient a 1’origine d’une partie de la production

des radicaux CN observés dans I’environnement cométaire.
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Modélisation de la production d’especes
gazeuses par dégradation de composés organiques
solides présents dans les grains
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Nous disposons maintenant de données quantitatives régissant la dégradation des
polymeéres de HCN par irradiation UV et chauffage ainsi que celles concernant la dégradation
du polyoxyméthyléne (ou POM, polymére de H,CO, -(CH,-O),- ) (Cottin, 1999 et Fray et al.,
2004, voir annexe 3). Ces mesures expérimentales vont étre incorporées a un modele
d’atmosphere cométaire afin de tenter d’expliquer les productions de radicaux cyanogéne
(CN) et de formaldéhyde (H,CO) qui ne peuvent pas étre expliquées par la photolyse de HCN
ou par la sublimation directe du noyau.

Le travail présenté dans ce chapitre est basé sur le modéle développé par Cottin et al.
(2004) afin d’expliquer la source étendue de formaldéhyde observée par la sonde Giotto dans
1P/Halley.

Dans ce chapitre, je décrirai le modéle de Cottin et al. (2004) ainsi que les
modifications que j’y ai apportées, puis les études concernant la production de formaldéhyde

puis des radicaux CN.

V.1. Présentation du modele.

Je présente ici les équations nous permettant de modéliser la production d’espéces
gazeuses a partir des dégradations thermiques et photolytiques des composés organiques
réfractaires dans I’environnement cométaire. Ce modele a déja permis d’expliquer la
production de H,CO dans 1P/Halley a 0,9 UA (Cottin et al., 2004). Néanmoins, afin d’étudier
la production de H,CO dans C/1995 O1 (Hale-Bopp) et de CN dans 1P/Halley, ce premier
modele a du étre adapé®®. Les deux adaptations principales sont décrites ci-dessous :

e (Ce modele requiert le calcul de I’évolution de la masse de composé organique
présente dans chaque grain en fonction de la distance au noyau (m, (r)). La dégradation
thermique du POM ne produit qu’une seule espéce gazeuse : le formaldéhyde (Cottin et al.,
2001b et Fray et al., 2004 voir annexe 3). Or, comme nous 1’avons vu, le chauffage des
polyméres de HCN conduit a la production de plusieurs espéces gazeuses. Aussi, afin de
calculerm, (r), nous prenons désormais en compte la production d’un nombre quelconque
d’especes gazeuses par dégradation thermique.

e Cottin et al. (2004) ont montré, par comparaison des différentes longueurs d’échelle

caractéristiques introduites dans ce modele, que la production thermique de H,CO a partir du

¥ Outre les modifications effectuées sur les expressions mathématiques permettant le calcul de la production
d’espéces gazeuses par dégradation de la composante organique réfractaire, nous avons aussi développé un
modele basé sur la diffusion de Mie nous permettant de calculer la température des grains. J’ai aussi actualisé ce
modele afin de le rendre utilisable a une distance héliocentrique quelconque.
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POM ¢était prédominante devant la production photolytique dans 1P/Halley a 0,9 UA. J’ai
développé de nouvelles expressions qui prennent en compte uniquement ’un des deux
mécanismes (voir annexe 4). Nous pouvons désormais calculer la fraction relative de chacun
des mécanismes de production, ce qui n’était pas possible auparavant.

Je présenterai tout d’abord le calcul de 1’évolution de la masse de composé organique

présente dans chaque grain en fonction de la distance au noyau (m, (r)), puis les équations

différentielles permettant le calcul de la densité volumique d’une espece gazeuse produite par
dégradation de la composante organique réfractaire. Les expressions analytiques complétes

sont présentées dans I’annexe 4.

1.1. Evolution de la masse des grains

L’objectif ici est d’expliciter I’évolution de la masse (m,(r)) et de la section efficace
(o,(r)) de composés organiques pouvant se dégrader en fonction de la distance au noyau.

Pour cela, on cherchera a expliciter le rayon (R,(7)) d’un grain sphérique ne contenant que du
matériel organique pouvant se dégrader.
Tout d’abord, on considére des grains sphériques compacts de rayon R, de densité u
(en kg.m™) et de masse m. Ces grains contiennent a la fois des minéraux et des composés
organiques réfractaires. La fraction massique du composé organique solide pouvant se
, , e , , 23 .
décomposer en molécules gazeuses est a, sa densité est notée .’ (en kg.m™). Soit m, la masse

de matériau organique présente sur un grain de rayon R. On a donc :
4 4
m, =a.m= a.(g.ﬁ.R3.y) = gﬁRi L(5.1)

On peut alors exprimer ce rayon équivalent R, en fonction du rayon réel R des grains :

3 :(aﬁ'TR (5.2)
Y7,

La masse de composé organique dans un grain en fonction de la distance au noyau r est régie
par :
dm\r
0’( ) = (O-a (r)'CGrain + ma (r)'kGrain ) (53)
dt
en supposant une vitesse des grains constante’” avec la distance au noyau, I’équation (5.3) est

équivalente a :

3% Cette hypothése est justifiée dans la partie 2.2.c de ce chapitre.
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dma (I") — (o-a (r)'CGmin + m, (r)'kain ) (5 4)

d}" v Grain

Dans ces deux dernicres équations, les différents termes sont :

-0, (r).C est la perte totale de masse du grain en composé organique solide par

Grain
dégradation photolytique. Afin de calculer Cgun, qui s’exprime en kg.m™s™, nous

devons tenir compte 1’ensemble des espéces gazeuses i produites par irradiation UV

du composé organique. Nous avons donc C,,, :zimi.j f,®,dA ou f, est
A

Iirradiance solaire (en photons.m™s'.nm™) et @’ et m; sont respectivement le
rendement quantique de production et la masse de la molécule i (en kg). D’autre part,
nous considérons que o, (r)=7.R, (r)’. Rigoureusement, cette section efficace

d’absorption devrait étre calculée en utilisant la théorie de la diffusion de Mie.
Néanmoins, Cottin et al. (2004) ont montré que la majeure partie du H,CO était
produite a partir des plus gros grains. Or pour ces grains, la section efficace
d’absorption est égale a la section géométrique.

—ky,,.,.m,(r) est la perte totale de masse du grain en composé organique solide par
dégradation thermique. Comme précédemment nous devons considérer toutes les
especes gazeuses i produites par dégradation thermique du composé organique étudié.
Nous avons donc k., =zimi.(Ai.e_E”’/RT) ou m; (kg) est la masse, A; (en
molécules.kg™.s") le facteur de fréquence et Ea; (J.mole™) I’énergie d’activation

correspondant a 1’espeéce gazeuse i. kgruin S’€xprime donc en molécules.s”’. D’autre

part, on considére que m,(r)= g.ﬁ. 1R (r).

En remplagant m,(r) et o, (r) par leur expression en fonction de R, (r), 1’équation (5.4) se

simplifie alors en :

dRa (7") + l kGrain 'Ra (l") — __1 CGrain (55)
dl" 3 vGrain 4/'!' vGrain

L’intégration analytique de cette équation est présentée dans 1’annexe 4.
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1.2. Calcul de la densité volumique de I’espece considéree

1.2.a. Production par dégradation de composante organique réfractaire

Soit M*° une espéce gazeuse produite par dégradation photolytique et thermique d’un
composé organique solide présent dans les grains et n,(7) sa densité volumique en fonction de
la distance au noyau. La densité n),(7) est alors solution de 1’équation de conservation de la

matiere :

ony(r), . _(aM) _(am
o +le(nM(I’).Vgaz —[ p jp [dt jD(5~6)

dM M : . . .
d_ et 7 étant respectivement les vitesses associées aux processus de production et
t J)p t ),

de destruction de I’espéce gazeuse M dans I’environnement cométaire.

En appliquant, les hypothéses du modéle de Haser (état stationnaire, vitesse constante
du gaz et des grains dans la coma et symétrie sphérique autour du noyau, voir annexe 1),
I’équation (5.6) se simplifie en :

d(nMd(:).l”z)z r’ Kdé\fl _(Z_Ajjj(m)

v gaz

Dans les deux équations précédentes (5.6 et 5.7) :

M . .
d—j représente la vitesse de destruction par photolyse de la molécule
D

gazeuse M. Nous avons donc dd—Ajj =B, n,,(r) (5.8) ou fi est le taux de photodissociation
D

(s™) de I’espéce gazeuse M.

aM . :
o ?] représente la vitesse de production de la molécule gazeuse M par
P

dégradation de composé organique réfractaire présent dans les grains. Ce terme s’écrit :

dM

D) 1, ] 59

Dans cette derniere équation (5.9), les différents termes sont :

o ng,,(r) est la densité¢ volumique de grains (m™) dans la coma en fonction de la

distance au noyau ; elle correspond a celle d’une particule non détruite dans la coma.

* Dans ce manuscrit, I’espéce M désigne soit le formaldéhyde (H,CO), soit le radical cyanogéne (CN).
Néanmoins ce modele étant général M peut désigner toutes espéces produites par dégradation de composé
organique réfractaire.
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Nous avons donc n,. . (r)=—=2"_ o0 Ogin €st le taux de production de grains
Grain 472_ v 7'2
*Y Grain*®

(s'l) et Varains €St la vitesse de ces grains (m.s'l).

e o,(r)C, estla production d’especes gazeuses par irradiation UV du composé
organique solide étudié. Ga(l") est la section efficace d’absorption de la matrice
organique solide exposé¢ au flux solaire incident dans un grain. Cj, représente la

production de 1’espéce gazeuse M (m>s”). On a Cy, =J- f,®Y.dl ou f, est
A

1

Iirradiance solaire (en photons.m™.s'.nm™) et @ le rendement quantique de

production de I’espéce M en fonction de la longueur d’onde.

o m, (r).kM (T ) est la production de 1’espéce gazeuse M, par dégradation thermique du
composé¢ organique solide étudié. La constante cinétique de production ky(7)
s’exprime en fonction de la température 7 grace a la loi d’Arrhénius
(k,, (T)= A, . “/*"), oti Ay et Eay sont respectivement le facteur de fréquence (en

molécules.kg™.s™") et ’énergie d’activation (en J.moles™) et R la constante des gaz

parfaits (R = 8,314 J X ™).

Finalement, en remplacant les expressions (5.8) et (5.9) dans I’équation (5.7), nous trouvons :

d(nM (r).rz)+ (nM (’")"”2 ) _ O rain

dr lM 47['main 'VGaz

lo,(n.C,, +k,, (T)m,(r)] (5.10)

ou /[y est la longueur d’¢chelle de photodissociation de I’espéce gazeuse M (/,, =v,,. / B )-
Connaissant I’évolution de la section efficace, o, (), avec la distance au noyau et celle de la
masse, m, (r), de composé organique pouvant se dégrader (voir annexe 4), 1’équation (5.10)

est intégrable analytiquement. Cette intégration analytique, ainsi que 1’expression den,, (r),
sont présentées dans 1’annexe 4. Dans I’annexe 4, sont aussi données les expressions de
n, (r) et n. (r) (respectivement les densités volumiques de M ne prenant en compte
uniquement la production par les mécanismes thermiques ou photolytique). Ces expressions
nous permettent alors de calculer la contribution de chacun des mécanismes de production.

La densité volumique n,, (r) prend en compte uniquement la production d’especes
gazeuses par dégradation du matériel organique réfractaire présent dans les grains. Or, une
partie du formaldéhyde peut provenir de la sublimation directe du noyau et une fraction

importante des radicaux CN provient de la photolyse de 1’acide cyanhydrique (HCN) en phase
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gazeuse. Aussi, afin de calculer la densité totale de ces especes dans la coma, nous devrons

ajouter a n,, (r) , la densité correspondante a ces mécanismes de production. Les paragraphes

suivants donnent les équations utilisées pour calculer ces densités volumiques.

1.2.b. Production par sublimation du noyau
La densité¢ volumique de H,CO provenant de la sublimation directe du noyau est
supposée étre égale a celle d’'une ‘molécule mere’ (voir annexe 1). Cette densité s’exprime

alors :

_ QH 2CO,sublimation —/lysco
N 500 sublimation (r ) = 7 € (5.11)
ATV gy 1

ou:

e restla distance au noyau (en m).

o Omwco, sublimaion €St le taux de production de formaldéhyde (en molécules.s'l) par
sublimation du noyau.

® vy, estla vitesse d’expansion des gaz dans la coma (en m.s™)

e [mco est la longueur d’échelle de photolyse du formaldéhyde (en m) ; elle est égale a

Veur [ Braco » OU Praco est le taux de photodissociation du formaldéhyde (B2co = 2.10%s" a1

UA, Crovisier, 1994).

1.2.c. Production par photodissociation d’une molécule ‘mere’ gazeuse

La densité volumique des radicaux CN provenant de la photolyse de HCN est décrite
par le mod¢ele de Haser pour une molécule ‘fille’ (voir annexe 1). D’autre part, comme ’acide
cyanhydrique provient entierement de la sublimation directe du noyau (Magee-Sauer et al.,

1999), cette densité s’exprime alors :

[ —r —r/lg,
QHCN CN (e Hyey —e /luv) (512)

nCN,Photolyse.HCN (I") = 4 2
ﬂ"vgaz r

lHCN - ICN

ou :
e restla distance au noyau (en m).
e Opuey est le taux de production de HCN (molécules.s™) par sublimation du noyau.
® vy, estla vitesse du gaz dans la coma (m.s™).

e [ycy est la longueur d’échelle de photolyse de HCN; elle est égale a

2
1 4 gaz

lHCN = ﬁ . ;) >
HCN 1lvgaz +vejec

ou Bucn est le taux de photodissociation de HCN et v la
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vitesse d’¢jection acquise par le radical CN lors de la photodissociation de HCN (Brcy = 1.3
10°s'a 1 UA et Vejec=864 m.s'l, voir chapitre 2 et Fray et al., soumis).
e /oy la longueur d’échelle de photolyse du radical cyanogeéne (voir chapitre 2 et Fray et

al., soumis).

1.3. Discussion du modele

Nous sommes désormais en mesure de calculer la densité volumique totale d’une
espéce gazeuse M produite par dégradation thermique et photolytique de composés
organiques réfractaires présents dans les grains ainsi que par sublimation directe du noyau ou
par photodissociation d’une molécule ‘mere’ en phase gazeuse. Le calcul de cette densité
volumique requiert la connaissance de nombreux parameétres d’entrée, qui peuvent étre
regroupés en 4 groupes :

e Les paramétres expérimentaux régissant la production d’espeéces gazeuses par

dégradation de composés organiques réfractaires. Concernant le polyoxyméthyléne, afin de
modé¢liser la dégradation photolytique, nous utiliserons les valeurs de Cguins €t Crzco
calculées par Cottin et al. (2001a) (Cgrains = 6,76 107 kg.m™.s" et Craco = 5.07 10"® m™s™).
Il faut noter que la dégradation thermique du POM a été étudiée en utilisant deux types
différents de polymeres (Fray et al., 2004, voir annexe 3). Nous utiliserons ici les données
relatives au ‘POM Aldrich’, c’est a dire 4 = 7,2 10 molécules.s'l.g'1 et E, =99 10° kJ.moles”
! (voir annexe 3 pour les résultats expérimentaux et annexe 5 pour une étude de sensibilité en
fonction du type de POM considéré). Concernant les polyméres de HCN, le calcul de Cggins
et Cey est présenté dans la 3°™ partie de ce chapitre. Le calcul de la dégradation thermique de
ces composés ne prend en compte, dans un premier temps, que la production d’ammoniac
(NHs3) et d’acide cyanhydrique (HCN) (voir chapitre 4, tableau 4.4).

e Les parametres relatifs au grains, on en distingue quatre : la distribution en taille des

grains, leur nombre, dans chaque classe de la distribution considérée, éjectés depuis le noyau

1 . -1 ,
par seconde (Q,,,,, ens"), leur vitesse dans la coma (v, en m.s™) et leur température (7

en K). Le calcul de ces trois parameétres est détaillé dans le cadre des deux études que nous
avons menées. Dans le cas de 1’étude de la production de H,CO dans C/1995 O1 (Hale-
Bopp), bien que nous ayons comparé le résultat de nos calculs avec des données de la
littérature, nous avons aussi modélis¢ le flux thermique des grains afin de vérifier la
pertinence de ces paramétres (voir annexe 6). En effet, le flux thermique dans I’infrarouge,

avec le flux diffusé dans le visible, sont les seules données observationnelles directes
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concernant les grains alors que les valeurs de Q... et v, , disponibles dans la littérature,

dépendent des modeles considérés pour les calculer. D’autre part, nous avons effectué une
¢tude de sensibilit¢ en faisant varier les valeurs des parametres relatifs aux grains

(QGrain b vGrain et TGrain) (VOir annexe 5)

e Les parametres relatifs aux gaz. Le calcul de Q.. et v, nécessite la connaissance

des taux de production de gaz (Q, . en molécules.s™) ainsi de leur vitesse d’expansion dans la

gaz

-1 . . .
coma (v, enm.s ). Les valeurs des taux de production et de la vitesse d’expansion des gaz

utilisées dans ce modele proviennent directement des données observationnelles (Biver et al.,
2002 et Schleicher et al., 1998).

e Les parametres libres. Afin de reproduire les données observationnelles, notre modele

comporte deux paramétres libres que nous devons ajuster : o la fraction massique de composé
organique réfractaire que nous supposons éEtre présente dans les grains ainsi que

Orrcosuptimaion O Opey » 1es taux de production de H,CO ou de HCN directement par

sublimation du noyau. Ces deux paramétres sont ajustés par minimisation de I’écart aux
moindres carrés.

Nous présentons dans la suite de ce manuscrit 1’étude de 1’évolution héliocentrique des
taux de production de H,CO par dégradation du polyoxyméthyléne dans la comete C/1995 Ol
(Hale-Bopp) ainsi que de la production de radicaux cyanogeéne (CN) par dégradation des

polymeéres de HCN dans la comete 1P/Halley.

V.2. Modélisation de la source étendue de H2CO dans
la cométe Hale-Bopp (C/1995 O1)

2.1. Position du probleme

2.1.a. Etudes précédentes

De nombreuses observations ont montré que le formaldéhyde (H,CO) est produit en
partie par une source étendue dans de nombreuses cométes (Meier et al., 1993, Colom et al.,
1992, Biver et al., 1999 et 2002). Dés les premiéres observations, il a été proposé que la
dégradation du polyoxyméthyléne était a 1’origine de cette source étendue (Meier et al.,
1993).

Durant sa thése, Hervé Cottin a étudié quantitativement les dégradations par

irradiation UV et chauffage de ce composé organique solide (Cottin, 1999, Cottin et al., 2000
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et 2001b). J’ai poursuivi ce travail en étudiant la production de formaldéhyde gazeux par
dégradation thermique a partir de deux types de polyoxyméthyléne différents et sur une
gamme ¢étendue de température (voir annexe 3 et Fray et al, 2004). Les données
expérimentales ont ensuite ét¢ introduites dans le modele présenté dans la section 1 de ce
chapitre (Cottin et al., 2004 et Fray et al., 2004).

Nous avons ainsi pu reproduire les mesures de la densité volumique de H,CO réalisées
par la sonde Giotto dans la coma de la coméete 1P/Halley a 0,9 UA (Meier et al., 1993), en
supposant que les grains contiennent entre 1 et 10% en masse de polyoxyméthyleéne (Cottin et
al., 2004 et Fray et al., 2004). La dégradation du polyoxyméthyléne (POM) permet donc
d’expliquer la source étendue de formaldéhyde (H,CO).

Néanmoins, afin de confirmer ce mécanisme, il est nécessaire de reproduire des
données d’observations obtenues pour des distances héliocentriques différentes. C’est donc ce

a quoi je me suis attaché comme je le décris ci-dessous.

2.1.b. L’évolution héliocentrique des taux de production de
formaldéhyde (H.CO)

Grace a I’activité exceptionnelle de Comet C/1996 01 (Hale—Bepp)
la cométe C/1995 O1 (Hale-Bopp), le taux 0 E ‘_* i .
BT 3 e
de production de formaldéhyde (H,CO) a . j‘l i
1w | 4 .

pu €tre mesuré a partir de 4,1 UA (avant : 3

._
ml\.'
&

son passage au périhélie) et jusqu’a 3,2

{mol. s ")

UA (aprés son passage au périhélie) (voir

-
=]

figure 5.1 tirée de Biver et al., 2002). Les

taux de production de formaldéhyde

Production rates
=

présentent une évolution héliocentrique

plus rapide que d’autres especes possédant 10%

H,CO g
\
10 5 4 11 2 5 10

I’hydrogéne sulfuré (H,S)*' (figure 5.1). Heliocentric distance (AU)

une température de sublimation similaire,

telle que I’acide cyanhydrique (HCN) ou

Ce comportement est aussi observé pour  Figure 5.1: Taux de production de différentes espéces

, . (OH, CO, CH;0H, H,S, H,CO, HCN, CS, CH;CN et
CS et HNC, composés qui sont HNC) dans la cométe C/1995 O1 (Hale-Bopp) en
fonction de la distance héliocentrique (Biver et

vraisemblablement aussi produits par un al.2002).

“1a température de sublimation de H,S, H,CO et HCN est respectivement de 57, 64 et 95 K (Crovisier, J.,
1997).
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phénomene de source étendue (Biver et al., 2002 et Bockelée-Morvan & Crovisier, 2002).
D’autre part, la présence d’une source étendue de H,CO a été établie de manicre directe dans
Hale-Bopp (C/1995 O1) grace a des observations interférométriques (Wink et al., 1999 et
Bockelée-Morvan & Crovisier, 2002).

Notre objectif est donc de tenter de reproduire 1’évolution héliocentrique des taux de
production de formaldéhyde (H,CO), en tenant compte de la production de formaldéhyde

gazeux par dégradation de polyoxyméthyléne.

2.1.c. Calcul numeérique des taux de production de formaldéhyde
(H2CO)

Afin de reproduire les données observationnelles, nous devons calculer les taux de
production de H,CO d’une maniére identique a celle qui a été utilisée lors du traitement des

observations. Pour cela, nous intégrons la

densité volumique de H,CO sur la ligne de Paramétres d’entrées:

*+ Distribution des grains
+ Vitesses des grains et du gaz

visée puis sur le lobe d’antenne afin de d
+ Température des grains

trouver le nombre de molécules de H,CO ‘

présentes dans le lobe d’antenne lors de Densité volumique H,CO

I’observation (figure 5.2). Le taux de emfoseionideila
distance au noyau

production de H,CO est ensuite calculé
grace au modele de Haser (annexe 1) en

utilisant les mémes parametres (longueurs

(molécules.m)

; Intégration surlaligne de wisée

Densité de colonne

(molécules.m?)

d’échelle parent et fille et rayon du lobe
. l Intégration surle lobe d’antenne
d’antenne) que ceux utilisés lors de

Nombre de molécules présentes
I’exploitation des observations**. dans le lobe d’antenne

{molécules)

Puisqu’elle doit étre intégrée sur tout

., ; Modéle de Haser
le lobe d’antenne, la densité¢ de colonne de

, . . . Taux de production
H,CO est calculée jusqu’a une distance du &

{molécules.s™

noyau correspondant au rayon du lobe Figure 5.2: Organigramme du modele

permettant le calcul des taux de production de

d’antenne projetée sur le plan du ciel. Cette H,CO dans la cométe Hale-Bopp.

distance est calculée a partir de la distance

*2 Nous avons testé notre ‘code’ d’intégration numérique grace au modéle de Haser. En effet celui ci permet de
calculer les taux de production de ‘molécules filles’ de manicre analytique (voir annexe 1). A partir d’une
densité volumique d’une espéce fille, nous avons calculé le taux de production de celle ci par intégration
numérique et analytique. Les résultats de ces deux calculs étant identiques, nous en avons conclu que notre
‘code’ d’intégration numérique ne contient aucune erreur.
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géocentrique a laquelle se situait Hale-Bopp lors de chaque observation (figure 5.3). Nous
avons considéré un lobe d’antenne de 12°* pour toutes les observations®. D’autre part, nous
avons supposé une lobe dont la sensibilité est uniforme, contrairement a Biver et al. (2002)
qui la prenne gaussienne.

Afin de convertir le nombre de molécules de H,CO présentes dans le lobe d’antenne
en un taux de production (molécules.s™), nous utilisons I’équation (A1.13) présentée dans
I’annexe 1, en considérant :

e Une longueur d’échelle parent égale 4 6800 Ry'>* km (Biver, 1997, page 217)

e Une longueur d’échelle fille égale au rapport entre la vitesse d’expansion des gaz
(Ve = 1125 RH'O'42 m.s'l, Biver et al., 2002) et le taux de photodissociation de H,CO (f =
2.10* s a1 UA, Crovisier, 1994).

e Un rayon de lobe d’antenne égal au produit de la distance géocentrique par le rayon

angulaire de ce lobe.

- distance héliocentrique
distance géocentrique

Distances (UA)

T T T T T T T T T
1996-Jul-02  1996-Nov-28 1997-Apr-28 1997-Sep-25 1998-Feb-22 1998-Jul-22

Date de l'observation

Figure 5.3: Distances héliocentrique et géocentrique de la cométe C/1995 O1 (Hale-Bopp) en fonction de la
date d’observation. Ces données sont issues des éphémérides du JPL (http://ssd.jpl.nasa.gov/cgi-bin/eph)

2.2. Description et sensibilité des parametres d’entrées
Nous présenterons dans cette partie, I’ensemble des paramétres nécessaires au calcul
de la densit¢ volumique de formaldéhyde (H,CO) produite par dégradation du
polyoxyméthyléne (POM). Nous présenterons successivement :
e les parametres relatifs au gaz : taux de production (Qg.- en molécules.s™) et la vitesse

d’expansion des gaz dans la coma (Vg,. en m.s™).

* Nous ne possédons les valeurs du lobe d’antenne que pour les premiéres observations de H,CO (Ry compris
entre 4.1 et 2.9 UA) qui ont été publiées dans la thése de N. Biver (1997, p 180). Ces valeurs sont égales a 10.6”’
ou 13.6”’ suivant la transition observée.
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e les parameétres relatifs aux grains : le nombre de grains ¢jectés depuis le noyau en

. . -1 . -1 ,
fonction de leur taille (Qgrain €n s™), leur vitesse (Vgrain €n m.s™) et leur température (7gqqin €0
K). Nous discuterons ici de la sensibilit¢ de ces parametres uniquement de manicre

qualitative, une étude rigoureuse de la sensibilité est présentée a I’annexe 5.

2.2.a. Taux de production et vitesse du gaz
Les taux de production de gaz que nous avons utilisés dans ce modele (figure 5.4) sont

les mesures effectuées par Biver et al. (2002).

OH CO H,CO HCN _de T
2 ~ i
o e
30 O.. (9 _S S 30

~ 107 o e® 5 Fo. . 410" ~
0] L p’ = o 8 W
o T L N W
E .' O =+ 2
= / 0' T ‘Og =
e / O N L Q
2 10”4 %%, . fr“ ‘Oo-., 410" 2
g o2 £ % Yo.g E
= . 500 ¥ Ia ‘e S =
c i OO .f,\-&___‘ N %_ g ] f
S e A A A = . e =
8 10 8 ® — A : LA T \ 1 10% é

= . + 1
o a ] e
E_ TTI * A || a : . o
= o 1 A 1 3
x 107 o / R — Dol 4107 %
G B :: Ba \ ] ©

= I A ans ]

1 A -

10 : & 1107
T '| _'I '| T T T T =
8 4 2 1 1 2 4 8

Distance héliocentrique (UA)

Figure 5.4: Taux de production de gaz (en molécules.s™) en fonction de la distance héliocentrique dans la
comete C/1995 O1 (Hale-Bopp). Cette figure présente les taux de production de OH (cercles gris), de CO
(cercles blancs), de H,CO (triangles noirs) et de HCN (triangles blancs). Ces données proviennent de Biver
et al. (2002).

Selon la distance héliocentrique considérée, la molécule gazeuse prédominante est soit
le monoxyde carbone (CO) soit I’eau (H,O). Puisque le radical hydroxyle (OH) est
majoritairement produit par la photolyse de I’eau, son taux de production est un bon traceur
de celui de I’eau. La somme des taux de production de OH et de CO permet donc d’estimer la
production totale de gaz pour toutes les distances héliocentriques.

Afin de calculer la densité volumique de formaldéhyde (H,CO) issue de la sublimation
directe du noyau, nous devons estimer son taux de production par ce mécanisme pour toutes

les distances héliocentriques. Pour cela, nous avons supposé que le taux de production de
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formaldéhyde (H,CO) par sublimation du noyau est proportionnel a celui de I’acide
cyanhydrique (HCN) car ces composés posseédent des températures de sublimation
relativement proches (Tsysrns (H2CO) =64 K et Tsyprns (HCN) = 95 K, Crovisier, 1997).
D’autre part HCN semble étre produit uniquement par sublimation directe du noyau (Magee-
Sauer et al., 1999).

Concernant la vitesse d’expansion des gaz, nous avons considéré une valeur de 1125
Ry m.s” (figure 5.10). Celle ci a été déterminée grice a I’étude de la largeur & mi-hauteur

des raies d’émission observées dans le domaine radio (Biver et al., 2002).

2.2.b. Distribution des grains

Nous avons supposé€ que la forme de la distribution en taille des grains présents dans la
coma de la comete C/1995 O1 (Hale-Bopp) est identique a celle mesurée in-situ dans la coma
de la comete Halley. Nous avons donc utilisé la distribution calculée par Crifo & Rodionov
(1997) a partir des données acquises par la sonde Giotto dans la coma de 1P/Halley
(McDonnell et al., 1991) en supposant une densité de 10° kg.m™. Cette distribution est
représentée sur la figure 5.5. Les données concernant les grains de masse comprise entre 107
et 10 kg (c’est a dire d’un rayon compris entre 6,2 10 et 6.2 10 m) sont directement issues
des mesures in-situ, alors que celles concernant les grains plus petits ou plus gros résultent
d’une extrapolation linéaire.

Il est remarquable de constater que la distribution en taille mesurée récemment dans la
coma de 81P/Wild 2 présente, elle aussi, des changements de pente & 107 et 107 kg
(Tuzzolino et al., 2004). La forme de cette distribution ne semble donc pas étre uniquement
caractéristique a 1P/Halley.

11 faut ici noter que 1’étude des flux thermique et diffusé est généralement effectuée en

supposant que la distribution des grains est de la forme définie par Hanner (1983). Cette

distribution en nombre est définie par f(R,,,, ) (1 - RY™ / Reuin )M .(R o / Re i )N ou RMM

Grain Grain Grain
est le rayon des plus petits grains présents dans la coma. On peut montrer que les grains les

plus nombreux ont un rayon égal aR. . =RM" x(M +N )/N . La figure 5.5 représente

Grain Grain
¢galement ce type de distributions. Afin de calculer la distribution de ‘Hanner’, nous avons
utilisé les parametres qui ont permis a Griin et al. (2001) de reproduire leurs mesures du flux

thermique des grains dans C/1995 O1 (Hale-Bopp) (N=3,7, R, =042um

Grain

etRM™ =0,1um).

Grain
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Masse des grains (kg)
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Figure 5.5 : Production en nombre et en masse de grains en fonction de leur rayon et de leur masse. La
distribution ‘Giotto’ mesurée in-situ dans la coma de 1P/Halley a 0,9 UA (Crifo and Rodionov, 1997) est
représentée par des symboles pleins alors que la distribution ‘Hanner’ est représentée par des symboles
vides.

Nous constatons que la pente de ces deux distributions, pour des grains possédant des
rayons compris entre 10° et 10* m est trés similaire. Les deux types de distributions
permettent alors de reproduire correctement le flux thermiques des grains (voir Griin et al.,
2001 et annexe 6). Néanmoins, si on considére une distribution de ‘Hanner’, la majeure partie
de la masse est contenue dans les grains microniques, alors que les observations in-situ
montrent que celle-ci est comprise dans les plus gros grains (McDonnell et al., 1991 et
Tuzzolino et al., 2004). C’est pourquoi nous considérons la distribution issue des observations
in-situ.

Afin d’étre applicable a I’étude de I’évolution héliocentrique des taux de production de
H,CO dans C/1995 O1 (Hale-Bopp), cette distribution doit étre adaptée : 1.) la taille du plus
gros grain présent dans la distribution varie avec la distance héliocentrique et 2.) la masse
totale de grains éjectés depuis le noyau doit reproduire les mesures du taux de production de

poussiéres (kg.s™) qui ont été effectuées sur C/1995 O1 (Hale-Bopp).

177



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre V : Modélisation

1. Taille du plus gros grain éjectable

Nous supposons que le plus gros grain €jecté par le noyau est celui pour lequel la force
de gravitation due au noyau de la comete est égale a la poussée des gaz sur ce grain.
L’expression de la force de poussée exercée par les gaz sur les grains est complexe, mais
Crifo & Rodionov (1997) ont montré que le rayon du plus gros grains éjecté (ayuy) par un
noyau cométaire pouvait étre calculé grace a I’équation suivante :

_ 3 My '(l B A)'C® kg -Tg(lz f.COS(Z)

2

CZGpyupi R L\ 27m,,

(5.13)

aMax

Dans cette équation :
® my,. est la masse moyenne des molécules de gaz (kg), que j’ai supposée étre égale a la

moyenne des masses des molécules de monoxyde de carbone (CO) et d’eau (H,O) pondérées

_DMeo Oco+Myr0Orio J

QCO + QH 20

e A4 est I’albédo des poussicres, supposé¢ €gal a 0,04. Cette valeur est celle qui a été

par leurs taux de productions respectifs (m qaz

mesurée pour le noyau de la comete de Halley (Keller et al., 1987).

e ¢, est la constante solaire (cy,= 1367,6 J.m™.s"). Elle correspond a 1’énergie solaire

recue en 1 seconde par une surface de 1 m” située a 1 UA.

e G est la constante de gravitation (G = 6,67 10" m’.s”kg™).

®  porain st 1a densité des grains supposée égale a 1000 kg.m™ (Crifo & Rodionov, 1997).
Cette valeur est celle qui a été utilisée afin de calculer la distribution présentée figure 5.5 a
partir des données acquises in-situ.

e p, est la densité du noyau supposée égale a 500 kg.m™. Comme nous ’avons vu dans
le premier chapitre, la densité des noyaux cométaires n’est pas connue avec précision, elle
peut étre comprise entre 100 et 900 kg.m™. Nous avons donc considéré arbitrairement une
masse volumique de 500 kg.m™.

e R, est le rayon du noyau de la comete. Le rayon du noyau de C/1995 O1 (Hale-Bopp)
n’est pas déterminé avec précision. Les valeurs reportées dans la littérature varient de 22 km
(Altenhoff et al., 1999) a 35 km (Sekanina, 1999). Nous avons donc considéré arbitrairement
un rayon égal a 30 km.

e L, estla chaleur latente de sublimation de la glace d’eau (L; = 2660 kJ .kg'l=7,95 10720
J.molécules™ ; Kiihrt, 1999).

e kg est la constante de Boltzmann (kg = 1.38 1037 .K'l).
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e T’ est latempérature du gaz a la surface du noyau™.

gaz

e fest le rapport entre la surface de glaces exposées et la surface totale du noyau. J’ai
supposé ce rapport €gal a 0.2 (Weiler et al., 2003).

e 7 est I’angle zénithal du soleil. En effet I’équation (5.13) n’est valable qu’en un point
particulier du noyau. Afin de trouver le rayon maximal des grains éjectés, j’ai supposé z = 0°,
c’esta dire cosz=1.

e r,est la distance héliocentrique en UA.

Les résultats de ce calcul, présentés sur la figure 5.6, doivent étre comparés a des
données observationnelles. Malheureusement, étant trés peu nombreux dans la coma (figure
5.5), les gros grains sont difficiles a observer. Il existe donc trés peu de données les
concernant. Néanmoins, des

études par écho radar ont montré

|
=
)

que des grains d’une taille de

E. . | E
E 107 | ! 10 P
. \ .. o 2
I’ordre du centimétre étaient s ] 2
2 u 1 = 2
présents dans la coma lorsque la 5 ' £
=] . =]
by . \ . w L @
comete se situe a environ 1 UA g ! g
(Harmon et al., 1999). Notre - . = . B
3 10°} ] 10° 3
5 " ! " 5
calcul est en accord avec ce type B . ] . s
[ o _ u ]
d’observation  puisque  nous , 104' ' I
5 4 3 2 1 1 2 3 4 5
trouvons que le I'ayon du plus Distance héliocentrique (UA)

gros grain ¢jecté depuis le noyau
. Figure 5.6: Rayon du plus gros grain éjecté en fonction de la
de la cométe C/1995 O1 (Hale-  distance héliocentrique. Chaque point correspond a une

bservation de H,CO.
Bopp) est de 1,24 cm a 1 UA. observation de H,

* La température des gaz a la surface du noyau est directement reliée a la température du noyau (Crifo &

Rodionov, 1997) :
70 — ) — .
£ o= 1+ Sm y=l) [ S+7 y=l avec SZM.,/%.

2 Ty+l 2 Ty+l

noyau

Dans les équations précédentes y est le rapport des chaleurs spécifiques a pression et volume constant (nous
avons adopté une valeur de 4/3 correspondante a un gaz polyatomique) et M est le nombre de Mach que nous
avons supposé égal a 1 (voir figure 3 de Crifo, J. F., 1995). D’autre part la température de surface du noyau est
calculée a 1’équilibre thermique :

1- A).
of, (4mR2 ) L0, = LD

noyau

(ﬂRf ) ol o est la constante de Stephan (5,67.10% W.m2.K™).
h

Les trois termes de cette équation sont: le flux thermique réémis par toute la surface du noyau, 1’énergie

nécessaire a la sublimation de la glace d’eau et le flux incident absorbé par la surface du noyau exposée au flux

solaire.
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D’autre part, nos résultats peuvent aussi étre comparés avec ceux de Weiler et al.
(2003), qui ont été obtenus grace a un modele hydrodynamique de la coma interne. Weiler et
al. (2003) ont trouvé que le rayon du plus gros grain €jecté par le noyau de la comete C/1995
Ol (Hale-Bopp) était de 10 m a 3 UA et de 0,25 10° m a 4 UA. Ces résultats sont trés

proches des notres qui sont représentés sur la figure 5.6.

1l. Taux de production de poussiéres

Afin de calculer le nombre de grains émis par le noyau, nous avons tout d’abord ajusté
notre distribution aux taux de production de poussiéres (kg.s') mesurés dans la cométe Hale-
Bopp (C/1995 O1). Pour cela, nous avons compilé les valeurs de ce paramétre publiées dans
la littérature. Ces données, ainsi que la production massique de gaz, sont représentées sur la
figure 5.7. D’autre part, nous avons calculé le rapport entre les productions massiques de

poussiéres et de gaz" (figure 5.8) en supposant que le taux de production massique de gaz est

cgala O, (kg.s‘l): Ooy XMy +Opp XM, . Suivant les observations, ce rapport varie de 1

a 50 (figure 5.8).

Domaine de longueurs d’onde dans

Référence lequel les observations ont été
effectuées
Jewitt and Matthews, 1999 350 - 2000 um
Griin et al., 2001 3,6 - 170 um
Lisse et al., 1999 5-13 um
Weiler et al., 2003 410 -610 nm
Weaver et al., 1999 200 -319 nm

Tableau 5.1 : Domaines de longueurs d’onde des observations ayant permis des déterminations du taux de
production de poussiéres (en kg.s™).

Les observations ayant permis la détermination du taux de production de poussiéres
ont ét¢ effectuées dans des domaines de longueurs d’ondes différents (voir tableau 5.1). Elles
sont donc sensibles a des grains de tailles différentes. D’autre part, afin de convertir le flux
observé en taux de production de poussieres, les auteurs ont utilis¢ des hypothéses, et en
particulier des distributions en taille différentes. Ceci explique la dispersion observée sur les

rapports poussi€res sur gaz.

# Afin d’alléger le texte, dans la suite de ce chapitre nous ne parlerons plus de ‘rapport des productions
massiques de poussiéres et de gaz’ mais plutot du ‘rapport poussicres sur gaz’. Cette derniére expression est la
traduction littérale de I’expression anglaise ‘dust to gas ratio’.
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Figure 5.7 : Taux de production de poussiéres (en kg.s') en fonction de la distance héliocentrique. Les
différents symboles correspondent aux mesures effectuées par différents auteurs. Les courbes noires
représentent le taux de production massique de gaz (somme des taux de production de H,O et de CO).
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Figure 5.8 : Rapport des productions massiques des poussiéres et des gaz en fonction de la distance
héliocentrique. Ces données ont été calculées a partir de celles présentées sur la figure 5.7. La courbe noire
représente ce méme rapport pour la distribution de poussiéres que nous avons utilisée dans notre modéle.
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111. Distribution finale

La distribution en taille des grains a été calculée en deux temps. Tout d’abord, nous
avons calculé une premiere distribution sans tenir compte de la variation de la taille du plus
gros grains en fonction de la distance héliocentrique. Nous avons alors considéré la
distribution présentée sur la figure 5.5 dans sa totalité (le rayon des grains varie de 10™ a
2.10" m) ainsi qu’un rapport poussiéres sur gaz constant avec la distance héliocentrique.
Ensuite, nous avons alors sélectionné dans cette premicre distribution uniquement les grains
possédant un rayon inférieur a celui du plus gros grain. La distribution résultante est
représentée sur la figure 5.9. La taille du plus gros grain ¢jecté depuis le noyau augmentant
lorsque la cométe se rapproche du Soleil, le rapport “poussiéres sur gaz’ correspondant a cette
distribution varie avec la distance héliocentrique, il est maximum au périhélie (figure 5.8). Ce
rapport est égal 40,526 UA eta 8,8 a 1 UA.

Cette distribution nous permet de reproduire assez bien le flux thermique des grains
observé par Griin et al. (2001) (voir annexe 6), elle est donc vraisemblablement proche de la
distribution réellement émise par C/1995 Ol (Hale-Bopp). D’autre part, a variation
héliocentrique fixée, le taux de production de poussieéres n’a que peu d’influence sur les
résultats finaux de ce modele. En effet, la masse de POM requise dans les grains pour
reproduire les observations est constante, quel que soit le taux de production de poussiéres
considéré (voir annexe 5). Néanmoins, comme on peut s’y attendre, la variation
héliocentrique des taux de production de poussieres influence notablement I’évolution

héliocentrique des taux de production de H,CO.
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Figure 5.9: Distribution massique des grains en fonction de leur rayon. Chaque courbe correspond a une
distance héliocentrique différente pour laquelle une détermination du taux de production de
formaldéhyde a été effectuée.

2.2.c. Vitesse des grains

Dans I’environnement cométaire, les grains sont accélérés par la poussée des gaz dans
les zones les plus internes de la coma (jusqu’a une distance du noyau correspondant a environ
10 fois le rayon de celui ci; Combi et al., 1997 et Crifo, 1995). Au dela, la densité des gaz
devient insuffisante pour accélérer les grains, leur vitesse est donc constante. Cette distance
est beaucoup plus faible que le rayon minimal du lobe d’antenne que nous considérons dans
ce modele®®, nous considérons donc une vitesse des grains constante avec la distance au
noyau. Le calcul de cette vitesse terminale des grains a été effectu¢ grace a la formule
analytique (équation 5.14) présentée par Crifo (1995) :

/4
T (0.9+0.45X %8192 4 0.275X %019

(5.14)

Vgrain (Rgrain 2 anz >° )

% La cométe Hale-Bopp ne s’est approchée de la Terre qu’a une distance de 1,31 UA (figure 5.2), considérant un
lobe d’antenne de 12°’, le rayon minimal du lobe d’antenne est de 12000 km.
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7/+1 7/'kB'Tg(Zzz

W= (5.15)
y—1 My,
et
27[ R rain p rain® W'rn
X= s (5.16)
mgaz' gaz

Dans les équations précédentes,
e 1y est le rapport des chaleurs spécifiques a pression et volume constant des gaz. Nous
avons adopté une valeur de 4/3 correspondant & un gaz polyatomique.

e g est la constante de Boltzmann (kz = 1.38 1027 .K'l).

e T esttempérature du gaz a la surface du noyau. (voir note de bas de page 42)

gaz
® mg. est la masse moyenne des molécules de gaz supposée égale a
mg,. = (mco Oco +Myr0Orao )/(Qco +Orao )

®  Rguin est le rayon du grain considéré.

Parain €St 1a densité des grains supposée égale a 1000 kg.m™ (Crifo & Rodionov, 1997).

r, est le rayon du noyau de la cométe Hale-Bopp supposé égal a 30 km.

® Mg Qga- est le taux de production en masse de gaz (en kg.s'), supposé égal a

m,,. ‘anz =My20-Oprao +Meo-Oco -

Les résultats de ce calcul de la vitesse des grains, présentés sur la figure 5.10, doivent
étre comparés a des mesures. Nous avons alors compilé des mesures de la vitesse d’expansion
projetée sur le plan du ciel de certaines structures (jets et arcs) constituées de grains,
effectuées grace a 1’étude de 1I’évolution temporelle d’images de la coma. Les mesures de
Braunstein et al. (1999), Warell et al. (1999) et Kidger et al. (1996) ont été effectuées a partir
d’observations dans le visible alors que celles de Tozzi et al. (1999) et McCarthy et al. (1999)
I’ont été en infrarouge. Ces observations sont donc sensibles aux grains microniques et
permettent de mesurer la vitesse d’expansion de ces grains projetée sur le plan du ciel. Nous
pouvons donc estimer, que ces mesures constituent une limite inférieure a la vitesse des grains
microniques. De plus la vitesse des grains est toujours inférieure a celle des gaz. La figure
5.10 montrent que ces deux contraintes sont respectées. D’autre part, nous avons montré que
la vitesse des grains n’influence que trés peu le calcul des taux de production de H,CO

(annexe 5).
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Figure 5.10: Evolution de la vitesse des grains (en m.s™) en fonction de la distance héliocentrique pour des
grains ayant des rayons de 10®, 107, 10°°, 10” et 10 m. Pour comparaison, nous avons aussi représenté la
vitesse des gaz mesurée par Biver et al. (2002) (limite supérieure a la vitesse de tous les grains), ainsi que
des mesures de la vitesse projetée sur le plan du ciel de certaines structures (jets et arcs) observées dans
les domaines visible et proche infrarouge (limite inférieure pour des grains microniques). Les mesures
proviennent des articles suivants : 1.) Carrés noirs, (Braunstein et al., 1999) 2.) Triangle blanc, (Warell et
al., 1999) 3.) Triangle noir, (Kidger et al., 1996) 4.) Disques Blancs, (Tozzi et al., 1999) et 5.) Disques noirs,
(McCarthy et al., 1999).

2.2.d. Température des grains
La température des grains cométaires est régie par 1’équilibre radiatif : I’énergie du
flux solaire incident absorbée ( £

) est égale a 1’énergie irradiée (£ ). Cette égalité

absorbée irradiée

peut s’écrire :

Tmz.ga (1)8(2)dA = TmZ.Qa (1)4z.B(T,A)dA (5.17)

0
La résolution de cette équation permet le calcul de la température des grains. Les différents
termes de cette équation sont :
e aestle rayon du grain considéré (m)

o S(/i) est le flux solaire incident a la distance héliocentrique considérée (en

2 . .,
W.m™.m" ; puissance par unité de surface et de longueur d’onde)

185



tel-00007552, version 1 - 26 Nov 2004

Chapitre V : Modélisation

o 47.B(T, 1) estla fonction de Planck (en W.m?>.m™).
e O (/1) est le coefficient d’absorption d’un grain, qui dépend a la fois de la longueur

d’onde et du rayon du grain considéré.

Ce coefficient d’absorption Q, (1) a été calculé en utilisant la théorie de la diffusion

de Mie, qui repose directement sur les équations de 1’¢lectromagnétisme de Maxwell. Pour
cela, j’ai utilisé un ‘code de Mie’, développé par Yves Bénilan, qui considére des grains
sphériques purs et compacts. Il permet de calculer, entre autres, le coefficient d’absorption

0, (/1) de ces grains connaissant leur rayon et l’indice optique de leur constituant.
Néanmoins, nous avons pu calculer la température de grains poreux constitués a la fois de
matériaux organiques et de minéraux, grace aux modeles développés par M. Greenberg et
permettant le calcul de I’indice optique équivalent de tels grains.

Tout d’abord, nous avons utilis¢ un modele (Greenberg & Hage, 1990) permettant le
calcul de I’indice optique équivalent d’un ‘grain bicouche’, c’est a dire constitué d’un noyau
de silicates et d’'un manteau de composés organiques réfractaires (voir figure 5.11). L’indice
optique équivalent s’exprime en fonction des indices optiques des silicates et des matériaux
organiques :

-1
2 2 2 2
2 — 2 2 mweur — mmanteau 3 mcoeur — mmanteau
(mbiwuche) - mmanteuu 1 + 3q (mz . 1 - q (5 1 8)

+2.m? m> 4 2.m?

coeur manteau coeur manteau

ou :
e m,,. .. estl’indice optique équivalent du grain bicouche

o m est I’indice optique du composant du manteau (matériau organique)

manteau

o m est I’indice optique du composant du cceur (minéraux, silicates,...)

coeur

: . 47
e g estle rayon fractionnaire du noyau (¢ =r,,,,, / wrain )

Ensuite, nous avons utilisé le modéle de Hage & Greenberg (1990) qui permet, quant a
lui, de calculer I’indice optique équivalent d’un grain poreux, connaissant sa porosité et

I’indice optique des particules qui le constituent :

2 N 3(1 - P)(m2 - 1)/(m2 + 2)

m =

s = (1= PYm® —1)/(m* + 2

(5.19)
)

ou:

13 . . . . . .,
“’On peut montrer alors que q= (1 - )/ (o : la fraction massique de composés organiques), si les minéraux
et les composants organiques ont la méme densité.
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e m est I’indice optique effectif du grain poreux

poreux
e m est I’indice optique des particules individuelles

o Pestla porosité du grain définie par P=1-V_ .. /Voorus -

Figure 5.11: Structure des grains "bicouches" a gauche et des grains poreux a droite. Les grains
« bicouches » sont constitués d’un cceur de silicates et d’un manteau de matériau organique réfractaire.
Les grains poreux sont des agrégats de grains plus petits.

En appliquant successivement ces deux modéles, nous pouvons donc calculer I’indice
optique équivalent, puis la température de grains poreux constitué¢s de ‘grains bicouches’
(figure 5.11). On peut noter que Gunnarsson (2003) a utilisé exactement la méme procédure
pour calculer la température des grains dans la coma de la comeéte 29P/Schwassmann-
Wachmann 1.

Pour ces calculs nous avons utilisé :

e Les indices optiques du pyroxéne (MgosFep4SiO3) (Dorschner et al., 1995) et les
indices optiques de graphite, obtenus en chauffant de la cellulose a 600°C (Jager et al., 1998),
représentatifs des composante minérale et organique des grains cométaires..

e Une porosité de 0.95 (Greenberg and Hage, 1990).

e Une fraction massique de composés organiques de 60% (a=0,6 et

q = rcoeur/rgrain = 0’84) .

La variation de la température des grains en fonction de leur rayon, que nous avons

utilisée dans notre modele, est représentée sur la figure 5.12.
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Figure 5.12:Température des grains en fonction de leur rayon. Nous avons considéré des grains poreux
(P=0,95) et contenant 60% d’organiques. Chaque courbe correspond a une distance héliocentrique
différente pour laquelle un taux de production de formaldéhyde (H,CO) a été déterminé dans la cométe
C/1995 O1 (Hale-Bopp) avant son passage au périhélie.

Cette température nous permet de reproduire assez bien le flux thermique des grains
mesuré par Griin et al. (2001) (voir annexe 6), elle est donc vraisemblablement proche de la
réalité (voir annexe 6).

Cottin et al. (2004) avait montré que dans 1P/Halley a 0,9 UA, la production de H,CO
gazeux est dominée par la dégradation thermique du POM. Aussi, comme nous pouvions nous
y attendre, nous avons montré (voir annexe 5) que la température des grains influence

notablement 1’évolution héliocentrique des taux de production de H,CO.

2.3. Résultats

2.3.a. Recherche du meilleur ajustement aux données observationnelles
Connaissant tous les parameétres des grains et du gaz nécessaires au calcul des taux de
production de formaldéhyde (H,CO), il nous faut ajuster a, la fraction massique de POM que

’on suppose présente dans les grains et Q00 suplimaion » 1€ taUX de production de HyCO par

sublimation directe du noyau (ce dernier est suppos¢ proportionnel a celui de HCN, voir §
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2.2.a.). Les taux de production de H,CO mesurés par Biver et al. (2002) possedent des barres
d’erreurs différentes suivants les observations. Nous avons donc choisi de donner plus de
poids aux déterminations possédant de faibles erreurs relatives. Pour cela, nous avons
considéré un écart aux moindres carrés dans lequel chaque mesure est pondérée par son erreur
relative (e). Notre €cart aux moindres carrés (o) a donc été calculé grace a la formule

suivante :

z H O1rrco(Mesurés)— 0,0 (Calculés)] " 1 T

Mesureés
o= Qirzcol ) x100 (5.20)

(1

Afin de trouver le meilleur ajustement aux données d’observations, nous avons donc

recherché le minimum de cet écart aux moindres carrés (o).

2.3.b. Résultats

Considérant I’ensemble des paramétres présentés dans la partie précédente, le meilleur

QHZCO,Sublimation — 3%

ajustement aux données observationnelles a été trouvé pour et o =

HCN
3,15%. L’écart aux moindres carrés est de 6,4%. Les taux de production de H,CO observés
par Biver et al. (2002) ainsi que ceux qui ont €té calculés grace a ce modele sont représentés
sur la figure 5.13. D’autre part, les taux de production et les contributions relatives de chacun

des mécanismes de production considérés sont représentés sur les figures 5.14 et 5.15.
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Figure 5.13 : Taux de production de H,CO observés (carrés noirs) et calculés (cercles gris) en fonction de
la distance héliocentrique. Nous avons inclus sur cette figure une limite supérieure du taux de production
de H,CO mesurée a 4,39 UA par Biver et al. (2002).

Nous constatons que 1’évolution héliocentrique des taux de production est
correctement reproduite. La fraction massique de POM requise afin de reproduire ces
observations (3,15%) est plus faible, ou du méme ordre de grandeur, que les limites
supérieures qui ont pu étre déterminées. En effet, Greenberg (1998) a estimé que les
molécules organiques complexes représentaient 47% en masse des composants réfractaires
des comeétes et Bernstein et al. (1995) ont montré que le POM pouvait représenter 20% en
masse du résidu organique synthétisé apres I’irradiation UV puis le chauffage a la température
ambiante d’'un mélange de glaces représentatif des composants du milieu interstellaire et des
cométes. D’apreés ces résultats, nous pouvons estimer que la limite supérieure en masse du
POM pouvant étre présent dans les grains lorsqu’ils sont éjectés du noyau devrait €tre de
I’ordre de 9%. D’autre part, ’analyse des grains in-situ dans la coma de 81P/Wild2 par
spectrométrie de masse a montré que les grains analysés dans la coma contenaient au
maximum 3% en masse de POM (Kissel et al., 2004)*. La quantité de POM requise afin de

reproduire les données observationnelles est donc vraisemblable.

4 . N . , . N .. , .
¥ Les mesures ayant eu lieu & une distance du noyau supérieure a 236 km du noyau, cette limite supérieure
d’abondance a été déterminée pour des grains, dans lesquels une partie du POM pouvait s’étre déja dégradée.
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Figure 5.14 : Taux de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique. Les différents
symboles correspondent aux différents mécanismes de production : sublimation directe du noyau (cercles
blancs), photo dégradation du POM (losange), thermo dégradation du POM (triangles gris) et production
totale (cercles noirs).

Nous constatons, figure 5.14, que la production de H,CO par dégradation thermique

du POM est prédominante jusqu’a 3,5 UA. Cette dernicre est donc responsable de 1’évolution

héliocentrique rapide des taux de production de H,CO.
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Figure 5.15 : Contributions relatives des différents mécanismes de production en fonction de la distance
héliocentrique : sublimation directe du noyau (cercles blancs), photo dégradation du POM (losanges) et
thermo dégradation (triangles gris).

D’autre part, nous pouvons étudier plus précisément les fractions relatives de chacun
des mécanismes de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique.

e A 0,96 UA du Soleil avant le passage au périhélie (16 Mars 1997), la fraction de
H,CO provenant de la sublimation du noyau est inférieure a 1% (figure 5.15). Or les
observations interférométriques ayant eu lieu a cette date permettent de déterminer que ce
mécanisme de production n’exceéde pas 6% de la production totale (Wink et al., 1999).

e A 4 UA du Soleil, avant le passage du périhélie, la sublimation du noyau représente
18% de la production totale de H,CO (figure 5.15). Or a cette distance héliocentrique, 1’étude
du profil de raie de H,CO montre que le formaldéhyde n’est pas produit uniquement par le
noyau (Womack et al., 1997).

e Le taux de production de H,CO calculé a 4,39 UA est inférieur a la limite supérieure

déterminé par Biver et al. (2002).

L’ajustement obtenu (figure 5.13) nous permet donc de reproduire non seulement

I’évolution héliocentrique des taux de production de H,CO mais aussi les différentes
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contraintes observationnelles relatives a ses mécanismes de production. De plus, bien que les
résultats de ce modele dépendent des parameétres d’entrées choisis, et en particulier de la
température des grains et des taux de production de poussiéres, il semble que nous soyons en
mesure de reproduire I’évolution héliocentrique des taux de production de H,CO quel que
soient les valeurs de ces parametres (voir annexe 5 pour une ¢tude de sensibilité).

Cette étude permet donc de confirmer les résultats déja obtenus sur 1P/Halley a 0,9
UA. La production de formaldéhyde gazeux par dégradation du polyoxyméthyléne pouvant se
trouver dans les grains est donc une explication tres satisfaisante de la source étendue de

formaldéhyde.

2.4. Conclusion et perspectives

Nous avions déja montré que la production de H,CO par la dégradation du POM
permettait de reproduire les mesures de la densit¢ volumique de H,CO dans la coma de
1P/Halley (Cottin et al., 2004 et Fray et al., 2004). Désormais, la prise en compte de ce
mécanisme nous permet aussi de reproduire 1’évolution héliocentrique des taux de production
de H,CO. Celle-ci semble étre due a la prédominance de la dégradation thermique du POM
(voir figures 5.14 et 5.15). D’autre part, bien que ce point reste a confirmer par une étude de
la distribution spatiale du H,CO dans C/1995 O1 (Hale-Bopp), nos résultats semblent en
accord avec les observations interférométriques réalisées au voisinage du périhélie. La
quantité de POM requise afin de reproduire ces observations est en accord avec les limites
d’abondances de POM qui ont été déterminées. La dégradation du POM permet donc
d’expliquer diverses observations liées a la source étendue de H,CO. Par conséquent, la
présence de POM, ou de polymeres du méme type, dans les grains est les noyaux cométaires
est tres fortement probable.

Aujourd’hui, nous pouvons encore envisager d’étudier les données interférométriques
concernant H,CO, afin de reproduire simultanément 1’évolution héliocentrique des taux de
production ainsi que la distribution spatiale dans la coma. Il est aussi envisageable d’étudier le
profil des raies de H,CO observés en radio, comme cela a déja été fait, afin de confirmer
I’origine de CO par une source étendue pour des distances héliocentrique supérieures a 3 UA
(Gunnarsson et al., 2003). D’autre part, on peut remarquer sur les figures 5.13 et 5.14, que
I’évolution héliocentrique des taux de productions de H,CO par dégradation thermique du
POM est d’autant plus élevée que la distance héliocentrique est faible. Il serait donc

intéressant d’étudier 1’origine du H,CO dans des cométes se rapprochant du Soleil & moins de
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0,9 UA. Une extrapolation des derniers points montre que le taux de production de H,CO a
0,7 UA pourrait étre au moins 10 fois supérieur a celui a 1 UA.

Mais aujourd’hui, la perspective la plus attendue est la détection directe du POM sur
les grains et/ou le noyau d’une comeéte. Cette détection n’est vraisemblablement possible que
par des mesures in-situ et donc par la sonde Rosetta. Néanmoins il semble que 1’expérience
COSACY, qui a été développée pour étudier la composition chimique du noyau, ne puisse pas
identifier formellement le POM (Szopa et al., 2004). En effet, des expériences préliminaires
ont montré que le POM se dégradait en H,CO gazeux dans les colonnes chromatographiques
de cet instrument, et donc que le signal enregistré n’était pas spécifique au POM. Le POM
pourrait aussi €tre détecté par spectroscopie infrarouge. Ses bandes les plus intenses sont
situées aux alentours de 10 um et d’autres bandes plus faibles sont présentes aux alentours de
3 um (voir annexe 3, Fray et al., 2004). Le spectrométre VIRTIS présent sur I’orbiteur de
Rosetta possede une gamme allant de 1 a 5 um. Cet instrument ne peut donc détecter que les

bandes les moins intenses du POM.

V.3. Modélisation de la production de radicaux CN

dans I’environnement comeétaire : application a
1P/Halley

Dans cette partie, nous ferons I’hypothése que des radicaux CN sont effectivement
produits par chauffage et irradiation des polymeres de HCN et que leur production est égale a
celle que nous avons mesuré pour I’acide cyanhydrique (HCN) par spectroscopie infrarouge.
Cette hypothése nous permet alors de modéliser la production des radicaux CN dans
I’environnement cométaire par ces mécanismes. L’objectif de la modélisation présentée ci-
dessous est de vérifier si I’hypothése d’une production de radiaux CN par les polymeres de
HCN est une hypothese valable ou non.

Nous présenterons dans cette partie, successivement les données observationnelles que
nous tentons de reproduire, les parametres d’entrée du modele que nous utilisons, puis les

résultats de cette modélisation.

¥ L’expérience COSAC, qui se trouve a bord du lander qui se posera a la surface du noyau, est principalement
constituée d’un chromatographe en phase gazeuse.
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3.1. Choix des profils

La distribution spatiale des radicaux CN dans D’environnement cométaire est
généralement mesurée par spectro-photométrie. Les données d’observations sont des profils
de densité de colonne (molécules.m™) en fonction de la distance au noyau (m). Certains de
ces profils ont d¢ja été étudiés dans le chapitre 2 (voir Fray et al., soumis). Nous avions alors
mis en évidence que seuls les profils ayant une extension supérieure a la longueur d’échelle
« fille » du radical permettaient de mesurer correctement les longueurs d’échelle du radical
CN. Nous avons donc privilégié des profils s’étendant au dela de 10° km du noyau. D’autre
part, la rotation du noyau introduit une variation sinusoidale des taux de production de CN
mesuré¢ dans 1P/Halley (Schleicher et al., 1990). Cette variation provoque la présence
d’ondulations sur les profils de densité de colonne de ce radical a partir de 5.10* km du noyau
(Combi et al., 1994). La moyenne de plusieurs observations consécutives permet d’éliminer
ces ondulations. En tenant compte de ces considérations, deux profils® ont été sélectionnés,
afin de mener notre étude (figure 5.16) :

e Le profil ‘Pré’(pour pré-périhélie) mesuré par Womack et al. (1994) alors que

1P/Halley se situait a 1,28 UA du soleil (14 Décembre 1985, avant le passage au périhélie de
1P/Halley) et s’étend jusqu’a 5.10°k m du noyau.
e Le profil ‘Post’(pour post-périhélie) présenté par Schulz (1993). Il s’agit d’une

moyenne de 14 profils acquis alors que 1P/Halley se trouvait entre 1,18 et 1,32 UA du soleil
(entre I* et le 10 Avril 1986, aprés le passage de 1P/Halley au périhélie) et s’étendant jusqu’a
6.10° km du noyau. Chacun de ces profils présente des ondulations dues a la variation des
taux de production, mais leur moyenne en est exempte (figure 5.26). Pour ce profil, nous
considérerons Ry = 1,25 UA.

Nous constatons (figure 5.16) que ces deux profils présentent des pentes
singuliérement différentes pour des distances au noyau supérieures & 10° km du noyau. Ainsi,
I’ajustement de ces profils grace au modele de Haser conduit a des longueurs d’échelles

« fille » différentes.

*% En outre, nous avons choisi des profils calibrés. En effet la plupart des distributions spatiales des radicaux CN
permettant la détermination des longueurs d’échelle de production et de destruction (voir chapitre 2) n’ont pas
été calibrées.
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Figure 5.16: Profils de densité de colonne (molécules.m™) en fonction de la distance au noyau (m).

3.2. Description des parameétres d’entrées

Dans cette partie seront présentés les différents parametres nécessaires au calcul de la
densité de colonne de CN en fonction de la distance au noyau. Nous présenterons tout d’abord
les valeurs nous permettant de modéliser la production de CN par photolyse de HCN puis par

dégradation des polyméres de HCN.

3.2.a. Parameétres de la source gazeuse de CN

Pour les deux profils étudiés, nous considérons que le taux de production de gaz
(molécules.s™) est égal a celui mesuré pour OH par Schleicher et al. (1998) (voir tableau 5.2).

D’autre part, afin de modéliser la production des radicaux CN provenant de la
photodissociation de HCN, nous supposons que leur distribution spatiale suit le modele de
Haser (équation 5.12). La longueur d’échelle parent Lpyen, mev @ été calculée grace a
I’expression du modéle de Combi & Delsemme (1980), prenant en compte de I’énergie
cinétique acquise par les radicaux CN lors de la photodissociation de HCN. Nous avons donc

1 Veas"

en premiére approximation L, = .= R ETTT
By Weas> +Ve]

ou fucy est le taux de

photodissociation de HCN (1,3 10™ s, voir chapitre 2 et Fray et al. soumis), Vea- €5t la vitesse

d’expansion des gaz dans la coma (850 Ry m.s™, Cochran & Schleicher, 1993) et V., la
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vitesse d’éjection du radical CN acquise lors de la photolyse de HCN (864 m.s™', voir chapitre
2, Fray et al., soumis). L apparition de la comete 1P/Halley étant survenue lors d’un minimum
de Dactivité solaire, nous avons supposé une longueur d’échelle fille de CN de 533 10° Ry

m (voir chapitre 2, Fray et al., soumis).

Tableau 5.2 : Paramétres du gaz et des grains utilisés lors de la modélisation de la production de radicaux
CN par la dégradation des polyméres de HCN.

Qm20 ljjfgcé)rr; < Vgaz Lparent, HON Lritte, oN

(molécules.s™) p sur gaz (m.s™) (10° m) (10° m)
Profil ‘Pré’ :
Womack et al., 1994 1,02 10%° 4,52 7513 62,1 787
Ry = 1,28 UA
Profil ‘Post’ :
Schulz, 1993 1,66 10%° 4,57 760,3 60,4 758
Ry = 1,25 UA

3.2.b. Dégradations des polymeres de HCN
Comme nous ’avons vu dans la premicre partie de ce chapitre, la modélisation de la
production de radicaux CN par dégradation des polyméres de HCN requiert 4 paramétres :

o ken(T) (voir équation 5.9) qui représente la vitesse de production des radicaux CN par
dégradation thermique des polyméres de HCN et que nous supposons égale a celle mesurée
pour I’acide cyanhydrique (HCN). Les valeurs du facteur de fréquence Aycn et de 1’énergie
d’activation Eycy qui ont été utilisées sont Aycy = 1,6 10" molécules.s’l.g'1 et Egcy = 13,6
kJ.mole™ (voir tableau 4.3).

®  kGrain(T) (voir équation 5.4) qui représente la vitesse de destruction des polymeéres de

HCN par dégradation thermique est égal a: k., (T )= z[ m, .(Al. e Fal kT ) Nous ne prenons

en compte que les productions de HCN et de NHj puisque les données concernant HNCO et
CO ne sont pas extrapolables sur une large gamme de température (voir chapitre 4, § 3.1.c.iii
et tableau 4.3, pour les différentes valeurs du facteur de fréquence et de I’énergie
d’activation). De plus, il est probable que toutes les especes produites par chauffage des
polyméres de HCN n’aient pas pu é&tre détectées, aussi le parameétre kguim(7T) est
vraisemblablement sous-estimé.

e (Ccn (voir équation 5.9) qui représente la production de radicaux CN par irradiation

des polymeres de HCN est donné par la relation C, = I £, @ dA, ou f,estle flux solaire
p
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et ®" le rendement quantique de production de CN. Comme précédemment, le rendement

quantique de production des radicaux CN est supposé égal a celui que nous avons mesuré
pour I’acide cyanhydrique (HCN).
e Cgrain (voir €équation 5.4) qui représente la perte de masse des polymeres de HCN par

irradiation UV ( C,,;,, = zi ml..J- f,-®,dA). Nous sommons donc la contribution de chacune
A

des espéces détectées lors des irradiations des polymeres de HCN (HCN, CO, CH4 et C,H,,
voir tableau 4.5).

Afin de calculer Cecy et Cgruin, nous avons interpolé linéairement a toutes les
longueurs d’onde du domaine 120-160 nm les rendements quantiques que nous avons
déterminés (voir tableau 4.5). De plus, nous utilisons le flux solaire mesuré¢ par Mount &
Rottman (1981) durant le maximum d’activité solaire (figure 5.17) afin de modéliser les
mécanismes photolytiques a leur maximum d’efficacité. Finalement, on trouve Cey = 1,93 10°

m2.s! et Corains = 1,76 10" kg.m’z.s'l.

= 0,05 — g
= ,lI —+— Flux Solaire ] c
o | 3 ’
-g Il' . HCN l'-l(’q
S 0,04+ il o CO §=
a | S
s 1 MR
4/ 2" 2 (=]
2 0034, 2
=
f= |
© y | ol o
2 0024 =
= ’ o
g 1" £
- 1 ©
% 0,01 =
c (73]
& CENSN N . x
0,00 —t ——— A T N T

T T T T =
120 125 130 135 140 145 150 155 160
Longueur d' onde (hm)

Figure 5.17 : Rendements quantiques de production de HCN (carrés noirs), de CO (triangles blancs), de
CH, (triangles gris) et de C,H, (carrés blancs) lors de I’irradiation des polyméres de HCN ainsi que le flux
solaire (en 10" photons.cm™.s”.nm™) en fonction de la longueur d’onde. Les extrapolations a toutes les
longueurs d’ondes des rendements quantiques mesurés sont représentées.

3.2.c. Parametres des grains
Afin de modéliser la contribution de phase organique réfractaire contenue dans les
grains a la phase gazeuse des cometes, nous devons connaitre la distribution en taille de ces

grains ainsi que leur vitesse et leur température.
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1.) Distribution en taille des grains

Nous avons utilisé¢ la distribution en taille présentée par Crifo & Rodionov (1997)
(figure 5.5) et qui a été calculée a partir des mesures effectuées in situ dans la coma de
1P/Halley (McDonnell et al., 1991) en supposant une densité de 1000 kg.m™.

Le rayon du plus gros grain présent dans cette distribution a été calculé¢ en suivant
exactement la méme procédure que celle présentée dans la partie 2.2.b.i. de ce chapitre (voir
équation 5.13). Le rayon du noyau de 1P/Halley est supposé égal a 5,3 km (le noyau de la
cométe 1P/Halley est un ellipsoide dont les trois demi-axes mesurent 4,1 x 4,2 x 8 km, Keller
et al., 1987) et le taux de production de gaz est égal a celui présenté dans le tableau 5.2. Le
rayon du plus gros grains calculé est d’environ 2.10% m pour les distances héliocentriques
considérées. Cette dimension est a peu pres €égale a celle que nous avions trouvée pour C/1995
O1 (Hale-Bopp) pour les mémes distances héliocentriques. En effet, bien que la force de
poussée exercée par les gaz sur les grains (i.e. le taux de production de gaz) dans 1P/Halley
soit plus faible que celle dans C/1995 O1 (Hale-Bopp), la gravité¢ du noyau est plus intense
dans le cas de Hale-Bopp, aussi ces effets se compensent.

La distribution de grains présentée par Crifo & Rodionov (1997) est une mesure du
nombre de grains émis par le noyau a 0,9 UA (distance héliocentrique de la rencontre entre la
sonde Giotto et la comete 1P/Halley). Afin de calculer le taux de production des grains quelle

que soit la distance héliocentrique (Q,,,.(R, )), nous avons supposé que 1’évolution

héliocentrique du nombre de grains d’une taille donnée émis par le noyau était ¢gale a celle de

'eau  (Qmo « RH'2’54, voir Fink &  Disanti, 1990). On a donc

-2,54
QGrains (RH ) = QGmins (0’9UA) X (RI/O,gj ’

La distribution ainsi calculée est représentée sur la figure 5.18 alors que les rapports
‘poussires sur gaz’ correspondants sont donnés dans le tableau 5.2. Les deux distances
héliocentriques considérées étant trés proches, les distributions de grains correspondantes sont
presque identiques. Nous n’avons donc représenté que la distribution correspondante au profil

‘Pré’ (Ry=1,28 UA).
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Figure 5.18 : Distribution massique des grains en fonction de leur rayon pour une distance héliocentrique
de 1,28 UA (Profil ‘Pré’).

11.) Vitesse des grains

La vitesse des grains a été calculée grace a la formule analytique présentée par Crifo
(1995) (voir équation 5.14, partie 2.2.c de ce chapitre). Le résultat de ce calcul, correspondant

au profil ‘Pré’ (Ry= 1,28 UA) est présenté sur la figure 5.19.
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Figure 5.19 : Vitesse des grains en fonction de leur rayon dans la coma de 1P/Halley pour une distance
héliocentrique de Ry = 1,28 UA avant le passage au périhélie (Profil ‘Pré’).

Nous constatons que la vitesse des plus gros grains (Rgq» entre 107 et 1072 m) varie
approximativement en Rrains > (ou Rgains st le rayon des grains). Nous retrouvons donc une
loi couramment utilisée pour calculer la vitesse des grains (voir Griin et al. (2001) par
exemple). De plus, celle des plus petits grains (Rgrains ~ 10® ou 107 m) tend vers la vitesse

d’expansion des gaz.
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iii.)  Température des grains

La température des grains dans la comete 1P/Halley est calculée d’une maniere
identique a celle présentée dans la partie 2.2.d de ce chapitre (équations 5.17, 5.18 et 5.19).
Nous avons considéré des grains poreux (P=0,95) et contenant 40% en masse de composé

organiques. Le résultat de ce calcul est présenté sur la figure 5.20.
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Figure 5.20 : Température des grains en fonction de leur rayon pour une distance héliocentrique de 1,28
UA.

3.3. Résultats

En supposant connus les paramétres des grains (Qgrain, Verain €t Tgrain) €t des gaz (Qga:
et Vg:), nous sommes en mesure de calculer des densités de colonne des radicaux CN
produits par dégradation des polymeres de HCN et par photodissociation de 1’acide
cyanhydrique en phase gazeuse (HCN). Afin de reproduire les données d’observations, il nous
faut ajuster acon)y, la fraction massique de polymeres de HCN que 1’on suppose présente dans
les grains et Qucny / Omo, le rapport des productions d’acide cyanhydrique et d’eau. Le
meilleur ajustement a été recherché par minimisation de 1’écart aux moindres carrés ().

Les figures 5.21.a et 5.22.a représentent les écarts aux moindres carrés en fonction des
valeurs des deux parametres libres de notre modéle (awcnx €t Quen / Omzo). Les résultats sont
résumés dans le tableau 5.3.

Les deux meilleurs ajustements (correspondant aux deux profils étudiés)
correspondent a des cas extrémes : soit tous les radicaux CN proviendraient exclusivement de
la photolyse de HCN (amcnyx = 0%, profil ‘Pré’), soit ils seraient tous produits par la
dégradation des polymeéres de HCN (Qncn / Omz20 = 0%, profil ‘Post’). Néanmoins dans aucun

des cas, la densité de colonne de CN n’est correctement reproduite (figures 5.21.b et 5.22.b).
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Tableau 5.3 : Valeurs de ogcn)y (fraction massqiue de polymeres de HCN présentes dans les grains) et
Quen / Qumzo (rapport des production d’acide cyanhydrique et d’eau) afin de reproduire au mieux les deux

profils considérés.

Profil ‘Pré’ :
Womack et al., 1994

Profil ‘Post’ :
Schulz, 1993

Ry=1,28 UA Ry=1,25UA
Quen / Q2o (%) 0,075 0
Oenyx (%0) 0,96
o (%) 58,73 22.83

0.25
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Figure 5.21.a : écart aux moindres carrés (¢ en %)
en fonction de QHCN / QHZO (en %) et O HCN)x (en %)
afin de reproduire le profil ‘Pré’. Le minimum de
I’écart aux moindres carrés se situe au point (Qycn
/ Q20 = 0,075 %, a@cnyx = 0 %).
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Figure 5.21.b : Meilleur ajustement de la densité de
colonne de CN (en molécules.s’) en fonction de la
distance du noyau (em m). Les carrés noirs
représentent le profil ‘Pré’. La courbe en pointillés
est le meilleur ajustement trouvé (Qucn / Qmuao =
0,075 % et OHCN)x = 0 0A)).
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Figure 5.22.a : écart aux moindres carrés (¢ en %)
en fonction de QHCN / QHZO (en 0/0) et OHCN)X (en 0/0)
afin de reproduire le profil ‘Post’. Le minimum de
I’écart aux moindres carrés se situe au point (Qucn
! Qu20= 0 %, a@cn) = 0,46 %).
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Figure 5.22.b : Meilleur ajustement de la densité de
colonne de CN (en molécules.s™) en fonction de la
distance du noyau (en m). Les carrés noirs
représentent le profil ‘Post’. La courbe en pointillés
est le meilleur ajustement trouvé (Qucn / Quzo =
0% et OHCN)x = 0,96 %).
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Lors de ces calculs, nous avons modélisé la perte de masse des polyméres de HCN, en
ne tenant compte que d’une partie des especes effectivement produites par dégradation de ces
polyméres. En effet, nous n’avons quantifié qu’environ 75% (resp. 25%) des espéces
produites par dégradation thermique (resp. photolytique) (voir chapitre 4, tableaux 4.2 et 4.4).
Aussi, nous avons donc arbitrairement multipli€¢ kg,qin par 1,3 et Cguin par 4, afin d’étudier
I’influence sur les distributions spatiales de CN de la vitesse de dégradation des polymeres de
HCN (kGrain €t Carain sont respectivement les vitesses de destruction des polymeres de HCN
par les mécanismes thermique et photolytique).

La figure 5.23

.y 1016
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représente les densités £
w
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) D
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£
de la dégradation des o
polyméres de HCN  §
5]
=06 ° O 10"+
(aenyx = 0,6 %) pour 3 Profil 'Pré' Womack et al., 1994
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destruction de ces © k.. x13etC, x4 4
01013 .Gr?ln‘.....lﬁmm . . e i . i
polyméres. Les profils 10° 107 10°

studiés sont Distance au noyau (m)

, . Figure 5.23 : Densités de colonne de CN en fonction de la distance au noyau
SUperposes — a  C€S  provenant uniquement de la dégradation des polyméres de HCN (aucnys =
0,6 %). La courbe pleine a été calculée pour une vitesse de destruction des
polyméres prenant en compte uniquement les espéces détectées en
infrarouge. La courbe pleine a été calculée en multipliant kg,,;, par 1,3 et
CGrain par 4 (voir texte). Nous avons superposé les deux profils
Nous d’observations étudiés pour comparaison.

densités de colonne

pour comparaison.

constatons (figure
5.23) que la pente des densités de colonne des radicaux CN produits par les polymeres de
HCN est d’autant plus forte que ces polyméres sont détruits rapidement. En effet, plus la
masse de polymeéres présents sur les grains est petite, plus la production d’especes gazeuses
est faible. Néanmoins, la correction, que nous apportons ainsi aux profils de densité de CN
calculés, est inférieure a la dispersion des données d’observations.

Afin de poursuivre cette étude, nous avons recherché les meilleurs ajustements aux
profils étudiés, en multipliant arbitrairement kg4, par 1,3 et Cgrain par 4, afin de tenter de
tenir compte de I’ensemble des especes produites par dégradation des polymeres de HCN. Les

résultats correspondants sont présentés dans le tableau 5.4 et sur les figures 5.24 et 5.25.
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Tableau 5.4 : Valeurs de agcnyx (fraction massqiue de polymeres de HCN présentes dans les grains) et
Qucn / Quao (rapport des production d’acide cyanhydrique et d’eau) afin de reproduire au mieux les deux
profils considérés. Lors de ces nouveaux ajustements nous avons arbitrairement multiplié kg,,;, par 1,3 et
CGrain par 4.

Profil ‘Pré’ :
Womack et al., 1994

Profil ‘Post’ :
Schulz, 1993

Ry=1, 28 UA Ry=1,25UA
0
Quen / Qu2o (%) 0 0,39
Olrenyx (%) 0,24 0
6 (%) 58,4 22,83
0,30 0,45
Profil 'Pré’ Profil 'Post’
— Womack et al., 1994 0404 . Schulz, 1993
: R, =128 UA 0354 R,=125UA
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Figure 5.24.a : Ecart aux moindres carrés (¢ en %)
en fonction de Qucn / Qu2o (en %) et amenyx (en %)
afin de reproduire le profil ‘Pré’ lorsque kg, et
Cgrain SONt arbitrairement multiplié par 1,3 et 4. Le
minimum de I’écart aux moindres carrés se situe au
point (Qucn / Qu20= 0 %, a@enyx = 0,24 %).
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Figure 5.25.b : Meilleur ajustement de la densité de
colonne de CN (en molécules.s’) en fonction de la
distance du noyau (em m). Les carrée noirs
représentent le profil ‘Pré’. La courbe en pointillés
est le meilleur ajustement trouvé (Qucn / Quz0=0 %
et omcnyx = 0,24 %) lorsque kgin €t Cerain sSont
arbitrairement multiplié par 1,3 et 4.

Figure 5.25.a : Ecart aux moindres carrés (c en %)
en fonction de Qucn / Qua2o (en %) et amenyx (en %)
afin de reproduire le profil ‘Post’ lorsque kg, et
Cgrain SOnt arbitrairement multiplié par 1,3 et 4. Le
minimum de I’écart aux moindres carrés se situe au
point (Qucn / Qu20= 0,39 %, ouenyx = 0 %).
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Figure 5.25.b : Meilleur ajustement de la densité de
colonne de CN (en molécules.s’) en fonction de la
distance du noyau (en m). Les carrés représentent le
profil ‘Post’. La courbe en pointillés est le meilleur
aj ustement trouvé (QHCN / QHZO = 0,39 % et OHCN)x =
0 %) lorsque kg, et Cgin sont arbitrairement
multiplié par 1,3 et 4.
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Les ajustements, qui sont désormais trouvés, correspondent toujours a des cas

extrémes (awcnyx = 0% pour le profil ‘Post” et Ouen / Om20 = 0% pour le profil ‘Pré’) (voir

figures 5.24.a et 5.25.a). Néanmoins, 1’écart aux moindres carrés ne présente pas de minimum

bien défini (voir figures 5.24.a et 5.25.b). Comme précédemment, aucun de ces ajustements

ne permet de reproduire correctement les densités de colonne observées (figures 5.24.b et

5.25.b).

Il faut noter cependant que, ces nouveaux résultats sont différents des précédents. En

effet, concernant le profil ‘Pré’ :

e le premier ajustement avait été trouvé pour amcnye = 0% et Ouen / Omzo = 0,075%,

dans ce cas I’ensemble des radicaux semblerait provenir de la photolyse de HCN en phase

gazeuse

e dans le second cas nous trouvons agcy = 0,24% et Quen / Omro = 0%, ’ensemble

des radicaux proviendrait alors de la dégradation des polyméres de HCN.

Ces résultats surprenants proviennent du fait que les densités de colonne de CN produites par

dégradation des polyméres de HCN ou par photolyse de HCN en phase gazeuse sont

quasiment identiques, comme le montre la figure 5.26.
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Figure 5.26 : Densité de colonne de radicaux CN. La courbe noire (pointillés longs) représentent la densité
de colonne produite par la dégradation des polyméres de HCN (amcy. = 0,24%), alors que celle en
pointillés courts provient de la photolyse de HCN (Qycy / Onzo = 0,045%).
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3.4. Discussion

Nous ne sommes pas parvenus a reproduire correctement les données d’observations.
Néanmoins la densité de colonne de CN provenant de la dégradation des polymeres de HCN
est proche des données d’observations (figure 5.23). D’autre part, la fraction massique
nécessaire de polymeres de HCN dans les grains pour reproduire les données
observationnelles est tres faible (moins de 1%). Cette étude ne permet donc pas d’infirmer
I’hypothéese d’une production des radicaux CN par dégradation des polymeres de HCN.

Il n’en reste pas moins que cette étude ne permet pas de conclure que la dégradation
des polymeres de HCN est la source d’une partie des radicaux CN puisque nous n’avons pas
pu mettre expérimentalement en évidence leur production directe a partir des polymeres de
HCN faute de moyen de détection assez sensible pour cela. Les études expérimentales que
nous avons commencées devront étre poursuivies afin de valider cette hypothése. Bien que la
détection de radicaux CN directement produits par la dégradation des polymeres de HCN
s’impose, il nous faudra aussi détecter I’ensemble des especes produites par chauffage et
irradiation de ces polymeres. Ceci pourra étre effectué¢ par des expériences similaires a celle
déja menées, mais ces nouvelles expériences devront étre plus longues que les précédentes
afin de permettre a toutes les espéces d’atteindre une abondance supérieure a leur limite de
détection par spectroscopie infrarouge. D’autre part, la spectrométrie de masse peut nous
permettre de détecter des composés ne possédant pas de bande de vibration dans I’infrarouge.
La détection et la quantification de I’ensemble des espéces produites par dégradation des
polyméres de HCN, nous permettront alors de modéliser correctement I’évolution de la masse
de ces polymeres présent dans les grains et donc la pente de la distribution spatiale des
radicaux CN.

Nous avons montré que la dégradation thermique des polyméres de HCN est beaucoup
plus efficace que la dégradation photolytique dans I’environnement cométaire. En effet, la
production de CN par irradiation UV de ces polymeres représentent moins de 1% de la
production par les mécanismes thermiques.

Nos résultats soulévent encore une question: si une partie des radicaux CN est
effectivement produite par la dégradation des polyméres de HCN, I’ammoniac (NHj3) étant
I’espéce majoritairement produite par chauffage des polymeres de HCN, nous pourrions nous
attendre a D’existence d’une source étendue pour ce composé. Or les observations de ce
composé dans I’environnement cométaire, ainsi que de ses produits de photodissociation

(NH; et NH), n’ont pas permis de mettre en évidence un tel mécanisme (Kawakita and
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Watanabe, 1998). Néanmoins, afin de confirmer ce point, il serait souhaitable de modéliser la
distribution spatiale des radicaux NH, pouvant provenir de la dégradation des polymeres de
HCN. Mais, comme dans le cas des radicaux CN, nous ne savons pas pour l’instant si le
produit primaire issu de la dégradation de ces polymeéres est NH; ou NH,. Aussi, des
expériences supplémentaires sont nécessaires afin de modéliser correctement les productions
de NH; et/ou de NH, a partir de la phase organiques réfractaires.

Finalement, nous constatons que la production de radicaux CN a partir de la
dégradation des polyméres de HCN ne peut pas étre infirmée. D’autre part, des études

expérimentales supplémentaires sont nécessaires pour confirmer cette hypothése.
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Bien que la plupart des molécules et des radicaux présents dans la coma soient issus de
la sublimation des glaces contenues dans le noyau ou de la photodissociation des molécules
‘meéres’ en phase gazeuse, certaines espéces semblent étre aussi produites par d’autres
mécanismes. C’est en particulier le cas du formaldéhyde (H,CO) et des radicaux cyanogene
(CN). Ces especes pourraient étre produites par la dégradation de composés organiques
réfractaires présents dans les grains.

L’objectif de cette thése est d’examiner si ce mécanisme permet d’interpréter les
observations. Dans un premier temps, des hypothéses ont été formulées quant a la nature des
composés organiques réfractaires pouvant étre présents dans les grains cométaires et produire
des especes gazeuses par dégradation. Dans un deuxieéme temps, la dégradation de ces
composés organiques solides a été¢ étudiée expérimentalement et quantitativement. Les
rendements quantiques et les parametres cinétiques de production des espéces gazeuses par
irradiation dans I’UV lointain et par chauffage de ces composés organiques solides ont été
déterminés. Enfin, un modele de I’environnement cométaire prenant en compte ces processus
de dégradation et utilisant les données expérimentales a été développé. La reproduction de
données observationnelles permet alors de vérifier que certaines espéces gazeuses sont
produites par la dégradation de composés organiques présents dans les grains cométaires.

Afin d’expliquer la production de radicaux CN dans la coma, j’ai étudié
I’hexaméthyleénetétramine (ou HMT, C¢H2Ny) et les polymeres de HCN. Ces composés ont
été chauffés et irradiés dans des conditions représentatives de 1’environnement cométaire. J’ai
montré que le HMT est particulierement stable par irradiation dans I’UV lointain et qu’il ne se
dégrade pas mais se sublime lorsqu’il est chauffé. La stabilit¢ de cette molécule est
vraisemblablement due a sa structure en forme de cage, puisque la production de radicaux CN
nécessite la coupure de trois liaisons chimiques. Le HMT ne semblant donc pas étre une
source de radicaux CN, je me suis concentré sur 1’étude des polymeres de HCN. Par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), j’ai pu mettre en évidence la

production, a partir de ces polymeres, d’acide cyanhydrique (HCN), de monoxyde de carbone
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(CO), de méthane (CH,4) et d’acétylene (C,Hy) par irradiation a 122 et 147 nm et celles de
I’ammoniac (NHs3), de I’acide cyanhydrique (HCN), de ’acide isocyanique (HNCO) et du
monoxyde de carbone (CO) par chauffage entre 430 et 580 K. Néanmoins, il est
vraisemblable que d’autres especes non identifiées soient aussi produites, puisque la pression
totale observée est supérieure a la somme des pressions partielles de tous les composés
observés. La production de I’ensemble des especes gazeuses citées a pu €tre quantifiée grace a
I’analyse de 1’évolution temporelle des spectres infrarouges. Lors du chauffage des polymeéres
de HCN, j’ai tenté de mettre en évidence, par spectroscopie de fluorescence induite par laser
(LIF), la production directe de radicaux CN. Malheureusement, le dispositif utilisé pour
mettre en ceuvre cette technique n’a pas permis d’atteindre la limite de détection nécessaire
pour détecter le radical CN a partir de la dégradation des polymeres de HCN.

J’ai ensuite adapté le modele développé par Cottin et al. (2004) afin d’étudier la
production de radicaux CN par dégradation des polyméres de HCN dans I’environnement
cométaire. En effet, ce premier modele était spécifique a 1’é¢tude de production du
formaldéhyde par dégradation du polyoxyméthyleéne. J’ai donc modélisé la production de
radicaux CN par dégradation des polyméeres de HCN en supposant leur production égale a
celle que nous avons mesuré pour 1’acide cyanhydrique (HCN). Bien que la densité¢ de
colonne des radicaux CN ne puisse pas étre fidélement reproduite par dégradation des
polyméeres de HCN, cette hypothése ne peut pas étre infirmée. L’existence de ce dernier
mécanisme dans 1’environnement cométaire est donc plausible. Néanmoins, cette hypothése
ne sera vérifiée que lorsque la production directe de radicaux CN par dégradation des
polymeres de HCN aura été mise en évidence expérimentalement. D’autre part, si une partie
des radicaux CN est effectivement produite par la dégradation des polymeres de HCN, j’ai
montré que les mécanismes thermiques sont prédominants.

En paralléle de ce travail sur 1’étude de la production des radicaux CN, j’ai poursuivi
les recherches précédemment menées au laboratoire afin d’expliquer la production de H,CO.
J’ai ainsi travaillé sur le polyoxyméthyléne (ou POM, polymeére du formaldéhyde) et obtenu
des données expérimentales concernant la dégradation thermique de ce composé dans une
large gamme de températures et sur deux types de polymeres.

Dans la comete C/1995 O1 (Hale-Bopp), les taux de production de H,CO présentent
une évolution héliocentrique plus rapide que celle d’autres composés gazeux similaires. Ayant
adapté le modele de Cottin et al. (2004) a I’é¢tude de la production de H,CO pour une distance
héliocentrique quelconque, j’ai alors reproduit les mesures des taux de production de H,CO

dans cette comete. J’ai ainsi déterminé que leur évolution héliocentrique particuliere est due a
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la prédominance de la production de H,CO par dégradation thermique du POM jusqu’a des
distances héliocentriques de 3,5 UA.

Ce travail, mené a la fois sur 1’étude du polyoxyméthyléne et des polymeres de HCN,
montre que la dégradation des composés organiques réfractaires contenus dans les grains est
vraisemblablement la source de certaines espéces gazeuses. La contribution de la phase
organique réfractaire a la phase gazeuse des cometes, une hypothése de longue date, se trouve
enfin étayée par ce travail couplant mesures expérimentales et modélisation. D’autre part, il
semble que dans la plupart des cas les mécanismes thermiques soient prédominants. Par
conséquent, outre la production d’espéces gazeuses dans I’environnement cométaire, ces
mécanismes thermiques ne doivent pas étre négligés lors de 1’¢tude de la stabilité de
composés organiques dans d’autres environnements astrophysiques tels que le milieu
interstellaire.

De plus, I’évolution héliocentrique des taux de production des espéces gazeuses
produites par ces mécanismes thermiques doit devenir extrémement rapide lorsque la distance
héliocentrique devient inférieure a 1 UA. Aussi la détermination des taux de production des
especes gazeuses dans cette gamme de distance héliocentriques pourrait permettre de mettre
en évidence d’autres especes produites par ces mécanismes.

Il serait aussi intéressant d’étudier I’évolution héliocentrique de la dégradation des
polyméres de HCN, afin de tenter de reproduire les valeurs ainsi que 1’évolution
héliocentrique des longueurs d’échelles caractéristiques de production des radicaux CN.

D’autre part, ce travail, permettant d’expliquer la production du formaldéhyde (H,CO)
ainsi que, vraisemblablement, celle des radicaux cyanogenes (CN), doit €tre poursuivi par
I’étude d’autres composés. En effet la source étendue possédant le taux de production le plus
important est celle du monoxyde de carbone (CO). Il serait donc intéressant d’étudier la
dégradation de composés organiques oxygénés et réfractaires différents du polyoxyméthyléne
et en particulier celle des polymeres de suboxyde de carbone (C30;). 11 est aussi envisageable
d’étudier la dégradation du résidu organique réfractaire produit lorsque les analogues de

glaces cométaires sont réchauffés jusqu’a la température ambiante.
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Le modé¢le de Haser.

Le modele de Haser (Haser, 1957), basé sur des hypothéses simples, permet de
calculer la densité volumique des espéces « meres » et « filles » dans la coma en fonction de
la distance au noyau. Etant simple, ce modé¢le est trés couramment employé pour 1’étude de la
distribution spatiale des espéces dans la coma. Il permet entre autre de déterminer les
longueurs d’échelle caractéristiques de production et de destruction des especes « filles » a
partir de I’observation des profils de densité de colonne. Si la distribution spatiale est connue,
ce modele permet en outre la détermination des taux de production des différentes espéces a
partir du nombre de molécules ou de radicaux présents a I’intérieur du champ de vue d’un

télescope.

Al1l.1.  Densité volumique des espéces dans la coma.

Les molécules « méres », issues directement de la sublimation du noyau et les espéces
« filles », issues de la photodissociation des molécules méres dans coma, n’ayant pas les
mémes mécanismes de production, présentent des distributions spatiales différentes dans la
coma. Le modele de Haser permet de calculer les distributions spatiales de ces deux types
d’especes. Nous verrons donc successivement I’application du modele de Haser aux

molécules « meres » puis aux molécules « filles ».

1.1. Molécules meres.

La densité des molécules meres dans la coma n’est régit que par I’expansion générale
des gaz dans le coma et par leur photolyse sous I’effet du rayonnement UV solaire. La densité
volumique ny(7) (en molécules.m™) en fonction de la distance r au noyau, vérifie donc

I’équation de conservation de la masse :
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ngn+dh4nMJa::—nM/TM(Alj)

\ 51 r : r N r <y . y, .
ou 7y estla durée de vie de la molécule mére étudiée dans I’environnement cométaire et v la
vitesse d’expansion des gaz dans la coma.
En supposant un état stationnaire, une vitesse constante dans la coma et une symétrie
sphérique, 1’équation (A1.1) se simplifie :
2 2
Ny, n

d ) . w
“(n,r)=— =— Al2
dr (y 77) VT [y ( )

lp est appelée « longueur d’échelle parent », elle correspond a la longueur caractéristique de
photolyse de la molécule mere.

La solution de I’équation (A1.2) est :
_C L,
n,(r)=—.e""(Al3)
r

On peut déterminer la constante ¢ par un raisonnement géométrique. Soient Q le taux
de production des molécules méres (molécules.s™) et df un intervalle de temps élémentaire, le

nombre de molécules meres N éjectées par le noyau est alors égal a Qdt. Le volume V occupé

par ces molécules est donné par 4z.r>.v.dt. D’ou

N Q.dt 0
- —= = Al4
my (r) V  Arxrivdt Arrty ( )
r—>0
On obtient alors :
Q —-r/l
n (I") =—)7. P
M 2 Al.S
dx.vr (ALS)

1.2. Molécules filles>2.

La densité des molécules filles dans la coma est régie par 1’expansion des gaz dans la
coma ainsi que par la photolyse de sa molécule meére et sa propre photodissociation sous
I’effet du rayonnement UV solaire. Dans ce cas, 1’équation de conservation de la maticre
s’écrit avec deux termes dans le membre de droite :

. Un terme de production, qui correspond a la photodissociation de la molécule

mere.

1 : \ . . ..
>! Le temps de vie d’une espéce dans la coma est I’inverse de son taux de photodissociation (ty = 1/ By)
32 L’expression « molécules filles » est abusive, car elle désigne généralement des radicaux et non des molécules.
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o Un terme de destruction, qui correspond a la photodissociation de I’espéce fille
considérée.

Soit ny(r) et np(r), la densité volumique des especes meres et filles, ainsi que 7y, et
leurs temps de vie respectifs dans I’environnement cométaire. L’équation de conservation de

la matic¢re pour une espece fille, s’écrit donc :

on +div(ng.v)= Zr _Ir (A1.6)
ot T

P Tr
En utilisant les mémes hypotheéses géométriques et dynamiques que précédemment, cette

équation se simplifie en :

i(nF.rz):ﬁ.(”—P—”—F)=r2.(”—P—”—F) (AL.7)
dr Vv T, T l, 1,
Ir est appelée « longueur d’échelle fille », elle correspond a la longueur caractéristique de
destruction par photolyse de la molécule fille, alors que /p, la « longueur d’échelle parent » est
la longueur caractéristique de production de I’espece fille par photodissociation de la

molécule mere. Avec la conditions aux limites 7,.(0) =0, on trouve :

Q IF (e—r/lp _e—r/lF

() = 4rvr’ 1, —1,

)(A1.8) >3

1.3. Les limites du modele de Haser.

Afin de résoudre 1’équation de conservation de la matiére, les hypothéses du modéele
de Haser sont: un état stationnaire de la production de 1’espéces considérées, une vitesse
d’expansion constante dans la coma et une symétrie sphérique de la coma. Ces trois
hypothéses ne reflétent que globalement 1’état de la coma. De plus, pour le calcul de la densité
volumique d’une molécule fille, nous avons implicitement supposé que celle-ci ne recevait
aucune énergie supplémentaire lors de sa création et que sa vitesse était radiale.

Le taux de production des différentes espéces présentes dans la coma n’est pas
constant, méme a des échelles de temps relativement courtes. Par exemple, Schleicher et al.
(1990) ont montré que les taux de production de C, et de CN présentent une variation

sinusoidale dans la cométe 1P/Halley, dont la période est égale a celle de la rotation du noyau.

> De nombreux articles (en particulier A'Hearn, M. F. and Cowan, J. J., (1975) qui est trés souvent cité)
présentent une formule légérement différente dans laquelle le préfacteur 1p/(lp-1r) est absent. Or sans ce
préfacteur dans I’expression de la densité volumique d’une molécule fille (équation A1.8), 1’équation
différentielle (A1.7) n’est pas vérifiée.
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Ces variations du taux de production sont visibles sur la distribution spatiale des radicaux a
des distances supérieures & 10° km du noyau (Combi & Fink, 1993).

De méme la vitesse d’expansion des gaz dans la coma n’est pas rigoureusement
constante. En effet, des mesures in-situ par spectrométrie de masse ont montré la présence
d’une accélération des gaz pour des distances supérieures & 10* km du noyau de Halley a 0.9
UA (Lammerzahl, et al., 1987). Mais des modélisations reproduisant ces mesures, montrent
que la vitesse des gaz est presque constante entre 50 et 5 000 km du noyau (Combi, 1989).
Des ¢études portant sur la comete Hale-Bopp ont donné des résultats similaires. L hypothese
d’une vitesse d’expansion constante est donc justifiée si on s’intéresse a des distributions
spatiales ne s’étendant pas au-dela de 10* km.

Par contre I’hypothése de la vitesse radiale des molécules filles est irréaliste. En effet
lors de la photodissociation d’une molécule mere, les produits formés recoivent sous forme
d’énergie cinétique une partie de I’énergie du photon incident. Cette énergie cinétique conduit
a une vitesse d’¢jection additionnelle dont la direction est isotrope dans le référentiel qui suit

le mouvement de la molécule mére (figure Al.1).
—_—

\;'r

E{ED

Figure Al.1 : Les différentes vitesses considérées.

Vep: vitesse de la molécules meéres; V. : Vitesse acquise par la molécule fille lors de la
photodissociation ; Vg, : Vitesse résultante de la molécule fille.

Pour tenir compte de cet effet, Combi & Delsemme (1980) ont développé un modéle
de Monte-Carlo. Ce modele montre que la longueur d’échelle parent déduite du profil de
densité de colonne d’une espece n’est pas directement comparable au produit de la vitesse
d’expansion par le temps de vie de la molécule mére. De plus ils ont montré que, si la
longueur d’échelle parent est petite comparée a la longueur d’échelle fille, la longueur

d’échelle parent déterminée a partir de la distribution spatiale est alors égale a :

V2
Ly =Tp—"—— (AL.9)
(ngxp + Véec )A
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ou Vi, est la vitesse d’expansion des gaz dans la coma et Vg, la vitesse additionnelle acquise
par les fragments au cours de la photodissociation. Cette longueur /py est appelée longueur

d’échelle parent équivalente.

Al.2. Détermination des longueurs d’échelles et
du taux de production des especes filles.

2.1. Détermination des longueurs d’échelles

Alors que la densité volumique d’une espeéce ne peut €tre mesurée que in situ, la
grandeur accessible par des observations spectro-photométriques est la densité de colonne (en
molécules.m™) qui est I’intégrale de la densité volumique sur la ligne de visée. Sa mesure
permet la détermination des longueurs d’échelles de production (ou parent) et de destruction

(ou fille) d’une espece fille.

A

Y

Figure A1.2: L'axe des z correspond 2 la ligne de visée. p est la distance projetée sur le plan du ciel entre le
point considéré et le noyau, la distance réelle entre le point M et le noyau est r.

Soit M(p) la densité de colonne a une distance projetée p sur la plan du ciel. On a

alors :

M(p)= f:n(r).dz - _E:n(q/ 0> +22).dz (A1.9)

Le résultat de cette intégrale est :

0 l, 2 ol pllp
M(p)=—"—"—.—. K, (x).dx— K,(x).dx)(A1.10
O e T (|| KoGode= [ Ky (x).dx) (AL.10)
ou Ky(x) est la fonction modifiée de Bessel de seconde espéce d’ordre zéro. L’ajustement de
cette expression sur les densités de colonne acquise par des observations par spectro-

photométrie permet de déterminer les longueurs d’échelles de production et de destruction

d’une espece fille.
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2.2. Calcul du taux de production d’une espéece fille.

Les observations photométriques dans un domaine spectral étroit permettent de
mesurer le flux émis par une espeéce donnée. Ce flux est directement proportionnel au nombre
de molécules présentes dans le champ de vue du télescope. N(p), le nombre de molécules
présentes dans un champ de vue circulaire de rayon p est I’intégrale de la densité de colonne

sur un disque entre 0 et p. On a donc :
N(p) = [ M(x)2mcdx (A1.12)

Cette expression s’intégre en :

Y

Np)== 'p'llfl'U:“K" (x).dx+)1€.(1—il) +K, () - K, (x)} (A1.13)

avec x=p/l, et u=I1,/1,, Ki(x) est la fonction de Bessel modifiée de seconde espece

d’ordre 1. En inversant cette relation, on obtient la formule qui donne le taux de production Q
(molécules.s™) en fonction de N(p). Le nombre de molécules présentes dans le champ
d’observation N(p) est égal au flux regu divisé par le facteur de fluorescence de 1’espece et de
la transition considérée. Ce calcul n’est possible que si les longueurs d’échelles ont été
auparavant déterminées. L’expression (A1.13) nous a servi a recalculer les taux de production
de CN publiés par différents auteurs de maniere cohérent (voir chapitre 2) ainsi que a calculer
les taux de production de H,CO dans Hale-Bopp pour notre étude théorique de la production

de H,CO a partir du POM (voir chapitre 5).
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Annexe II

Calibration du spectre infrarouge du cyanogene
(C2N2)

A2.1  Pourquoi étudier le cyanogene.

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre 2, le cyanogeéne (C,;N;) pourrait aussi étre a
I’origine d’une partie des radicaux CN qui sont observés dans la coma. Cette hypothese ne
peut étre confirmée que par la détection de ce composé. Malheureusement ce composé étant
symétrique, son moment dipolaire permanent est nul et par conséquent il ne peut pas étre
détecté dans le domaine radio. Il serait donc intéressant de rechercher ce composé dans
I’infrarouge. A ce jour seules les bandes v; (2157.8 cm™ ; 4,63 um) et vs (233.9 cm™ ; 42,8
um) ont été calibrées (Kim and King, 1984). Nous souhaitions donc refaire cette calibration,
comme cela avait déja été fait pour d’autres composés, et ainsi mettre a jour la base de
données SCOOP (Spectroscopie de Composés Organiques Orientée pour la Planétologie,

http://www lisa.univ-paris12.fr/GPCOS/SCOOPweb/SCOOP.html). Cette étude nous a

permis de mettre en évidence des bandes de combinaisons qui n’avaient jamais été reportées
dans la littérature (figure A2.1).

On peut noter qu’actuellement, le cyanogene (C,;N,) n’a été détecté que dans
I’atmospheére de Titan (Kunde et al. (1981) et Coustenis et al. (1999)). De plus cette
identification a été effectuée a partir d’une unique bande (vs). D’autre part, J. Crovisier (1987)
a modélisé le spectre de fluorescence des bandes vs et vs de ce composé dans I’environnement
cométaire. On remarque que dans des conditions identiques et en particulier avec le méme
taux de production la bande vs est 10 fois moins intense que la bande 1-0 (2143 cm™, 4,66
um) du monoxyde de carbone (CO). Certaines raies rotationnelles appartenant a cette bande

1-0 du monoxyde de carbone ont été détectées dans Hale-Bopp (Weaver et al., 1999). De plus
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Petrie et al. (2003) ont propos¢ une méthode de détection indirecte du cyanogeéne aux
longueurs d’onde radio. En effet, dans le milieu interstellaire, il semble envisageable des
rechercher I’ion NCCNH" ou I’isomére NCNC qui possédent des moments dipolaires non

nuls.

A2.2  Spectre infrarouge du cyanogene.

Nous avons réalisé une série de spectre pour des pressions du cyanogene (C:N)
variant de 0,130 a 0,843 mbars et avec un parcours optique de 211 cm. Ces spectres ont été
réalisés avec et sans ajout d’azote. En effet méme pour ces faibles pressions, certaines bandes
du cyanogene (C,N,) sont saturées. L’ajout d’environ 900 mbars d’azote nous permet alors de
désaturer les raies rotationnelles par collisions (voir figures A2.2, 3 et 4). Nous avons observé

quatre bandes différentes représentées sur la figure A2.1.

0,05 + 0,06 0,07 -
1 VaT Vs C.N, v, tv
v 0,06 - 3
0,05+ 3
0,04 A7 e
] 0,05 1 5
a 0,04 -
8 0,03 0.04 |
© 1 0,03
Q 0,024 0,03 4
2 | 0,02
2 01 R
< - 0,01
! 0,01
0,00 0,00 0.00
T T T T T T 1 ¥ T ¥ T 3 T T T ¥ 1 T = T = T . T * T X
700 710 720 730 740 750 760 770 2100 2120 2140 2160 2180 2200 2520 2560 2600 2640 2680
Nombre d'onde (cm 4) Nombre d'onde (cm '1) Nombre d'onde (cm '1)

Figure A2.1 : Spectre infrarouge du cyanogéne (C,N,) pour une pression de 0,49 mbars et un parcours
optique de 211 cm.

Nous n’avons trouvé dans la littérature aucune mention des bandes que nous avons
observée a 2562 et 2658 cm™'. D’autre part, la bande 4 735 cm™ n’est mentionnée dans aucun
article de spectroscopie. Néanmoins elle est présente dans le spectre expérimental qui a
permis a Kunde et al. (1981) d’identifier le cyanogene dans 1’atmosphere de Titan. Antoine
Jolly a identifi¢ ces trois bandes comme étant des bandes de combinaisons (voir tableau
A2.1).

D’autre part, 1’acquisition de spectres a différentes pressions (figures A2.1, 2 et 3)
nous a permis de mesurer la surface intégrée (en atm™.cm™) de toutes les bandes observées.

Ces données sont résumées dans le tableau A2.1.
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Figure A2.2.b : Droite de calibration de la bande
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Figure A2.3.b : Droite de calibration de la bande
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Figure A2.4.b : Droite de calibration des bandes

vi+vs et v3+v, du cyanogéne (C,N,).
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Tableau A2.1 : Positions (en cm™ et pm) et intensité absolue (en cm™.atm™) des différentes bandes du
cyanogéne (C,N,). * données de (Kim and King, 1984b), P cette calibration, n.a. bande non active.

Modes de Vibration Position Position Intensité absolue
vibration (cm™) (um) (cm™.atm™)
Vi + Vs 2658 3.76 23+0.1°
Vi + Vs 2562 3.90 2.47+0.1°
2 CN s-stretch 2330.5 4.29 n.a.

203 +0.2°

V3 CN a-stretch 2157.8 4.63 17.4 + 0.4
Vs CN a-stretch 845.5 11.83 n.a.

Vi + Vs 734.2 13.62 12.8+0.2°
V4 CCN bend 502.8 19.89 n.a.

Vs CCN bend 233.9 42.75 162 + 14°
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Annexe III

Dégradation thermique du polyoxyméthyléne

Je présenterai ici des résultats expérimentaux concernant la dégradation thermique du
polyoxyméthyléne (ou POM, polymere de H,CO, -(CH;-O),-), ainsi que leur application a la
modélisation de la production de formaldéhyde gazeux dans I’environnement cométaire.

Hervé Cottin avait déja étudié quantitativement les dégradations thermique et
photolytique du polyoxyméthyléne (Cottin, 1999 et Cottin et al., 2000 et 2001). Ces mesures
expérimentales ont permis de reproduire les mesures de la densité volumique de H>CO
effectuées par la sonde Giotto dans la coma de 1P/Halley (Cottin et al., 2004). Cette
modélisation suggere que la dégradation thermique du POM est le mécanisme majoritaire de
production de H,CO dans I’environnement cométaire.

La production de H,CO gazeux n’avait ét¢ mesurée que sur une faible plage de
température (de 1 a 25°C) (Cottin, 1999 et Cottin et al., 2001). Aussi j’ai étudié
expérimentalement la production de H,CO par ce mécanisme sur une large gamme de
température et pour deux types de polymeres afin de confirmer les résultats expérimentaux
obtenus par Hervé Cottin. Les résultats théoriques ont été ensuite actualisés grace a ces
nouvelles mesures expérimentales et en utilisant exactement le méme modele que Cottin et al.
(2004).

Ces résultats ayant fait ’objet d’une publication (Fray et al., 2004), Iarticle est inséré

ci-dessous.
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[1] The formaldehyde (H,CO) observed in cometary atmospheres presents a so-called
“extended source,” meaning that its distribution in the coma cannot be explained by
sublimation from the nucleus alone; a production inside the coma has to be included.
Polyoxymethylene (formaldehyde polymers: (-CH;-0-),, also called POM) is sometimes
evoked as a parent molecule for this extended source. This solid polymer on cometary
grains could release gascous formaldehyde through thermal and photolytic degradation.
We have developed an experimental program in order to study the chemical reactions of
degradation of POM by UV photolysis and heating. It provides identification of the
degradation products and the determination of the photo degradation quantum yields or

the thermal degradation kinetics. In this paper we present the improvements of our
experimental setup and new measurements on the kinetics of gaseous formaldehyde
production by thermal degradation of two types of commercial POM on a greater
temperature range than the previous ones. These new data are then included in a model ol
the outer coma in order to interpret observations. This model takes into account the
production of gaseous molecules from solid material present on grains and leads to a very
good agreement with Giotto observations of comet 1P/alley, if we assume that the
cometary grains contain 1-16% of POM by mass. Thus, without being final evidence of
this polymer presence on comets, we conclude that the degradation of solid POM-like
polymers on cometary grains is to date the best explanation of the H,CO extended
source. INDEX TERMS: 6005 Planetology: Comets and Small Bodies: Atmospheres  composition and
chemistry; 6008 Planetology: Comets and Small Bodies: Composition; KEYWORDS: comet, experimental

simulation, extended source

Citation: Fray, N., Y. Bénilan, H. Cottin, and M.-C. Gazeau (2004), New experimental results on the degradation of
polyoxymethylene: Application to the origin of the formaldehyde extended source in comets, J. Geophys. Res., 109, EOTS12,

doi: 10 10292003TE002191.

1. Introduction

[2] Most of the molecules observed in the cometary
environment are directly produced by sublimation from
the nucleus or by the sublimation of ice coating grains
within the first few kilometers afier they are gjected from
the nucleus. However, the radial distribution of some
molecules (e.g., CO, H,CO, HNC) cannot be totally
explained with such simple processes. These molecules
present a so-called extended source, ie., a production
throughout the coma and not only at or near the surface
nucleus. This phenomenon prevents the direct extrapola-
tion from the abundance of these gaseous molecules in
the coma to their abundance in the nucleus. Nevertheless,
the stady of the extended source phenomenon could

Copyright 2004 by the American Geophysical Union.
0148-0227/04/2003JE002191309.00

constrain the chemical composition of solid organics
present on cometary grains.

[3] In this paper we study the origin of the formaldehyde
(H,CO) extended source. Its density profile has been
derived in comet 1P/Malley from the Giotto Neutral Mass
Spectrometer (NMS) measurements [Meier et al, 1993].
This observation demonsirates that H-CO is not produced
only by nucleus sublimation. Moreover, it has been con-
firmed that H-CO 1s produced by an extended source in
comet Hyakutake |Lis et al, 1997; Biver et al., 1999] and
also in comet Hale-Bopp [Wink el al., 1999].

l2] As H,CO cannot be produced by photodissociation
ol another gascous molecule, polyoxymethylene (formal-
dehyde polymer: (-CH,-0-),, also called POM) has been
proposed to interpret the H-CO extended source [Meier et
al., 1993; Eberhardt, 1999]. Indeed if POM is present on
cometary grains, it may produce gaseous H,CO by UV
photolysis or thermal processing. This polymer of H,CO
has been tentatively detected on the grains of comet

F075812 1of7
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Figure 1. Experimental setup. The Pyrex reactor has a
double wall for circulation of a thermostated liquid. The
temperature is measured with a K-type thermocouple on the
wall of the reactor. It i3 equipped with a vacuum stopcock
leading te the analysis system and ancother connection to a
VACULIM [,

Halley by the PICCA mass spectrometer [Huebner, 1987].
Nevertheless, this detection is controversial since it has
been shown that the feature attributed to POM in the
PICCA mass spectrum could be merely the signature of
the presence of organic material [Mitchell et al, 1962].
But POM hag been surely detected in laboratory analegs
of interstellar or cometary ices. [t i3 synthesized by
thermal preocessing ef ices containing H.0O, H,CO, NH;
[Schutte ef al, 1993] or dwing UV photolysis of ices
containing H,O, CH;0H, CO and NH; [Berastein et al.,
1995]. Thus the presence of POM in cometary ices is
possible.

[s] Recently, we have performed an experimental study of
the POM degradation by UV photelysis and thermal process-
ing [Cettin et ai., 2000, 2001b]. Coftin ef al. [2000] have
shown that several oxygenated compounds (H,CO,
HCOOH, CO, CO, and CH;0H) are produced by UV
photolysis of POM at 122, 147 and 193 nm. The quantum
yield of II,CO production is roughly 1 up te 180 nm but
decreases at longer wavelengths. On heating, POM produces
only gaseous H,CO since the polymer is in equilibrium with
gaseous formaldshyde (POM «— n H,CO) [Dainton ef al.,
1959]. The preduction of gaseous molecules has been mea-
sured at several temperatures between 278 and 300 K by
Cottin et al. [2001b]. The H,CO kinetics has been shown to
follow the Arrheniug law according to

JHCO
dt

k(1) . mpope whete k(1) — e BelT, (1)

Here XA(T) is the number of gasecous formaldehyde
molecules which are proeduced per gram of POM and
per second, 4 i3 the frequency factor in molecule.ge™?
and Ba is the activation barrier in Joule.molecule ™. These
experimental data have been included in a model of the
coma [Coifin et al., 2001a, 2004]. The required fraction of
POM on cometary graing in order to reproduce the
observed density profile of HzCO has been determined. A
last version of the model [Cetéin ef ai, 2004] has been
built more recently taking into account of the whole
distribution gize of cometary graing. Measurements of the
Gictto spacecraft are very well reproduced, if we suppose
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Figure 2. Pressure in the reacter as a function of time in
an experiment at 274 K. The black line represents the
pressure measurements, whereas the dotted line is a fit on
the 20 first seconds of the pressure measurements as shown
in the zoom.

that the cometary grains contain less than 10% of POM
by mass [Cotfin ef al, 2001a, 2004]. A second issue of
this study is that the production of gaseous HCO by
thermal degradation of POM is predominant over photo
degradation when the comet Halley ig at 0.9 AU from the
Sun.

[¢] The chemical parameters used te model the thermal
degradation of POM were very uncertain ag the measure-
ments were performed only on a small range of temper-
ature (between 273 and 298 K), whereas the temperature
of cometary grains at 1 AU is approximately ranging from
300 to 700 K [Greenberg and Li, 1998]. Mereover, when
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Figure 3. Pressure increase inside the reactor as a function
of the mass of the sample of POM. All these measurements
have been performed at 288 K. The black squares represent
the measurements performed on the “Prolabe POM,”
whereas the gray tiangles are for the “Aldrich POM.”
For both types of POM, the pressure increase is propottional
te the mass of the sample; thus the kinetics of HCO
production by thermal degradation is preportional to the
mass sample at a given temperature.
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Figure 4. Logarithm of the fermaldehyde production rates
as a fimction of the inverse of the temperature. The black
squares represent the measurement on the “Prolabe POM,”
and the gray triangles represent the measurement on the
“Aldrich POM.™” The black and gray lines are fits on the
measurements. They allow us to determine Ea (the activation
barrier) and A (the frequency factor).

the comet is close to the Sun, thermal processing is
predominant over the photolysis. Therefore, in order to
improve the theoretical description of the thermal degra-
dation of POM, we have performed a new experimnental
study with a new experimental setup allowing a more
accurate determination of the HyCO production kinetics
frem POM and over a greater temperature range (from 255
to 325 K). Moreover, two commercial types of POM have
been studied to test the influence of different pelymers on
the thermal depradation kinetics. All new results are
presented in this paper.

2. Experimental Study

[7] Thermal degradation of two commercial polyoxy-
methylenes (>99.5%, Prolabe and >95%, Aldrich) has been
studied in a Pyrex reactor (Figure 1) with a double wall
allowing the circulation of a thermostated fluid necessary to
operate at a constant temperature. The temperature is
measured with a K-type thermocouple on the wall of the
reactor and is recorded during the whole time duration of
the experiment with a digital thermometer. The reactor is
equipped with a vacuum stopcock leading to the analysis
system and another comnection te a secondary vacuum
purnp which allows it to reach a vacuum better than
107" mbars. A cryothermostat (LAUDA, RUL 80) filled
with silicon eil (polvdimethylsiloxane) allowing a thermal
regulation between 210 and 350 K is used. The pressure
inside the reactor is measured with a Baratron gauge (range
101 mbars) and the pressure is recorded with a timescale
of one second.

[s] The polymer is deposited at the bottom of the reactor.
Then the temperature of the thermostated fluid is set at its
minimal value. Several days are necessary to get rid of
residual gas trapped between POM grains. After this step,
the temperature was increase up to the required value.

5.0

T T T T T

] [ —— "POM Prolabo" |

"POM Aldrich"

Absorbance

T T T v T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Wavenumber (cm ™)

Figure 5. Infrared spectra of solid POMs in KBr pellets.
The resclution is 4 cm™". The spectrum of “POM Aldrich”
has been shifted.

[¢] First, we have verified using infrared spectroscopy
that formaldehyde (H,CO) iz the singls product of ther-
mal degradation for both types of POM. In this case, the
kinetics of HoCO production is directly related to the
pressure increase. Figure 2 represents the pressure as a
fimetion of time during an experiment at 278 K. The
pressure increases and tends toward the equilibrium
pressure [Dainton ef al, 1959]. Thus the production of
gaseous formaldehyde under vacuum is preporticnal to
the pressure increase measured on the 20 first seconds
(which can be accurately fitted by a straight ling in all the
experiments (Figure 2)). Assuming the Ideal Gas Law, the
kinetics of formaldehyde production (in number of meol-
ecules per second) iz directly proportional to the pressure
increase. Moreover, if we suppose that this production is

- T T T T
3 A
= sood morphous Carbon 4
g Olivine
© — —=a— 30 % aC and 70 % Olivine
3 soo{ee®® e —e—50 % aC and 50 % Olivine |
e -
5] X
= '.r"‘. -‘.\
'
T 400 R B
0]

sond £ 'Il"“"'.'m aaasaizsd

1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 01

Grains radius (m)

Figure 6. Grain temperature as a function of their radius
and composition at 0.9 AU frem the Sun. The gray circles
and triangles are for pure grains of amorphous carbon and
olivine. They represent the upper and lewer limits for the
grain temperature. The black squares are for grains made of
a mixture of 30% amorphous carben and 709 olivine. The
black circles are for graing made of a mixture of 50%
arnorphous carbon and 50% clivine.
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% e T T T T e e U “Prolabo POM™ is more productive than the “Aldrich
=~ e, = innumber i i 1 1] .~ POM” ata temperature of 289 K.
@ 10" . 4 mmass b 3 & [11] We have measured H,CO production for both
5 o] = ‘:“‘.g.ak‘;“‘: 110 f kinds of POM between 250 and 330 K. The results are
E i, A““ i 16 é presented in Figure 4. The errors bars on each point take
£ Y - a4 [ '3 ¢ into account the uncertinties of the slepe of pressure
= MMM A o I8y 1 b et =
510y A « s i ¢ ! 3 5 increase, on the mass sample and of the total velume of
§ 10' ] o 110 8 the reactor. These measurements are well fitted by the
3 1 - 3 o o Amhenius law (see equation (1)). These fits allow us to
1013 o 3 o determine Ea, the activation barrier and A the frequency
LS e 110§ factor
B bt b e el BBl 1009600 Jmnler! gad = 12
10 10 10 10 10 10 10 10 1079725 molecules.g 7! for the “Prolabo POM™.

Grains mass (g)

Figure 7. Dust grain production from the comet Halley
nucleus ag a functon of the grain mass. This distribution
has been presented by Crifo and Rodionov [1997] and is
derived from in situ measurements. The data for graing up
to 1 mg are direct m situ measurements, whereas higher
values are extrapolation. The dashed lines represent the
cutoffs which have been used in the modeling (107, 1,
107 or 10™g).

proportional to the mass sample, the production of H,CO
in nunber of molecules per second and per gram of
polymer is

Cdn 1 AP W
7dt mPOMidt kB‘T'mPOM:

k(T) (2)

where V. . 18 the total volume of the reactor including the
volume of the connection of the pressure captor (Veacwr =
195 £ 1 em®) and kg is the Boltzmann constant.

[10] In order to check that the productien of formalde-
hyde is proportional to the mass sample, we have studied
the pressure increase as a function of the mass of POM
in the reacter at 289 K. As shown in Figure 3, the
pressure increase is propertional to the mass sample. Thus
equation (2) can be used to deternine the kinetics of
formaldehyde preducticn from the pressure increase.
Mereover, the linear relationship shows that the thermal
degradation of POM takes place in the whole volume of
the sample, and not only at the surface like for the UV
photelysis. This result has important implications for the
moedeling n the cometary graing. We also note that the

[13]  Ea = 69 10° = 2.3% Jmole™ and A = 7.2
10321%%2/“ moleculesAg_lls_l for the “Aldrich POM.”

[14] The non symmetric errors bars on A are due to the
logarithm function (In A ig calculated with a symmetric
error bar). The wvalue of the activation barrier is quite
important; it shows that the production of H;CO from
POM is highly sensitive to the temperature. But, the
kinetics of formaldehyde production is different for the
two kinds of POM. In order to understand the origin of
this discrepancy, we have performed infrared spectroscopy
of both types of POM in KBr pellets. These spectra are
displayed in Figure 5 (the resclution is 4 cmfl). The
minor difference in the spectra at 668 and around
2350 cm™! are due to the presence of CO; (dus to
incomplete purge of the spectrometer) and the one arcund
1630 cm™" to H;0. However, these spectra are roughly
identical. It suggests that the POM structures are very
sitnilar so that the difference in the kinetics of thermal
degradation could rather be due to the length of the chain
of polymers or the impurities in the sample. Work
focused on the differences between different kinds of
POMs is currently in progress.

[15] In conclusion, we have determined new valuss of
the activation barrier Ea and the frequency factor A that
differ from [Cottin ef al., 2001b] ones (Ea = 74.2 10° =
10% Tmole ! and A = 8.7 10°7 2% molecules.g a7}
which were obtained on “Prolabo POM™ between 273
and 298 K. These new results are considered to be more
reliable as they have been refrieved with an optimized
experimental setup. Indeed we are now able to recerd the
pressure inside the reactor with a timescale of one second
whereas previously it was manually recorded. Then we
are now able to derive the pressure increase from the first
20 second of the experiments (see Figure 2) and therefore
we are not affected by the equilibrium between gaseous

Table 1a. Resulis of the Fits Performed With the Kinetics Data Acquired on “POM Aldrich™®

Graing Made of 30% Amorphoag
Carbon and 70% Olivine

Graing Made of 50% Amorphous
Carbon and 50% Olivine

Mass of the 10 % 1 10
bigger grams, g

Qpons: ¥ 20 15.5 4

Quca e, % 1.8 0.8 0.7

o, % 218 5.9 6.6

107 102 1 10+ 10t
1.5 20 62 2.3 1
0.35 13 0.65 0.15 o
6.1 11.2 6.6 3 10.8

“Qpona (Vi) is the percentage of POM by mass present in grains, Qgaeo is the production rate of formaldehyde prodaced by
the nucleas sublimation (in molecules.s ), and Quan is the prodaction rate of water (in molecales.s ') which has been taken
ecqual to & 10°° molecules.s * [Fink and DiSanti, 1990]: o is the standard dewiation of the fit.
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Table 1b. Results of the Fits Performed With the Kinetics Data Acquired on “POM Prolabo™*

Graing Made of 30% Amorphous
Carbon and 70% Olivine

Graing Made of 50% Amorphoos
Carbon and 50% Olivine

Mass of the o2 1 10 10* 102 1 10+ 10
bigger grains (z)

Qron (%) 20 93 2.8 13 19.9 5 2 0.9

Quercey Quiny (%) 1.65 0.75 0.55 ] 0.8 0.5 0 o

T (%) 16.6 6.8 6.4 6 6.8 6.3 6.3 14.1

“Opona (¥0) 18 the percentage of POM by mass present in graing, Qoo 18 the prodaction rate of formaldehyde produced by
the macles sablimation (in molecules.s ), and Qpuo 18 the production rate of water (in molecules.s ") wiich has been taken
equal to 6 10°° molecules.s | [Fink and DiSanti, 1990]; o is the standard deviation of the fil.

H-CO and POM. These new results are then more
reliable than the previous ones.

3. Modeling of the Cometary Envirenment

[16] We [Cotfin et al, 2001a, 2004] have derived new
equations assuming the hypotheses of Haser [1957] (e.g.,
spherical symmetry of the coma, steady state i the pro-
duction of gas and dust) in order to model the production of
gaseous molecules from selid materials present on grains.
This medel takes inte account the photo and thermal
processes in order to reproduce the production of gaseous
formaldehyde by an extended source but it takes also
account of the possible production of formaldehyde by
sublimation from nucleus. It allows us to fit the formalde-
hyde density profiles which have been obtained from Giotto
NMS measurements [Mefer ef al., 1993]. For the present
study, we have usged the last version of the model [Cottin ef
al., 2004], which takes inte account a grain size distribution.
The free parameters of this model are the percentage of
POM by mass percent in graing (Qpeyy) and the production
rate of parent formaldehyde (ie., the formaldehyde pro-
duced directly at the nuclens surface, Quue). Other impor-
tant parameters of this model are the temperature, the
velocity and the size distribution of the grains. The grain
temperature is calculated at 0.9 AU from the Sun using Mie
theory considering spherical grains made of a mixture of
amorphous carbon and olivine. Amerphous carbon is rep-
resentative of black matter, and stands as an upper limit for
a strongly absorbing organic component of grains. Olivine
stands for the silicate component of grains with a very low
absorption in the visible. Then pure grains of amerphous
carbon stand for an upper limit of grain temperature
whereas pure grains of olivine represent a lower limit.
The grain temperature as a function of their radius for
different composition i3 presented in Figure 6. A similar
figure has already been presented in Ceftin ef al. [2004].
The velocity of each grain is caleulated as a finction of the
grain size uging the formula given by Crifo [1995]. We have
used the grains distribution which is presented by Crifo and
Redionov [1997] (Figure 7). It is derived from in situ
measurements presented in McDonnell ef al [1991]. Nev-
ertheless, it must be noted that data for grains up te 1 mg are
direct in-situ measurements, whereas higher values are
extrapelation.

[17] The temperature of grains as well as the mass of the
bigger ones which can be lifted by the nucleus are not well
constrained. Therefore we have performed several fits with
grains containing 30 or 50% of amorphous carbon to

simulate different temperatures and for different mass of
the bigger Lgrains‘ This masg of the bigger grains is arbitrary
get at 107, 1, 107 or 16™ g. For comparisen, the grains
distribution leading to the best fit of Coftin ef ai. [2004]
corresponds te the same size distribution and a cutofTat 1 g
Moreover, we have used both kinetics data derived from
“POM Prolabo™ and “POM Aldrich.” Results are pre-
sented in Tables la and 1b, which display both free
parameters (Qpopr 80d Qpaco/Qyao) and o, which is the
standard deviation of the fit. Two examples of fits are
presented in Figures 8a and 8b.

[12] Asithas already been shown by Cottin ef af. [2001a,
20047, we find that, at the heliocentric distance of the Giotto
encounter with comet Halley, the thermal degradation of
POM is predominant over the photo degradation. The
required fraction of POM is from 1.2 to 1.7 times higher
if we consider the kinetic data of the “Aldrich POM™ rather
than the ones of “Prolabe POM™ (see Tables la and 1b).
Indeed, most of the gasecus formaldehyde are produced by
the bigger grains [Cofiin ef al, 2004] for which the
temperature is about 320 K. At this temperature, the Kinetic
of gaseous formaldehyde production is roughly 1.4 times
higher for the “Prolaboe POM™ than for the “Aldrich

1E12 7 - : ‘ - - -
" ®  Giolto Measurements
1Q,.,=25%

0= 0.55 % and POM mass = 2.8 % of grains

1E11

H,CO density (m )

grains up to 100 g
kinetics datas of "Prolabo POM™

1E10 T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Distance from the nucleus (km)

Figure 8a. H,CO density as a function of the distance
from the nucleus. The solid line represents the fit ebtained
with our model, whereas the dotted line is the fit obtained
with a simple Haser model (production only at the nucleus
surface). This fit has been obtained with the kinetics data of
the “Prolabo POM,” with grains made of 30%; amorphous
carben and 70% olivine. The mass of the bigger grains is
100 g.
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Figure 8b. H,CO density as a function of the distance
from the nucleus. The selid line represents the fit obtained
with cur model, whereas the detted line is the fit obtained
with a simple Haser model (production only at the nucleus
surface). This fit has been obtained with the kinetics data of
the “Aldrich POM,” with grains made of 50% amerphous
carbon and 50% of olivine. Tha mass of the bigger graing is

1lg

POM.” Thus the required fraction of POM in cometary
graing is directly related to the kinetics data which are used.

[13] For seme fits, the standard deviation is relatively
high. Indeed, no relevant results are obtained with a mass
of the bigger graing equal to 1072 gram. In this case, the
graing are not abundant enough te fit measurements. Nor
are relevant results obtained if we consider high temper-
ature grain (graing containing 30% of amorphous carbon)
with a mass of the bigger graing equal to 10 grams. In
this case, too much gaseous formaldehyde is produced
from POM degradation. If we exclude these extreme
cases, the best fits are obtained with a standard deviation
ranging from 6 te 7%. For all these adjustments, the
production of parent fermaldehyde from the nucleus is
ranging from ¢ to and 0.8%, and the fraction of POM by
mass from 1.3 to 15.5%.

[20] Greerberg [1998] has estimated that complex organic
molecules dominated by carbon represent about 47% of
the mass of the refractory materials present in cometary
nucleus. Moreover, Bernstein ef al. [1995] has measured that
POM-related compounds represent 20% by mass of
the organic material remaining after photolysis and heating
atroom temperature of laboratory ice analogs. We can derive
from these data that values up to 9% in mass of POM-like
polymers can be reached in comets. Thus the required
fraction of POM to fit the H,CO density profile is consistent
with this latter value. Moreover, this result is not dependent
on the type of POM used in the model. Therefore
the production of gaseous formaldehyde from POM degra-
datien is a quantitative explanation of the formaldehyde
extended source and the presence of POM-like pelymers in
cometary nucleus is highly probable.

4. Conclusion

[21] It has been shown that the degradation by UV
photolysis or heating of POM could explam the H,CO
extended sowce [Cotfin ef al, 200la, 2004]. We have

presented in this paper new experimental measurements of
the thermal degradation of this polymer on a greater
temperature range than the previous ones. The kinetics ef
gaseous formaldehyde production has been derived for two
types of POM. The results are quite different. This discrep-
ancy is not completely understood so far, but it could be due
difference of the length of the chains of the pelymers. New
studies are in progress to understand the origin of this
difference.

[22] Nevertheless, these kinetics data have heen included
into a medel of the coma, which takes into account the
production of gaseous melecules from solid materials pres-
ent on cometary graing. The data on both type of POM
allow us to reproduce with a good accuracy the measure-
ments of the H,CO density acquired by the Giotto space-
craft inside the coma of comet Halley, and are leading to
similar results at this heliocentric distance. Since the pro-
duction of gaseous H,CO depends of the type of polymer
that we consider, we are now currently studying the H,CO
axtended source ag a fimction of the heliocentric distance in
comet C/1995 O1 (Hale-Bopp) to test the influence of a
variation of grain temperature.

[23] The required fraction of POM by mass on grains in
order te fit the Giotto observations has been found to range
from 1.3 to 15.5% for different parameters of grains. These
values are quite consistent with previous estimates based on
observations and laboratory works. Thus, without being
final evidence of the presence of the pelymer on comets,
we conclude that POM-like polymers in the solid state on
cometary graing are to date the best interpretation of the
H-;CO extended source.
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Annexe IV

Expressions analytiques du modéle

L’objectif de cette annexe est de présenter les expressions analytiques nous permettant
de calculer la densité volumique d’une espece gazeuse M produite par dégradation thermique
et photolytique d’un composé organique réfractaire présent dans les grains.

Nous présenterons successivement le calcul de 1’évolution du rayon équivalent
(R, (r)) d’un grain pur ne contenant que le composé organique réfractaire étudié, puis les
expressions analytiques de la densit¢ volumique de I’espeéce gazeuse M produite par

dégradation de la composante organique réfractaire en fonction des mécanismes de production

considérés.

A4.1.  Evolution de la masse de composé organique
dans les grains

Nous avons vu au chapitre 5 (§ 1.1) que I’évolution en fonction de la distance au
noyau du rayon équivalent d’un grain pur ne contenant que le composé organique réfractaire

étudié était régie par 1I’équation différentielle :

dR 1 kg -1 C,.
a(r)+_. Grain .Ra(l"): ) Grain (A41)
dl" 3 VGrain 4 lll ' VGrain
. 3V w AU RV . N
En posant L) " = 3V orin et L9 = %VG’“’” , cette équation se simplifie en :
Grain Grain
dR R R
) KUK aan)
dr L; L,
. : w3V ain _ AH RV .

Dans cette derniére équation, L = =94 et [J" = ad C 4’ Grain gont respectivement les

Grain Grain

longueurs d’échelle caractéristiques de la perte de masse en compos¢ organiques par les
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mécanismes thermiques (L") et photolytiques (L7“"). La signification physique de ces
longueurs d’échelle est discutée dans I’article de Cottin et al. (2004). D’autre part, R est le

rayon initial (lorsqu’il est émis par le noyau) du grain équivalent ne contenant que le composé
organique réfractaire étudié.

L’¢équation (A4.2) peut étre intégrée analytiquement. Avec comme condition aux

limites R, (r = 0)= R", la solution est :

R, (r): Ra0 x [ x {—l—i— Z.e_r/Lgmm:| (A4.3)

Grain
T

Grain
L P

Afin de simplifier I’écriture de cette expression, nous avons posé¢ [ =

1 . . . \
Z=1+—. Nous constatons aussi que pour une distance au noyau é&gale a

Grain Grain
L™ + Ly

Grain
L T

r=LY" % ln( J, le rayon du grain équivalent devient nul. Ceci signifie que le

compos¢ organique ¢tudié s’est entierement dégradé a cette distance et donc que la production
de I’espece gazeuse M devient nulle a partir de cette distance.

Connaissant, 1’évolution du rayon équivalent (R,(7)) d’un grain ne contenant que du
matériel organique réfractaire pouvant se dégrader, nous sommes en mesure de calculer la

masse, m_(r), ainsi que la section efficace, o,(r), du composé organique réfractaire étudié

dans chaque grain, puis la densité volumique des espéces gazeuses produit par la dégradation

de ces composés présent dans les grains.

A4.2.  Calcul de la densité volumique de P’espece
considérée.

Nous avons vu au chapitre 5 (§ 1.2.a.) que la densité volumique en fonction de la
distance au noyau (mpy(r)) d’une espece gazeuse M produite a la fois par dégradation
thermique et photolytique d’un composé organique réfractaire est régie par l’équation

différentielle :

d(nM (’”)-’”2) (”M (”)-’”2 ) — O6ruin
ot T lo,().C\y +kp (T)m,, ()] (A4.4).

Grain
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Nous présentons tout d’abord 1’intégration de cette équation ainsi que I’expression résultante

den,, (r) Dans un second temps, nous donnerons les expressions analytiques de la densité de
M produite uniquement par dégradation thermique, 7, (r) et par dégradation photolytique,
n (r) , des composés organiques réfractaires présents dans les  grains.

Connaissantn,, (r),n!, (r),n;, (r) ainsi que de la densité volumique de I’espéce M produite

par sublimation du noyau ou par photodissociation d’une molécule mere gazeuse (voir annexe
1), nous pourrons alors calculer la contribution relative de chacun des mécanismes étudiés.

Ceci nous permettra alors a mettre en évidence le mécanisme de production prépondérant.

2.1. Intégration du modele ‘couplé’

En remplagant o, (r) et m, (r) par leurs expressions en fonction de R, (r), dans

I’équation (A4.4), cette derniére peut s’écrire :

d(nM (r ).r 2) (nM (” ).r 2)_ O rain 2 4 ' D3
TNy .[E.Ra (VC +2 2 Bk, (T)} (A45)

Grain*" Gaz

, . A . [y . 2
L’écriture peut étre simplifiée en factorisant par 7.R, (r) , hous avons alors :

d(n (r)_r2)+(n ()7*) _ QurunCus 'Rz(,,){l+§,§—M,y'ﬁa(r).kM(T)} (A4.6)

dr IM 4 . VGrain 'VGuz ¢ M
M 3V, M Vs .
Enposant, L; = ——"— et L, =——2%—, puis en remplagant R, (r) par son
my xk,, (T) TRV.C,

expression (A4.3), I’équation précédente s’écrit :

d(n (r).r2)+(n (r).rz)_QG,,C,,A,,.CM.Raoz.,b’2 y
dr Ly 4VounVeu

Grain *

LM Y Grain W Grain :
.|:1+(L—;X3.ﬂ.|:—1+z.€/LT D}{—1+Z.e/“ }
T

Ly et L) sont respectivement les longueurs d’échelle caractéristiques de production de

(A4.7)

I’espece gazeuses M par les mécanismes thermiques et photolytiques. Leur signification

physique est discutée dans 1’article de Cottin et al. (2004).

02 ;2 C. k M
Oirain'Cu-Re P et X = —Gran M __ P 3 B, 1écriture de

av, V. C, k LY

Grain Grain

En posant Y =

I’équation se simplifie en :
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(o (r)r?) + (o gr)"’z) - Y.l:l + (X{— 1+ 76/ m x {— 1+ 70/ T (A4.8)

dr "

Afin d’intégrer analytiquement cette équation, nous devons développer le second membre. De

plus, afin d’alléger 1’écriture nous poserons N . Nous avons donc :

(="

(1-X)

dN(I”) N(,,): +Z.(3X—2)e (A49)
a1 +22.(1—3X)e "

=3r
Grain
+7° Xe /L 4

La dérivation et Dintégration étant des opérations additives, nous pouvons poser

N(r)= N,(r)+ N,(r)+ N,()+ N,(r) et I’équation précédente s’écrit alors sous la forme de 4
équations différentielles indépendantes:

0

Nalr) , o) _ 7 5~y 75
dr Ly
-2r
dNy(r) , Nilr) _ 5 (1-3X)e Vg
dr Ly
dN4(’”) + N4(’”) _ Z3.X.ef3r/L‘;’“"”
dr [y
On peut alors vérifier que la solution de chacune de ces 4 équations, avec comme conditions

(A4.10)

aux limites N, ———%-50 sont :

(Bx-2)7 | 7. u
N = Grain __ M
’ (r) 1/ l 1/ lGram ‘

1-3x)z> [ = —+
N — Wain )
( ) (l/l 2/ZGmm) ¢ ¢
3r r
(r) = — X2 3 o loun _ g n
(1/ l 3/ ZGmm)

Finalement nous avons donc :

i = Gx-2z | 7
[lM(l—X)(l‘e H*[KW)( - H
(1_3X)Zz S i X2 o

(A4.11)

Y
ny(r) = r_z
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2.2. Mode¢le thermique

. e T s - B
Nous chercherons ici a calculer n,, (r) la densité volumique de I’espeéce gazeuse M

produite uniquement par la dégradation thermique d’un composé organique réfractaire présent

dans les grains. Ne considérant que la production via des mécanismes thermiques, 1’équation

(A4.4) s’écrit alors :

dlnyy (r)r?) nf, () _ O, [k, ()

dr L, AnV, V.

Grain *

m,(r)] (A4.12)

En remplagant m_ (r) par son expression en fonction de R, (r), nous trouvons alors :

d(nljl:l (r)'rz) (l’lf/[ (r)'rz ) _ QGrain |:i ' p3 :|
yPa— TN ki R (r)k,, (T)| (A4.13)

R, (r) doit alors étre remplacé par son expression (A4.3) ; I’équation (A4.13) s’écrit alors :

d(”AT4 (r).r2)+ (n]{/l (’”)'rz) Oraink ( ):U RO B {_l_i_z_e_r/L?’“""T (A4.14)
dr Ly 3V 6riinV u

Grain *

En reprenant les mémes notations que précédemment nous remarquons que :

YX QGmm ( )/u RO ﬁ
3V einVou

Grain*

Finalement, nous trouvons donc que ., (r) est solution de I’équation différentielle :

oy (r)r?) (s, () _ v X{_H 2o/ T (A4.15)

dr Ly

Avec une méthode d’intégration identique a celle présentée précédemment, nous trouvons que

I’expression analytique de n!, (r) est:

[—X.ZM.Ll—e“’H+[ 3.X.Z [ z_ezﬂ
l/lM l/lGram (A416)

-3.X2° [ i X7 T i
4 Grain—_ o Grain o M
(l/l 2/lGram ) ( / - 3/lGram )

Y
nl (r) = pER
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2.3. Mode¢le photolytique

Nous chercherons ici a calculer n}, (r) la densité volumique de I’espeéce gazeuse M
produite uniquement par la dégradation thermique d’un composé organique réfractaire présent
dans les grains. Ne considérant que la production via des mécanismes photolytiques,

I’équation (A4.4) s’écrit alors :

d(n;[ (r).rz) (n; (’" ).r ’ ) _ O rain
R S [o,().C, ] (A4.17)

Grain *

En remplagant &, () par son expression en fonction de R, (r), nous trouvons alors :

A, (), 5 0) O [
R b s ol 0N [GERL)

Grain *
R, (r) doit alors étre remplacé par son expression (A4.3), puis en reprenant 1’expression de

Y; I’équation (A4.18) s’écrit alors :

dluf, (1) (nf, () Y{_Hz,e%ﬁﬁ (A4.19
/

dr "
vec u S inté ion i ique a & $ 5cé , nou uv u
Avec une méthode d’intégration identique a celle présentée précédemment, nous trouvons que

I’expression analytique de 7;, (r) est:

ly- l—eiE + _2'ZT eim—eiE
Y (l/lM - l/lGrain )
ny(r) =—. (A4.20)
r 7 g

2 2y _r
lrain _ I
" (l/lM - /lgmin )[e ¢ J

Nous remarquons donc que 7,, ()= nl, (r)+n}, () comme nous pouvions nous y attendre.

Bibliographie relative a ’annexe IV

Cottin, H., Benilan, Y., Gazeau, M.-C., and Raulin, F., 2004, Origin of cometary extended
sources from degradation of refractory organics on grain: polyoxymethylene as
formaldehyde parent molecule, Icarus 167:397-416.
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Annexe V

Sensibilité du modele aux parametres d’entrées

Nous étudierons ici la sensibilité des résultats du modele aux différents parametres
d’entrées relatifs aux grains.
Nous étudierons en particulier la sensibilité :
e au taux de production de poussiéres (Qgrain €N s, qui détermine la quantité de matiére
et de POM disponible dans la coma.
e 2 la température des grains (7g.i» €n K), qui controle la dégradation thermique du
POM, qui est le mécanisme prédominant de production de H,CO gazeux.
e ala vitesse des grains, qui régit non seulement, en partie, le nombre de grains présent
dans le lobe d’antenne, mais aussi les longueurs d’échelles caractéristiques présentes dans ce

modéle.

A5.1.  Sensibilité aux taux de production de
poussieres

Tout d’abord, nous avons étudi€ la sensibilité au taux de production de poussiéres sans
modifier son évolution héliocentrique. Nous avons donc recherché le meilleur ajustement en
considérant trois distributions construites d’une manicre identique a celle présentée dans le
chapitre 5 (§ 2.2.b.). Nous avons seulement fait varier le taux de production de poussicres
(kg.s™). Les trois rapports ‘poussiéres sur gaz’ correspondants sont représentés sur la figure
AS5.1. Nous appellerons a.) (resp. c.) la distribution pour laquelle le taux de production de
poussieres est le plus faible (resp. le plus ¢€levé). La distribution b.) est identique a celle
présenté dans le chapitre 5 (figure 5.9).

Ensuite nous avons construit une quatriéme distribution (d.) pour laquelle le rapport

‘poussicres sur gaz’ est égal a 5 et constant avec la distance héliocentrique (voir figure A5.1).
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Les parameétres permettant le meilleur ajustement aux données d’observations en
considérant ces quatre distributions sont donnés dans le tableau AS.1 et représentés sur les

figures AS5.2, A5.3 et A5.4.

100 w 5 100

O Lisse etal {(1997) A ]

® Grin etal (2001) A

A Jewitt et al. (1999)

& Weiler etal. (2003)

¥ Weaver etal. (1999) A A
N A L] 'l
ot - L - - el
5 10 37 N ] S : “‘ a 10 5
5 V¢ 8 _ = 3
w g v o
] Foay @ b 8
3 V£ —\ e ® S
e 1 — i+ X 0 *4 1 =
= c)/ / \_ NeJd 5
o — v ] 2
o g by @

b i
o ) o
a.) a.)
0,1 F— - - : T . — 0,1
8 4 2 1 1 2 4 8

Distance héliocentrique (UA)

Figure AS.1: Rapports ‘poussiéres sur gaz’ en fonction de la distance héliocentrique. Les différents
symboles correspondent aux mesures effectuées par différents auteurs (voir chapitre 5, § 2.2.b). Les 4
courbes représentent le rapport ‘poussiéres sur gaz’ des quatres distributions considérées afin de
d’étudier la sensibilité des résultats aux taux de production de poussiéres considérés. La distribution b.)
est identique a celle présenté dans le chapitre 5 (§ 2.2.b).

Tableau AS.1: Paramétres permettant le meilleur ajustement aux données d’observation pour les 4
distributions présentées ci-dessus.

Distribution utilisée a.) b.) c.) d.)
Rapport ‘poussicres sur gaz’ a 1 UA 3,5 8,8 17,6 5
a (%) 7,80 3,15 1,55 1,7
1120 sublimation / Opey (%0) 8 3 5 30
6 (%) 6,53 6,36 6,55 13,08
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Figure AS5.2 : Taux de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique. La distribution a.) a
été considérée (rapport ‘poussiéres sur gaz’ faible et variable en fonction de la distance héliocentrique)
ainsi que Qu2co subtimaiion’/ Oren = 8% et a =17,8%.
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Figure A5.3 : Taux de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique. La distribution c.) a
été considérée (rapport ‘poussiéres sur gaz’ élevé et variable en fonction de la distance héliocentrique)
ainsi que Qu2co subtimatio ' Onen = 5% et a =1,55%.
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Figure A5.4 : Taux de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique. La distribution d.) a
été considérée (rapport ‘poussiéres sur gaz’ constant avec la distance héliocentrique) ainsi que Qp,co
Sublimatio ’ Qren = 30% et a =1,7%.
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Comme nous pouvions nous y attendre, plus la masse de poussicres ¢&jectées est
grande, plus la fraction massique de POM requise pour reproduire les observations est petite
(tableau AS5.1). Quel que soit le taux de production de poussiéres considérés, la dégradation
thermique du POM reste le mécanisme prépondérant de production de H,CO (figures A5.2 et
A5.3). La production par ce mécanisme €tant proportionnelle a la masse de POM présente
dans les grains, il est possible de vérifier (tableau AS5.1) que la fraction massique de POM
requise pour reproduire les observations est inversement proportionnelle au taux de
production de poussiere considéré. La masse de POM totale, nécessaire a la reproduction des
taux de production de H,CO, est donc constante quelle que soit la distribution considérée.

Néanmoins, pour une méme masse de POM, la section d’absorption de POM qui est
exposée au flux solaire augmente lorsque nous considérons un taux de production de
poussieres ¢élevé (c.a.d. un grand nombre de grains). Par conséquent, la production de H,CO
par irradiation UV du POM est favorisée par un fort taux de production de poussicres (figures
A5.2 et A5.3). Néanmoins, les résultats sont quasi identiques, quel que soit le taux de
production de poussieres considéré, puisque ce processus est minoritaire.

Globalement, a évolution héliocentrique fixée, nous constatons donc que le taux de
production de poussiéres n’a que trés peu d’influence sur les résultats de ce modéle. D’autre
part, on peut noter que le paramétre déterminé avec précision n’est pas la fraction massique de
POM présente dans les grains, mais plutdt le taux de production en masse de POM éjecté
depuis le noyau (en kg.s™).

Néanmoins, si on considére que le rapport ‘poussiéres sur gaz’ est constant avec la
distance héliocentrique, nous ne pouvons plus reproduire 1’évolution héliocentrique des taux
de production de H,CO (figure AS5.4). Il faut noter ici que si nous considérons des grains
légerement plus ‘froids’ (40% en masse de composés organiques au lieu de 60%), nous
pouvons alors reproduire cette évolution héliocentrique tout en considérant un rapport

‘poussiéres sur gaz’ constant avec la distance héliocentrique (voir ci-dessous).

A5.2.  Sensibilité a la température des grains.

Afin d’¢étudier la sensibilité de nos résultats a la température des grains, nous avons
fait varier uniquement le pourcentage massique de composés organiques présent dans les
grains de 40 a 60%. En effet ce paramétre contrdle, en partie, la température des grains. La
figure A4.5 représente les taux de production par dégradation thermique du POM pour 3

températures de grains différentes (40, 50 et 60 % en masse de composés organiques dans les
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grains). Ces taux de production ont été calculés en considérant la distribution et la vitesse des

grains présentées au chapitre 5 et une fraction massique de POM (a = 3 %).

m Mesures
(M. Biver et al., 2002)

—&— 40 % d' organiques
—&— 50 % d' organiques | 10°
- —o— 60 % d' organiques

2
@

-
o
I

1038_:

-+

Taux de production de H,CO (molécules.s ™)
{
Taux de production de H,CO (molécules.s )

5 4 3 2 1 I 1I 2
Distance héliocentrique (UA)

Figure AS5.5: Taux de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique. Les carrés noirs
représentent les mesures effectuées par Biver et al. (2002). Les autres symboles représentent les taux de
production de H,CO calculés pour trois températures de grains différentes.

Plus le pourcentage massique de composés organiques dans les grains est grand, plus
la température des grains est élevée. Nous constatons alors (figure A5.5), comme nous
pouvions nous y attendre, que plus les grains sont ‘chauds’, plus les mécanismes thermiques
peuvent étre prépondérants loin du Soleil.

La température des grains controle donc I’évolution héliocentrique des taux de

production de H,CO.

A5.3.  Sensibilité a la vitesse des grains
Afin d’étudier la sensibilit¢ de nos résultats a la vitesse des grains que nous

considérons, nous avons arbitrairement augmenté puis diminué cette vitesse de 20%. Tous les
autres parametres ont €té pris égaux a ceux présentés dans la chapitre 5. Les résultats de cette
étude sont résumés ci-dessous :

e Lorsque la vitesse de tous les grains est augmentée de 20%, les taux de production de
H,CO diminuent de 1 a 8 % suivant la distance héliocentrique.

e Lorsque la vitesse de tous les grains est diminuée de 20%, les taux de production de

H,CO augmentent de 1 a 12 % suivant la distance héliocentrique.
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Le sens de ces variations peut étre aisément expliqué. En effet lorsque la vitesse des
grains augmente, leurs temps de résidence, et donc leur nombre, dans le lobe d’antenne,
diminue. Donc le taux de production de H,CO diminue.

Néanmoins, 1’évolution héliocentrique des taux de production de H,CO n’est pas
affectée par une modification de la vitesse de grains. Les résultats de notre modele ne sont

donc pas sensibles a ce parameétre.

A5.4.  Sensibilité au type de POM considéré

Les paramétres cinétiques de la dégradation thermiques du POM ont été mesurés pour
deux types de polymeres différents (voir annexe 3). Nous présentons ici les meilleurs
ajustements en considérant ces deux types de POM et I’ensemble des parametres présentés au
chapitre 5 (les résultats concernant le POM ‘Aldrich’ sont identiques a ceux présentés au
chapitre 5, nous les rappelons ici afin de permettre une comparaison des deux types de
polymeres). Les résultats sont présentés sur les figures A5.6 (POM ‘Aldrich’) et A5.7 (POM
‘Prolabo’).
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Figure A5.6 : Taux de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique. Les paramétres
cinétiques considérés sont ceux du POM ‘Aldrich’. Le meilleur ajustement est trouvé pour Qpu:co,subiimatio ’
Oncen=3% et a =3,15% (6=6,36%).
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Figure A5.7: Taux de production de H,CO en fonction de la distance héliocentrique. Les paramétres
cinétiques considérés sont ceux du POM ‘Prolabo’. Le meilleur ajustement est trouvé pour Qpu:co,.sustimation”
QHCN =36%eta= 1,70% (G = 7,980/0).

Nous constatons que, quel que soit le type de POM considéré, nous parvenons a
reproduire 1’évolution héliocentrique. Néanmoins, 1’évolution héliocentrique des mécanismes
thermiques est plus forte lorsque nous considérons les données du POM ‘Prolabo’ plutét que

celle du POM ‘Aldrich’.

A5.5. Conclusions

L’évolution héliocentrique des taux de production de H,CO n’est principalement
sensible qu’a deux parameétres :

e [’¢volution héliocentrique des taux de production de poussieéres, qui controle la
quantité de matiére disponible et donc la quantité de H,CO qui est produite par dégradation
du POM.

e la température des grains. En effet la production de H,CO est dominé par la

dégradation thermique du POM qui elle-méme est contrdlée par la température des grains.
Néanmoins, I’influence de ces deux parameétres peut se compenser. Aussi quels que

soit les parametres que nous utilisons, nous pouvons toujours reproduire 1’évolution

héliocentrique des taux de production de H,CO.
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Annexe VI

Flux thermiques des grains dans C/1995 O1
(Hale-Bopp)

Comme nous 1’avons vu au chapitre 5, le taux de production de poussiéres (en kg.s™)
ne peut pas €tre correctement contraint par comparaison avec les valeurs publiées dans la
littérature. En effet le calcul du taux de production de poussiéres a partir du flux diffusé ou
émis (thermique) par les grains nécessite de nombreuses hypothéses concernant, en autre, la
distribution et la vitesse des grains. Les valeurs publiées dans la littérature présentent donc
une grande dispersion (voir figure 5.7 et 5.8). D’autre part, la température et la vitesse des
grains ne sont pas aisément déterminéess par des observations. Ces deux derniers parametres
ne peuvent donc pas étre étroitement contraints.

Aussi, afin de vérifier la pertinence des différents parametres (distribution, vitesse et
température des grains) que nous utilisons afin de calculer les taux de production de H,CO,
nous avons tenté de reproduire des observations du flux thermique des grains effectuées par
Griin et al. (2001) dans C/1995 O1 (Hale-Bopp). Ces mesures ont été effectuées grace au
télescope spatial infrarouge (ISO). Elles s’étendent donc sur une gamme de longueur d’onde
(de 3,6 a 170 um) plus grande que obtenues depuis le sol.

Comme nous I’avons vu au chapitre 5, le calcul de la température a été effectué a

I’équilibre radiatif grace a la résolution de 1’équation (5.17) que nous rappelons ci dessous :

o0

Tﬁaz.Qa (2)S(2)dA = [ 7a*.0,(2)47.B(T,2)dA

0
Dans cette équation, le membre de droite représente le flux thermique émis par chaque grain
(en W). Afin de connaitre le flux total émis par I’ensemble des grains, nous avons calculé le
nombre de grains de chaque taille présent dans le champ de vue du télescope. Pour cela, nous
avons intégré la densité volumique des grains (voir chapitre 5, § 1.2.a) sur la ligne de visée

puis sur le champ de vue du télescope. Le calcul du nombre de grains présent dans le champ
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de vue du télescope a donc été effectu¢ d’une manicére identique a celui du nombre de
molécules de HyCO présente dans le lobe d’antenne (voir chapitre 5, § 2.1.c).

Afin de calculer le flux thermique pour les cinq dates d’observations, nous avons
calculé la distribution, la vitesse et la température des grains de maniére identique a celle
présentée dans le chapitre 5. D’autre part, nous avons considéré des grains poreux (P=0,95) et
compacts (P=0), ainsi que des grains contenant 40 ou 60% de composés organiques en masse.
Les 4 résultats correspondants sont représentés pour les cinq dates d’observations sur les
figures suivantes. Il faut ici noter qu’aucune procédure d’ajustement n’a été utilisée afin de
reproduire au mieux ces données d’observations.

Nous constatons sur les cinq figures précédentes, que globalement la forme du flux
thermique est correctement reproduite®®. Ces données d’observations semblent donc pouvoir
étre reproduite en considérant une distribution de grains de type ‘Giotto’, alors que
généralement une distribution de type ‘Hanner’ (voir figure 5.5) est utilisée par la plupart des
auteurs.

D’autre part, nous pouvons constater que la pente entre 50 et 100 pm est mieux
reproduite si ’on considére des grains poreux (sauf pour Ry =4,92 UA, ceci pourrait étre du a
la présence de grains de glaces a cette distance héliocentrique, voir Lellouch et al., 1998).

Pour les cinq dates d’observations, le flux calculé est supérieur a celui qui a été
mesuré, en particulier lorsque les grains considérés sont compacts (P=0). Le nombre de grains
dans le champ de vue, que nous considérons, est donc trop élevé. Cette différence peut avoir
deux origines : soit le taux de production de poussicres considéré est trop éleve, soit la vitesse
des grains est trop faible. Si I’on se reporte a la figure 5.8, nous constatons que le taux de
production de poussieres considéré est plus faible que celui qui est mesuré. Il est donc
probable que la vitesse des grains, que nous considérons soit trop faible.

11 serait possible de mieux reproduire ce flux thermique si nous faisions varier certains
des parametres relatifs aux grains, ainsi que les indices optiques des matériaux les constituant.
Néanmoins, ce flux thermique est déja globalement assez bien reproduit. Aussi, les
paramétres des grains (distribution, vitesse et température) que nous considérons afin de
calculer les taux de production de H,CO, sont représentatifs de ceux présent dans

I’environnement cométaire

> Nous constatons aussi que ’intensité de la bande 4 10 um est surestimée dans tous les cas. Ceci provient des
indices optiques de la composante minérale que nous avons considérés (voir chapitre 5, section 2.2.d). En effet,
les pyroxénes ne sont vraisemblablement présents qu’en faible quantité dans les grains cométaires.
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Figure A6.1 : Flux thermique des grains dans

C/1995 O1 (Hale-Bopp) a 4.92 UA.
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Figure A6.2 : Flux thermique des grains dans

C/1995 O1 (Hale-Bopp) a 4.92 UA.
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Figure A6.3 : Flux thermique des grains dans

C/1995 O1 (Hale-Bopp) a 4.92 UA.
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Figure A6.4 : Flux thermique des grains dans
C/1995 O1 (Hale-Bopp) a 4.92 UA.
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Figure A6.1 : Flux thermique des grains dans
C/1995 O1 (Hale-Bopp) a 4.92 UA.

Sur ces cinq figures, les carrés noirs
représentent les mesures effectuées par Griin et
al., (2001). Les courbes représentent les
modélisations du flux thermiques des grains que
nous avons effectuées pour différentes
températures de grains.

* Courbes pleines : grains poreux (P=0,95).

* Courbes en pointillés : grains compacts (P=0).

* Courbes grises : les grains contiennent 40% en
masse de composés organiques.

* Courbes noires : les grains contiennent 60% en
masse de composés organiques.
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