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Destruction du matériau primitif Conservation du matériau primitif

Incorporation au Soleil, aux planetes, Incorporation aux cometes ?
ou pyrolyse molécules, sublimation des glaces...

Région convective / mélange par turbulence
I
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Région de Région de
formation des astéroides formation des cometes

-

Gradient de composition

Principaux

Glace Source d’énergie .
& produits

H,0: CO Que nous apprend la composition des petits corps
H,CO : CH,OH concernant I’histoire (voire la préhistoire) de la
NH, formation du systeme solaire ?
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Quelques éléments de méthodologie

Interprétations, Prédictions

Hypotheses quant a la composition
et/ou I'évolution du systéme

Construction Tests du

du schéma modele

% é

€< —
Orientation Nouvelles
des mesures A contraintes

Traquer la matiere
Test du schéma chimique organique

et comprendre son
origine

Nouvelles contraintes



Quelques éléments de méthodologie
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La chimie organique des cometes et
I’étude des sources distribuées

Que savons-nous de leur composition chimique ?

71 7 4 . Molecul 1P/Hall C/1995 01 C/1996 B2 /1999 H1
*Télédétection e Y HaleBopy)  (Hyakuiake) Leo)

°Analyses in-situ H,0 100 100 100 100

A g {a) 111 {a),13 5313,14 {2),25 26 25 2728 ag_ 437
*Retour d’échantillons o St e e 0 L

*Simulations - o 16 0.g16.2 0.5

7 . CoHs 03! 0.1'5-0.3'7 0.230-0 5% 0.27%
expérimentales . 04 0617 0,67 0675

CH;0H 18548 2414 227,28 2.198430
Hzco{c:, 42,?,8 1_114 1‘27,28 13'%9
HCOOH 0.09'4
HCOOCH; 0.08M
CH3CHO 0.0218

0.015%

0.7% 0.5%2,93

0_2514.20 0_127,2&_0_2.‘!4 01?&_03'1‘9
0.10M 0.07°8

0.0414.21 0.0178.3 0.01%
0.02'1 0.0133

0.02M

1_514 0_827
0_414.‘22 0_136
0214
0_21‘% 0_127
0.05%
>0.022

0.005%7

S00T “|e 32 UBAJIOIN-99|9%20g




La chimie organique des cometes et

H, CO DENSITY [cm]

I'étude des sources distribuées

Que savons-nous de leur composition chimique ?

Les sources distribuées
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DISTANCE [km]

Formaldehyde dans la
comete 1P/Halley

Il existe une source
additionnelle de H,CO

SOURCE DISTRIBUEE

Approche LISA :
Détections indirectes au

travers de ces
observations

Meier et al. (1993) : Profil de densité de H,CO dans la comete Halley
Carrés: Mesures / Pointillés : profil modélisé sans source distribuée




Origine des sources distribuées
Production de H,CO

Insuffisant

H,CO

POM hv H,CO
sur grains A




e <t 1997 - (2008) - ?2?7?

AMm;leli,su’riOH 14 publications
ppliquees aux

T ILLE L B F PHénoménes > 30 présentations en congres

ORgani d R
COMETAIRE Qi 2 théses soutenues
COMETAIRE 4 stages de DEA ou M2 / 2 stages de maitrise

Mesurer des grandeurs physico-chimiques
concernant la dégradation de composés

organiques et les appliquer aux observations
de sources distribuées

LISA

Cottin, H., Fray, N., (2008). Distributed Sources in Comets. Space Science Reviews. 138 179-197

Lasue, J., Levasseur-Regourd, A. C., Fray, N., and Cottin, H., (2007). Inferring the interplanetary dust properties from remote observations and Y Bénila n
simulations. Astronomy & Astrophysics 473, 641-649. *
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Photodegradation

Thermal degradation

POM

HMT

HCN

polymer

C30,

polymer

Products and production quantum yields for

various wavelength from Cottin et al. (2000)

H»CO is the only product. Kinetic paramet-
ers for its production as a parameters for its
production as a function of T (Arrhenius
law) for two different POM polymers are
given below. From Fray et al. (2004a).

l —1

X (nm) 122 147 193 Ea(J mol_l) A (molecg™ ' s
H,CO 0.75+£021 096+0.19 <0.16 POM 81 x 10° 1.2 x 10%9
HCOOH 0.134+0.05 0.26+0.10 ¢ 1 +0.76% +28%/—22%
CO NE ~1 e POM 99 x 10° 7.2 x 1032
CO, NE ~0.3 £ 2 +2.3% +140%/ —60%
CH3OH ~0.05 ~0.05 e

NE : Present but not estimated

Some HCN detected at 147 nm but at level
too low to be quantified (Cottin et al. 2002)

Some HCN, CHy4 and C,H> are produced
with quantum yields lower than 0.03 at 122
and 147 nm (Fray 2004; Fray et al. 2004b)

No data available

No thermal degradation. HMT sublimates
when heated under vacuum (Fray 2004)

NH;3 and HCN are the major products of the
thermal degradation (Fray etal. 2004b). The
production Kinetics have been measured for
T > 420 K (Fray 2004). Nevertheless, for

lower T, the production declines to very low

value (unpublished results)

For T > 400 K: release of CO»
For T > 500 K: increased efficiency in the
degradation, with release of CO, and CO.
CO/CO» ratio increases with 7.

From Blake and Hyde (1964) and Smith
etal. (1963)

Mesure de grandeurs
physico chimiques
quantitatives
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Quelques archives...

Modeéle du grain de PO
gra M dnH200 _
) e 0'_[ 1,@ dA
’ | PERSPECTIVES |
] meélioration des barres d'erreur par un meilleur controle
o =xn R2 Grain

du flux des lampes UV
(utilisation de lampes a flux continu)

E— = ————
Travail sur d'autres types de matériaux :
Polyméres de HCN .

Hexaméthylénetétramine NV WN
AN

V=4/3 n R3

———
<Etude des interactions entre la photodégradation
et les produits de photolyse de l'eau
Amélioration du modele :
vitesse des grains

température
distribution en taille

Recherche du
diméthoxyméthane
et du trioxane

Application aux observations concernant Recherche de

les autres produits de photodégradation du POM =g SOUrces tendues
pour dautres produits



Parametres du modele

10’ 10* 10° w0* 10° 107 10"
L . Grain size (m) .
Distribution en taille et en masse des grains

Vitesse des grains [m.s!] = f(taille [m])
Calculated from Crifo et al., 1995

10 10° 10* 10° 10* 10° 10° 10
Grain size (m)
Température des grains en fonction de leur taille




Comete 1P/Halley
1E12
) m Giotto measurements
7] - — (0]
] QHch/QHZO—1 .8%
- —NO0 —A0 H
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Cottin et al., Icarus, 2004
Fray et al., JGR, 2004




Comete C/1995 O1 (Hale-Bopp)

1107
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Fray et al.,Icarus, 2006

Distance héliocentrique (UA)

10%

1107

i

/

o
Meilleur ajustement:
* % POM ~ 3% (en masse)
* Q,c0(Sublimation)/Q;,c\=3

e Mesures (Biver et al. 2002)

e Modele
e Dégradation thermique
ePhotodégradation

¢ H,CO parent

Taux de production de H,CO (molécules.s T

* Composé (s) parent (s)
OodeCN?

OodeCO?
e Détection du POM
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OREGOC

ORigine et Evolution des Glaces
et des composes Organiques Comeétaires

Originalité: suivi de I'évolution de la matiere organique
entre 10 et 600 K dans un méme réacteur

Comparaison aux
observations de

Composeés

Décomposition

S azeux L
l\/leldange 9 sources distribuees
e
glaces Comp_oses
- organiques
(simul. Photolyse ganig
globale, solides
restreinte ‘primaires’

ou Composes Comparaison avec
spécifique) Dégradation organiques la composante
solides organique des IDP,

‘évolués’ météorites...



(1)
(2)

(3)
(4)

Echantillon de glaces et/ou de composés organiques
complexes

Systeme d’injection de gaz

Laser He/Ne (mesure de I'épaisseur du dépot)
Analyse IRTF

OREGOC

ORigine et Evolution des Glaces
et des composes Organiques Comeétaires

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

(5)

Cellule réactionnelle / Echantillon

Double paroi (étanchéité thermique du cryostat)
Analyse IRTF / Irradiation VUV

Cryostat

Pompe de la double paroi

Spectrometre de Masse

Capteursde P
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Photochimie dans le systeme solaire

La plupart des réactions se produisent pour des longueurs d’ondes < 200 nm

40 T T T T T T T T T T

lyman a
122 nm

w
o
I

Solar flux (near maximum) |
between 120-200 nm
~1,5.1013 ph.cm™2.s?

Irradiance (mW/m?/nm)
S
I

N
o
I

100 120 140 160 180 200
Wavelength (nm)




This domain is not easily simulated in the laboratory...

7000

G000

5000

Y
=
=

Relative intensity
=]
=

=
=

Photochimie au laboratoire

147

.
&
- M

Flux :

U§EU2116 (nulje GUpIGe)

T Flux :
' ~3.10%° ph.cm2.s?

I.I.I.I.I.ILQKMWM\JJ\"

——==1Mm

100 120 140 160 180 200 170 200 230
Wavelength (nm)
* soit des simulations incompletes sur Terre
* soit de rares expériences en orbite terrestre

Y’A-T-IL UNE DIFFERENCE ENTRE LES EXPERIENCES AU SOL
ET LES EXPERIENCES EN ORBITE




Trois expériences en orbite pour des études de photochimie
de solides et de gaz (LISA, SA, CBM, IJM)  [2000- ...]

{ ‘_,,:_1\ “.I?
A~ ‘
~ PROCESS -

# Y

PROCESS, AMINO : Station Spatiale Internationale
*PROCESS [2005]- Expose-E (colombus) :

Fev. 2008 — Mai 2009
*AMINO [2000] - Expose-R : Dec. 2008 — xxx. 2010

UV-olution :
[2005] FOTON-3M / BIOPAN 6
14-26 Septembre 2007

BIOPAN (FOTON) EXPOSE (ISS) Cottin et al.,ASR, 2008



Cellules d’exposition

9 mm 9 mm
MgF. .
Mng window 9F 2 window N
Sample
Sample .
deposited on depqsged on
window window ~9 mm
or
gaz mixture
MAF ; indow v

v

v

& -
& - * dégradation du film solide
e production de produits ga
(perdus dans l'espace ?)

v

v

v

v

v

v




Analyses :
- Spectroscopie infrarouge

Dev : COMAT, Toulouse, France

Cellules d’exposition

9, 250005

g.i ¢!
4.3 1 5.
e -
0, 5x45"
o
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Cellules ouvertes

) —— UPPERPART

T e = ORING

MaF 2 or QUARTZ
WINDOWS

) ' LOWER PART

|

|
Analyses : = ‘ Cellules fermées
- Spectroscopie infrarouge
- Chromatographie en phase gazeuse




.....

Réaliser des dépot homogenes, | T
dont I'épaisseur est controlée | .

Stage Maitrise : Europe Mortier &
Jonathan Danjean (2005)

Stage M2 (2005-2006)
& These : Yuan Guan (2006-2009)

X Profile
nﬁfw#;nw At Aol sn agpbin]
o ] N
5 \ Mesures par
se—( ¥ 06059 mm ! 8]
R 2o8a I | § microscopie
N Rt 5 p
" ~ . interférométrique
: Py = P. A
= oz | kg lgm;q i .30 i;o L;mm ( . usset)




Etanchéité des cellules fermées

Premiére génération de cellules incompatible
avec des expériences de longue durée

Cellules fermées nouvelle génération
Développement DTA Air Liquide, Grenoble

Utilisées pour AMINO

Cellules fermées extra étanches

Taux de fuite < 10° mb.I/s,

Compatible avec des expositions de longue durée
(perte < 10% en 2 ans)




47 NFICON

7.83“10mbar‘ﬂw"a TS

a ﬂ,..aa
L

DTA Air Liquide, Grenoble : S. Triqueneaux, D. Chazot



Résultats partiels UVolution

Conditions de vol

UV-Olution |

UV-Dlution Il

Foton M-3
viwrd from zendh
rnission tima KO+ 2000k

Durée d’exposition aux UV : 29 heures

P\

pi{emis) & RedShift Design an




Résultats partiels UVolution

Spectra cell # C0202 (flight exposed):
Black : before flight
Green : after flight

Spectra cell #0198 (flight not exposed):
Red : before flight
Blue : after flight

i] 3200 2800 2400 2000 1800 1600
cm-1

Glycine (NH,CH,CO,H)

Glycine Cell # exp/not exp Area before (3250-2470) Area after (3250-2470)  Variation
€0202 EXPOSED 32,3 28,7 -11%
C0208 EXPOSED 25,5 22,7 -11%
C0198 NOT EXPOSED 46,1 47,2 0%
C0199 NOT EXPOSED 28,1 28,2 0%
C0027 GROUND CONT. 28,2 28,3 0%
C0026 GROUND CONT. 31,4 30,8 -2%




NH2

Adenine Xanthine o
— —_ N N N
. 1 O )\J@[S
o— - N NH Mo NH
/7 N\ |/ I\ /7 \ ’ ,.Guanine
C . HN
J o] L ‘ > Hypoxanthine >
o//C (HCN), K Y /K g
C;0, polymer © | | °© © HCN polymer N N HoN N
Molecule J(s-1) Rel uncert. Half Life at 1 AU (d) Half Life in ISM* (yr) Half Life in DC* (yr)
glycine 1,1E-06 10% 7 3,1E+03 3,1E+08
adenine 5,8E-07 21% 14 5,8E+03 5,8E+08
guanine 7,2E-08 114% 112 lati 3,1E+03 3,1E+08
xanthine  7,1E-07 17% 11 extrapolatiol  4,7E+03 4,7E+08
hypoxanthine  6,3E-07 53% 13 5,3E+03 5,3E+08
urea 1,7E-07 131% 46 1,9E+04 1,9E+09
polyHCN 2,3E-06 381% 3 1,4E+03 1,4E+08
C302 polymer(*) 1,5E-06 39% 5 2,2E+03 2,2E+08
(*) CN band *Interstellar Medium *Dark Clouds

| =1,53 10" ph.cm2.s" at AU (Mount & al. 1980 ) A<200nm
| = 108 ph.cm2.s"! ISM (Mathis,Mezger & Panagia 1983 ) A<200nm
| =108 ph.cm-2.s-" IS Cloud (Prasad & Tarafdar 1983 ) A<200nm




Résultats partiels UVolutions : orbite
Vs. laboratoire

Molecule o C(<r3nr_b2it) o (Iab’scsri]rgulation) (Oi?/tgolah)
glycine 1,62+/-0,41 10-19 3,01+/-1,62 1020 5

adenine 8,11+/-3,02 1020 5,37+/-5,90 1022 142
guanine 1,06+/-1,37 1020 <7,70 1022 >14
xanthine 1,05+/-0,33 10-1° 7,70+/-8,79 1022 136
hypoxanthine 9,33+/-6,36 102 7.31+/-6,62 10-22 128
urea 2,57+/-3,75 1020 <7,70 10-22 >33
polyHCN 3,44+/-1,36 1019 1.34+/-2.05 1021 057
C302 polymer(*) 2,27+/-1,22 101 1,08+/-1,27 1020 210

* Mauvaise estimation du flux de la lampe UV ?

= Mauvaise représentativité de la lampe ?




En 2
plus de 500 échantillons
préparés pour les expériences
en vol et controles sols




Vers VITRINE...

» Acquisition d’un spectrometre VUV
o Caractérisation du flux des lampes VUV
de laboratoire
0 Mesure des spectres VUV des
molécules étudiées
o Contréle qualité des propriétés de
transmission des fenétres d’exposition

* Projet VITRINE (analyse fonctionnelle et
R&T CNES)

0 Optimisation du temps d’exposition des
eéchantillons au cours de leur séjour en
orbite.

o0 Extension du champ d’investigation a la
photolyse de glaces.

O Suivi cinétique in-situ de I'évolution des
échantillons.

PARTENAIRES :

Les chercheurs et enseighants-chercheurs du LISA-GPCOS :

Yves BENILAN, Patrice COLL, Nicolas FRAY, Marie-Claire GAZEAU, Antoine JOLLY, Francois RAULIN, Robert STE
Centre de Biophysique Moléculaire : Frances WESTALL, André BRACK, Marylene BERTRAND et Annie CHABI
Institut d’Astrophysique Spatiale : Louis ’HENDECOURT et Emmanuel DARTOIS

Laboratoire de Physique des Interactions loniques et Moléculaires : Nathalie PIETRI et al.

Service d'Aéronomie : Cyril SZOPA

Observatoire de Paris : Sydney LEACH
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COSIMA

Analyse de la composition minérale,

moléculaire, isotopique des grains de
poussiere.
Résolution ~ 2000 (a 100 uma)
Col depuis Janvier 2005

Fil de tungsténe
Diaphragme du CHOPPER

BUNCHER (3 électrodes) \

Source d'indnmm

N\

. N
masse a temps & >
de vol <\~$b

Cible I r | Eéflectron
r . Ions secondatres
Détecteur [

Spectrometre de

Tons primaires d'Tondim

‘ Acquisition des données ‘

Pl : Martin Hilchenbach (MPS — Lindau)




Depuis 2005, collaboration avec le LPCE
d’Orléans pour la caractérisation de la
matiere organique :

* Bibliotheque de spectres de références

*Interprétation de spectres complexes

L. Thirkell, C. Briois

iu“ j ! < ) |£ y !
Léna Le Roy, Audrey Noblet Karen Habib, Guillaume Valette Léna Le Roy

Stage de L3 (2006) Stage de L3 (2007) These LISA/LPCE 2008-...
Cofinancement CNES/Région centre



Exemple de la leucine (PM = 131)

Echantillon préparé par sublimation sur cible d’argent

453467

100%=45848
B C,H,+ C.H,, N+
C,HN+ l
v
343834 v
<«—leucine + H+
229234
i- ine + H+
Ga+ A di-leucine + H
114611 gt 107 et 109)
i tri-leucine + H+
H ] Dl. n

A
I | 1 | 1 | | | |
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Marco Polo : Mission ESA/JAXA
Retour d’échantillon d’un astéroide
géocroiseur carboné

ILMA
lon Laser Mass

Spectrometer
(analyse in-situ)

Laser Beam

lon trap
End-cap electrode

_T-fﬂTJlr_l_\ ®0rQ
i
P L L L

2

Ring electrode
Vrf: 1 MHz

Primary lon Beam
System

Sample

T

lon optic

End -cap

Signal P FT || Spectra
electrode

SIMS Process

Primary lon

Vacuum

Region of
greatest
damage

Secondary lons

o o8

&

Region of
least
damage

TECHNICAL REU|REMENTS (with electronics)

Mass:
Volume:

lon trap volume:

Mean power:
Peak power:
Detector:

Mass range:
Dynamic range:

Mass resolution:

Analyzed area:

2.5 kg

15x17x5 cm?
6x6x4.5 cm?
1.5W

3w

end-cap electrodes
1-300 amu

10,000

>10,000 at 50% height
for masses <130 amu

1 mm?2




Modules

Instrument
Project
Management and
coordination

Equipe ILMA:
Lander 23 scn.ent|f|ques
Integration 6 instituts

5 pays européens
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