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On ne peut pas toujours se promener au
bord de la mer en pensant au prix du poisson!

Simone de Beauvoir
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Introduction

Les mZtZoriteprimitives formZeslors de I'Zvolution de la nZbuleuserotosolaire
prZsententlesconcentrationgn gazrarestres importanteslls sontessentiellementetenus
dansun rZsiduorganiqueinsolublequi rZsultede I'attaqueacide HF/HCI de la mZtZoritede
dZpart(Lewis et al., 1975). Cette dZcouvertea permis|identification de grainscarbonZs,
d'originesprZsolaireset porteursd'anomaliessotopiquestres importantesen gaz rares:
nanodiamantsyraphiteet carburede silicium (Lewis et al., 1987; Bernatowiczet al., 1987,
Amari etal., 1990). CesgrainsprZsolairesontsituZsdansla fraction non oxydabledu rZsidu
organiquensolublemaisne peuventrendrecomptede la tres forte concentratiorengazrares
mesurZslansce rZsidu.La majoritZdesgazrares,rZfZrencZsousle nomde P1,sontpiZgZs
dansune Znigmatiquephase appelZephaseQ, situZedansla fraction oxydabledu rZsidu
organiquensoluble.La natureet I'origine de cettephaseainsiquele mZcanismele piZgeage
desgazraresP1 sonttres mal compriset restentsujet™ dZbat.Deux typesde modeslessont
gZnZralemenproposZsiansla littZrature pour expliquerl'origine de la phaseQ : (i) un
modele local danslequel elle estformZelors de I'’Zvolution de la nZbuleuseprotosolaire
(Ozimaetal., 1998),(i)) unmodeleinterstellaireos la phaseQ estimportZedansla nZbuleuse
protosolaire et rZpartie de manisre homogene (Huss & Alexander, 1987).

Cettethesea pourbutde mieuxcomprendrd'origine dela phaseQ etdesgazraresP1
associZsfin de pouvoir testercesdeux modeles. Elle estbasZesur une doubleapproche
expZrimentalet analytique Apres uneintroductiongZnZraleur les gazrarespiZgZsansla
matiere organiquensolubleet un chapitreconsacrZux mZthodesinalytiquesitilisZedors de
cette these, quatre chapitres sont dZveloppZs afin de prZsenter les rZsultats obtenus.

L'adsorptionphysiquede gaz raressur desparticulescarbonZegst souventZvoquZ
pour rendrecomptedescaractZristiquedesgazraresP1. A ce titre, 'adsorptiona resu un
traitementanalytiqueet thZoriqueimportanten cosmochimieLes expZriencesnt cependant
souventZtZeffectuZe$ despressionglevZeparrapport™ cellesqui sontestimZesourla

nZbuleus@rotosolaireL'existence Nancy,au Laboratoired'Environnemenet MinZralurgie
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(LEM), d'un appareillaged'adsorptiorbassepressiona permisde quantifier ce phZnomene
danscesgammedie pression En associationuneexpZrience ZtZdZveloppZau CRPGafin
de quantifierle fractionnementsotopiqueinduit par adsorptionL'ensembledesrZsultatsest
prZsentZ dans le chapitre IlI.

La dZterminationde la localisationdes gaz raresP1 dansla matisre organique
insolubleestune contrainteimportanteafin de comprendrdeur origine. Dansce but, une
expZriencale solvatationa ZtZeffectuZesur la matiere organiqueinsolublede la mZtZorite
d'Orgueil (Cl). Ce processusgui consiste” mettreen contactun solvant(pyridine) avecla
matiere organiqueinsoluble, entra’nele gonflementd'un facteur 2 du rZseauorganique
macromolZculaireCetteexpZriencegZveloppZeansle chapitrelV, a pour objectifs: (i) la
localisation des gaz rares P1 dansla matiere organiqueinsoluble, (ii) d'obtenir des
informationssurlesenvironnementplausiblesde formationdela phaseQ. A la suitede cette
expZriencedeuxprocessuphysiquesayantpu avoir lieu dansla nZbuleus@rotosolaireou le
milieu interstellaire ont ZtZ testZs.

Le piZgeagelesgazraresP1 dansla phaseQ a pu avoir lieu lors de phZnomenesle
condensatiomle matiere organiqueau coursde I'Zvolutionde la nZbuleusgrotosolaire Afin
de testercettehypothese,une expZriencele sublimation-condensatiotianthracitedansune
atmospherede xZnon partiellementionisZe a ZtZ effectuZegr%.ceau nZbulotronlll,
appareillagalisponibleau CRPG(Tissandiertal., 2002).CetteexpZrienceprZsentZdansle
chapitreV, aplusieursobjectifs: (i) quantifierl'influencedela condensatiom®t del'ionisation
surl'abondancet la compositionisotopiquedu xZnonpiZgZ (i) testersi ce mZcanismeeut
reproduirele signalde la matiere organiquensolubleobtenupar RZsonanc®aramagnZtique
Electronique.

Les observationen MicroscopieElectronique™ TransmissionMET) de la matiere
organiqueinsolubleont rZvZIZa prZsencele nanodiamantsinsi que de structured'oignons
de carbone(Lewis et al., 1987:Vis etal., 2002). Destravauxen scienceslesmatZriauxont
montrZun lien gZnZtiqueentrecesdeux structures)e chauffageou l'irradiation intensede
nanodiamanténduisantla formationd'oignonsde carbone(Ugarte,1992; Kuznetsovet al.,
1994). Les caractZristiquephysiquesdes oignonsde carboneprZsententles similitudes
troublantesaveccellesdZterminZepourla matisre organiquensoluble.ll estpossiblequece
changementie phasesesoit dZroulZors deI'’Zvolutionde la nZbuleusgrotosolaireou plus
en amont,dansle nuagemolZculaireparentou le milieu interstellaire Afin de quantifierle
piZgeagalesgazrareslors de ce mZcanismeyne expZriencale changementle phasegar
effet thermiquea ZtZdZveloppZau CRPG.CetteexpZrienceprZsentdansle chapitreVl, a
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pourbut: (i) de quantifierle rendemente piZgeagelu xZnonlors de la transformatiordes
nanodiamants(ii) de testerles capacitZgle rZtentionthermiquede la nouvelle structure

obtenue.
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Chapitre I. Introduction gZnZrale

Chapitre |

Introduction gZnZrale

Les premieres minutesde l'univers ont ZtZle thZ%otree la synthesedes premiers
ZIZmentschimiques, I'hydrogene et I'hZlium, lors de la nuclZosynthesecosmologique
primitive. CesZIZment®nt subiuneZvolutionlenteet complexequi a conduit” la formation
de structuresde plus en plus grandeset organisZespbservZesujourd'huidansl'univers.Le
systeme solaire reprZsente ainsi un systeme stellaire parmi des milliards d'autres.

L'observation” grandeZchellede I'universa rZvZIZson extraordinairehomogZnZitZ
chimique.ll estconstituZ" 99 % d'hydrogeneet d'hZliumhZritZsdu Big-Bang lors de la
nuclZosyntheseosmologiquela plupartdesautresmZtaux(au sensastrophysiqu&>2) ont
ZtZsynthZtisZpar les diffZrentesgZnZrationsl'Ztoileslors de la nuclZosynthesastellaire.Le
soleil estune Ztoile de troisisme gZnZratioret rZsultede I'effondremenigravitationneld'une
partie d'un nuagemolZculairedense.La compositionde ce nuageprimordial estdoncle
rZsultatde I'Zvolutionchimiquede I'universet de la galaxie.Un desobjectifsfondamentaux
de la cosmochimieestde comprendrdes processuphysico-chimiquesjui se sontdZroulZs
lors de la formation du systeme solaire. Quels sont ceux ™ l'origine de la formation des
mZtZorites®uellessontles originesdescompositionsZ|IZmentairest isotopiquesobservZes
dans celles-ci? HZritage nuclZosynthZtique ou processus internes " la nZbuleuse protosolaire?

Lesgazrares,du fait de leur inertie chimiqueet de leur faible concentratiordansle
systemesolaire,serZvelentetre de puissantdraceursencosmochimieEn effet, lesmZtZorites
prZsententlesconcentrationgngazraresrelativemenimportantespiZgZesors de diffZrents
processuphysico-chimiquesjui ont eu lieu lors de phZnomenestellairesexplosifs,dansle
milieu interstellaire dansle nuagemolZculaireparentou dansla nZbuleusgrotosolaire La
comprZhensiodesprocessughysico-chimiques I'origine del'incorporationde cesgazrares
dans les mZtZorites doit permettre de contraindre leur condition de formation.
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I- Les mZtZorites

La datationdes mZtZoritegprimitives a rZvZIZdes %ogese 4.57 milliards d'annZes
(G3peletal., 1994:Amelin & Krot, 2002).CesobservationsontconfirmZegarla prZsence
de produitsde dZcroissanceadioactived'isotopesie courtespZriodesprZsentsiniqguement
au momentde la formation du systemesolaire (par exemple,” => **Xe : T,,= 17 Ma,
Al=> *Mg : T,,= 0.7 Ma, *"***e produit par la fissionde **Pu: T,,= 82 Ma; Reynolds,
1960:; Lee et al, 1976;Hsu et al., 2000). 1l existequatreprincipalesclassesle mZtZorites
reflZtantdeslieux de formationset desZvolutionsdiffZrentesdansla nZbuleusgrotosolaire
(Fig. I-1). Cette classificationest basZesur des argumentsstructuraux,chimiques et

isotopiques (Fig. 1-2 & 1-3).

Fig I-1 : Classificationde mZtZoritedbasZesur desargumentsstructurauxet chimiques(Sears& Dodd, 1998).
[mes=mZsosidZriregspal=pallasit§Eagle station), mgpal=pallasite(principal), aub=aubrite dio=diogZnite,
euc=eucrite, how=howardite, ure=urZIiJi@NC= Mars, ano=Lune].

I-1 Les chondrites

CesmZtZoritegocheusesont constituZesl'un assemblagéZtZrogenede phases
inclusionsrZfractaireschondresmatrice,sulfures silicates,alliagesmZtalliquesEllestirent
leur nom de la prZsenceale chondres petitesbilles silicatZesamorphesu cristallisZesd'un
diametre variantde 0.1 mm "~ quelqueamillimetres (Sears& Dodd, 1988).L'origine de ces
structuregesteencoreaujourd'huitres dZbattueLeursdistributionsde taille et de structure
peuventreflZterdesvariationsdansles mZcanismesde formation, le lieu de formationou un

tri postZrieur” leur formation (Brearley & Jones,1998). Cesvariationssont Zgalement
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visiblesdansle diagrammedOUrey Craig (1953)qui montrel'hZtZrogZnZitde I'Ztatredox
des mZtZoriteg(Fig. I-2, Sears& Dodd, 1988) mais aussipar le biais desisotopesde
l'oxygene. En effet, les chondritegprZsentendesvaleurstrss diffZrentes; la fois surla droite
de fractionnementerrestre(Cl, E) et sur la droite de pentel (CO, CV, CME, Fig. I-3;
Clayton,1993).La plupartdeschondritesont subi desprocessusl'altZrationssecondaires
mais forment une classehomogenede mZtZoritemon diffZrenciZegjui n'ont pas subi de
fusion. Les chondritescarbonZe<C| sont considZrZesomme Ztantles rochesles plus
primitives du systeme solaire. En effet, exceptionfaite des ZIZmentdres volatils, elles
prZsententes memesabondanceguecellesde la photospheresolaire(Anders& Grevesse,
1989).

Fig. 1-2 : ClassificationdesmZtVZorite$eI0n un critere chimique (Diagrammede Urey-Craig).La positiondes
mZtZoriteslansle diagrammedZpendle la spZciatiordu fer (oxydZ-rZduitet doncde leur Ztatredox (Bradley
& Jones, 1998).

[-2 Les achondrites

Les achondritessont des mZtZoritegelativementhZtZrogeneseprZsentZegar huit
groupes.Chaquegroupe occupeun champunique dansle diagrammedes isotopesde
l'oxygene (Fig. I-3). CesmZtZorite®nt subiunefusion et sontdoncdesrochesmagmatiques

diffZrenciZesElles sont relativementpeu reprZsentZesn nombre, mais prZsentenune
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diversitZd'origine tres importante(Fig I-1). ToutescesmZtZoriteont subi desprocessus
planZtairesmportantsqui ont, pour la plupart, effacZles phasesiZbulairesie leur histoire.
Ces groupessont caractZrisZgar I'absencede chondrespar rapport aux chondrites.
Cependantils permettent'obtenirdesindicationssur l'intensitZdesprocessusgnZsqui ont

eu lieu dans le jeune systeme solaire.

Fig. I-3 : Compositionisotopiquede 'oxygene dansles chondrites Si tous les ZchantillonsdZrivaiententreeux
par fractionnement de masse, ils devraient s'aligner sur la droite de pente 1/2 (Clayton, 1993)

I-3 Les mZtZorites mZtalliques

Les mZtZoritesnZtalliquessont constituZesle quatregroupes(Fig. 1-1). Elles sont
composZed'unemajoritZdefer couplZ€ quelquegour-centde nickel (de’5 wt% jusqu'” 35
wt%, McSweenJr., 1999).La majoritZdesmZtZoritesnZtalliqueprZsentelescompositions
isotopiquesde I'oxygene, dZterminZesdansles inclusionsminZralesprochesde la droite de
fractionnementterrestre(Fig. 1-3, Clayton, 1993). L'interprZtationde l'origine de ces
mZtZoritegstliZe " la diffZrenciationmZtal/silicatede certainscorpsparentsLes mZtZorites
mZtalliquesreprZsententlonc des noyaux de corps parentsdiffZrenciZs Cette hypothese
semble confirmZe par I'existencede mZtZoritesqui contiennentpeu ou pas de mZtal
contrairement leur corpsparentoriginel (mZtZoritedHED, McSweenJr., 1999).Le mZtal
manquantseraitdoncle rZsultatde la sZgrZgatiomlansle noyaulors de la diffZrenciation
mZtal/silicate.
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I-4 Les mZtZorites mixtes

Les mZtZoritesnixtes sontun mZlangede rocheet de mZtal.Elles sontcomposZes
d'olivine, de plagioclaseet/oude pyroxsneinclusdansunematricede mZtal.La plupartde ces
fractionssilicatZessonttres similairesaux rochesignZesdesachondritesLes isotopesde
I'oxygene mesurZsiansles olivines sonttres diffZrentssuivantles mZtZoriteset rZvelent
l'existencede nombreuxgroupesde mZtZoritesnixtes.Cesvariationssontvraisemblablement
liZes” desorigines et des ZvolutionsdiffZrentes(Clayton, 1993). En effet, ce type de
mZtZoritepeutstre vu commeun mZlangede matZriauxissusdu manteatet du noyaud'un
corpsparent.Cependantia texturede cesmZtZoritesembleindiquerquela phasemZtallique
a ZtZfonduede maniere concomitanteau mZlangeaveclessilicates(McSweenJr., 1999).Un
moyen d'effectuerce mZlangeest une collision entre deux corps parentsdiffZrenciZs

permettant le mZlange d'un manteau solide avec un noyau encore sous forme liquide.

Il- Gaz rares, mZtZorites et matiere organique

Les gazraresoccupentla derniere colonnedu tableaude Mendelesewet possedent
donc une coucheexternesaturZeen Zlectrons.A ce titre, il ne forment pas de liaisons
chimiquesentreeux ou aveclesautresZlIZmentsnaissontrZgispar desinteractionsphysiques
de type van der Waals,induitespar deseffets de polarisationZlectrique(Ozima& Podosek,
2002). Le systemesolaire,durantson Zvolution, est passZpar un stadedurantlequel une
partie de sesconstituantss'estcondensZsousforme solide tandisque les autres-les plus
abondantsrestaientsousforme gazeuseDu fait de leur inertie chimique,les gazraressont
donc appauvrisdansles objets du systeme solaire, de manisre parfois tres marquZells
constituentdonc d'excellentstraceurspour identifier les processusiZs ~ la formation des

mZtZorites.

[I-1 La composante solaire

Le soleil estissudeI'effondrementd’'unepartied'un nuagemolZculairefroid et dense.
La composition de ce nuage est le rZsultat d'un mZlange de diverses sources
nuclZosynthZtiquesu coursde I'Zvolutionde la galaxie.Le soleil reprZsentarplus de 99 %
dela massadu systemesolaire,la dZterminatiorde sacompositionZIZmentairet isotopique

engazrarespermetd'obtenirunebonneestimationde celle du nuagemolZculaireparent.Du
-5-
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fait de l'impossibilitZd'accZdef un Zchantillondu soleil, les recherchesesontconcentrZes
surles particulesirradiZespar le soleil, dZfiniessousle termegZnZriquale ventsolaire.Ces
particulesionisZesZmisegar la surfacedu soleil sontimplantZes la surfacedescorpssans
atmosphere (Lune, astZroedes|DP's). Il est important de noter que les Zmissions
corpusculairesiu soleil sontZmisegar la surfacedu soleil (photosphere)et ne proviennent
pasdu centredu soleil, zonedesrZactionshermonuclZairegui modifient sacomposition.
Ainsi, l'analysedesgaz raresimplantZsdansles 100 premiersnanomstresde la surfacede
grainslunaires,parle biaisdetechniquesl'ablationlaserou d'attaqueacideenligne, a permis
la dZfinition de la composantesolaireet la comparaisoravecles valeursmesurZeslansles
mZtZorite§Tablesl-1 & 1-2; Eberhartetal., 1972;Benkertetal., 1993;Wieler & Baur,1994,
1995). 1l estgZnZralemeradmiscependantue I'abondanceZlZmentairenesurZedansles
grainslunairesprZsenteun fractionnemenpar rapport” la composantesolaire originale.
Celui-ci peutetre induit par desdiffZrencesdansl'accZI|ZratiordesdiffZrentsZIZmentsnais
Zgalemenpar la capacitZdes cibles exposZesu vent solaire” retenir les gaz rares.Ce
fractionnemenestconfirmZparla variabilitZdesrZsultatsur diffZrentsgrainslunaires(Table
I-1, Eberhartet al., 1972).Cependantl'amplitudede ce fractionnementestenZgligeableen
comparaisorde ceux qui sontobservZsiansles diffZrentscomposantsdentifiZsdansles

mZtZorites.
Abondances (mol.g™) ‘He 20N By sy 10y RIFrences
Vent Solaire
limZnite 12001 (125 pm) 4.6410° 1.82 10° 8.93 10" 5.66 10 1.22 10 1
llmZnite 12001 (10.9 pm) 8.9310° 3.39 107 1.00 10° 7.00 10" 1.53 10" [
llmZnite 12001 (10.4 pm) 7.54 10° 1.08 107 2.1410*® 1.43 10" 3.89 10 1

MZtZorite Totale
Allende (CV3) 1.3810° 2.09 102 9.8110™2 1.02 10" 7.58 10 2]

RZsidu Acide (HF/HCI)
Allende 8.4310° 4.8410™"° 1.4110° 1.70 10™ 1.35 10" [21

RZsidu oxydZ HNO 4
Allende 7.54 10° 4.22 10" 1.74 10™ 1.73 10" 1.87 10" 2]

Tablel-1 : AbondanceZIZmentairémol.g*) du ventsolaire(SW) implantZdansliimZnite du sol lunaire 12001,
de la mZtZorite d'Allende (CV3), du rZsidu acide HF/HCI et du rZsidu oxyd{déN®tte mZtZorite.
[1] Eberhartet al. (1972), [2] Lewiset al. (1975).
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II-2 Les gaz rares dans les mZtZorites

[I-2-1 Composante globale

L'analyse systZmatiquedes gaz rares dans les mZtZoritesa rZvZIZ plusieurs
caractZristiques.es concentrationsZIZmentairesont relativementhZtZrogenesntre les
diffZrentesclassesde mZtZoriteset il peut exister jusqu’” trois ordresde grandeurde
diffZrencegourle xZnon(Fig. I-4, Mazoretal., 1970;Moniot, 1980).1l existeZgalementies
hZtZrogZnZitZau sein d'unememe classede mZtZoritegFig. I-4; Mazor etal., 1970).La
comparaisoraveclesrochesterrestresaisseappara’tréabondancelevZelesgazraresdans
les mZtZoritesEn effet, les basaltesdesrides mZdio-ocZanique@VORB) prZsententles
abondanceglZmentairegisqu’” cing ordresde grandeutinfZrieuresaux mZtZoritegFig. I-4,
Marty & Ozima,1986;Niedermanret al, 1997).CettediffZrencepeutetre interprZtZ&omme
I'existenced'un mZcanismele piZgeagérss efficacelors dela formationdesmZtZoritesnais
Zgalementommeun indice d'un tres fort dZgazagelu manteauterrestre(Ozima, 1975;
Staudache& Allegre, 1982;Sardaetal., 1985;Marty, 1989;Moreiraetal., 1998).Quoiqu'il
ensoit, lesmZtZoritesontles rochesdu systemesolaireconnues cejour qui prZsentenies
plusfortesconcentrationgn gazraresexceptionfaite desrochesdu rZacteunuclZairenaturel
d'Okelobondo (Meshiktal., 2000).
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Fig. I-4 : ConcentrationZIZmentairgmol.g*) en gaz raresdes mZtZoritesd'Allende (CV3), Ivuana (Cl) et
Orgueil (Cl) [roche totale]. La comparaisonavec les rochesterrestres(MORB) rZvele leur tres forte
concentration en gaz rares (Maetml, 1970; Marty & Ozima, 1986).
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! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

SHel*He Ne/®Ne 2'Ne/?Ne FAr/®Ar "®Kr/®Kr 8Kr/#Kr ®Kr/%Kr 8Kr/®#Kr %Kr/®Kr RZfZrences

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

SW 0.000457 13.8 0.0328 5.6 - - 0.2028 0.2004 0.3037 [1]
SW 0.000426 13.7 0.0333 - 0.006359 0.04075 0.20501 0.20276 0.30115 [2]
SEP 0.000217 11.2 0.0295 4.87 - - - - 0.3205 [3]
P1* 0.000168 - - 5.29 0.0065  0.03997 0.2035 0.2024 0.3077 [4]
P1** 0.000159 10.7 <0.0318 5.29 0.00621 0.03952 0.2015 0.2017 0.3099 [5]
P1*** 0.000153 10.7 0.0294 5.29 0.00611 0.03928 0.2013 0.2019 0.3103 [6]
P3 - 8.91 0.029 0.19 0.00650 0.03990  0.2035 0.2036  0.3111 [7]
P6 - - - - - - - -
HL - 8.5 0.036 0.227 0.00430 0.03080 0.1600 0.1993 0.3603 [7]
S - - - - - - - -
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
1241 e/*2Xe 126X e/*?Xe BXe/2Xe P9Xe/2Xe B0Xe/*2Xe BXe/%2Xe ¥ Xe/*?Xe ¥ Xe/*Xe RZfZrences
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
SW 0.004882 0.004234 0.08475 1.042 0.1661 0.8272 0.3666 0.2985 [8], [9]
SEP - - - 0.996 0.1513 0.812 0.3841 0.3172 [1]
P1* 0.00467 0.00414 0.083 1.04 0.163 0.8212 0.3779 0.3165 [4]
P1** 0.00465 0.00406 0.08255 <1.07 0.1627 0.821 0.3807 0.3184 [5]
P1** 0.00459 0.00409 0.08259 1.036 0.1622 0.8198 0.3799 0.3177 [6]
P3 0.00451 0.00404 0.0806 1.042 0.1591 0.8232 0.3770 0.3100 [7]
P6 0.00438 0.00444 0.089 1.114 0.166 0.8214 0.3291 0.3100 [7]
HL 0.00842 0.00569 0.0908 1.056 0.1544 0.8442 0.6361 0.7000 [7]
S 0 0.00033 0.2159 0.118 0.4826 0.186 0.0222 0.0034 [10]

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

Table -2 : Compositionisotopiquedu vent solaire (SW), des particulesZnergZtiquesolaires(solar energetic
particlesou SEP)et desdiffZrentsp ™lesdentifiZsdansle rZsiduacidedesmZtZoriteprimitives. [1] Wieler &

Baur (1994),[2] Geissetal. (1972),[3] Benkertetal. (1993),[4] Husset al. (1994b),[5] Wieler etal. (1991),

[6] Wieleretal. (1992)[7] Huss& Lewis (1994a),8] Pepinetal. (1995),[9] Wieler & Baur(1995),[10] Lewis
etal. (1994).* GazraresP1dZterminZ$ partir du rZsiduacide HF/HCI d' Orgeuil (Huss& Lewis, 1996).**

Compositionisotopiquedes gaz raresP1 de Murchison dZterminZepar attaqueacide sZquentielleen milieu

fermZ(ClosedSystemStepwiseEtching, CSSE Wieler etal., 1991,1992).*** Compositionisotopiquedesgaz
rares P1 d'Allende (CSSE, Wieler, 1991, 1992).

[I-2-2 Attaque acide

Lewis et al. (1975)ont rZalisZune attaqueacide HF/HCI sur la mZtZorited'Allende
(CV3) afin de dZfinir la phaseporteusalesgazrares.Cetype d'attaquea pour consZquencia
dissolutiondessilicateset la prZservatiom'unrZsidude matiere organiquensoluble.Dansle
casd'Allende,ce rZsidureprZsentenviron1 % dela massale la mZtZoritede dZpart(Lewis

et al., 1975). Son analysea rZvZIZune situation ZtonnanteEn effet, 90 % desgaz rares
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prZsentslansla mZtZorited'Allende sontconcentrZslanscettetres faible fraction organique
dela mZtZoritgFig. I-5, Tablel-1). Parla suite,cesauteursont utilisZ HNO, pour effectuer
une attaqueacide oxydantesur ce rZsiduacideinsoluble. Seulemen# % de la massedu
rZsiduacided'Allende estaffectZpar cetteattaque reprZsentargnviron0.03% de la masse
de la mZtZoritetotale. L'analysedu rZsiduoxydZ montreque I'hZlium et le nZonprZsentent
une baissede leur concentratiord'environ10 % - 15 % et sontdonc peu affectZspar cette
oxydation(Lewis etal., 1975;Wieler etal., 1991,1992. En revanchel'argon,le krypton et
le xZnonvoient leur concentratiorchuterd'un facteurdix (Fig. I-5, Tablel-1). La phase
sensible” I'oxydationpar HNO,, porteusede la majoritZde I'Ar, du Kr et du Xe ainsi que
d'unefaible partiede'He et du Ne, estdepuiscetteZtudeappelZehaseQ, pour quintessence
(Lewiset al, 1975).

Allende (CV3)

10°° | | |
0 10—7_ — & -Rgche totale —
! —@—RZsidu acide HF/HCI
(=2 —0—RZsidu oxydZ (HNO,)
—_— 10-8_ _
(@)
é 10-9_ _
S 10%°F .
=
g 10 - B
o
o 10 B
S
O 108 B
10_14 l l l l l

4He ZONe 36Ar 84|<r 132xe

Fig. I-5 : ConcentratiorZ|Zmentairen gaz raresdansla mZtZorited'Allende (CV3) pour la mZtZoritetotale, le
rZsiduacideinsolubleet le rZsiduoxydZ.Le rZsiduacideinsoluble prZsenteune concentratiorbeaucougplus
ZlevZenduite parla localisationdesgazraresdansunetres faible fraction de la mZtZoritede dZpartL'oxydation
de cerZsidun'affecteprincipalementjueles gazrareslourds (Ar, Kr, & Xe). Cettephaseporteuselesgazrares
lourds est depuis appelZe phase Q (Lewvi, 1975).
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11-2-3 RZsidu acide insoluble : composants et porteurs des gaz rares

La sZparatiordesdiffZrentsconstituantslu rZsiduacideinsolublepar desprocessus
physico-chimiquesouplZs™ desobservationgar MicroscopieElectronique” Balayageet
Transmission(MEB - MET) a permisla dZcouvertele nombreusephasegprZsenteslansle
rZsidu.La minZralogiereprZsentein assemblageomplexede matiere organiquede natures
variables,de phasesminZralesrZsistant" l'attaqueacide, ainsi que d'alliagesmZtalliques
(Table1-3, Lewis et al., 1975). L'analysesystZmatiquele ce rZsidua amenZune desplus
grandesdZcouverteslansle domainede la cosmochimiemais ausside I'astrophysique la
conservatiordansles mZtZoritesle grainsd'origineprZsolaire En effet, il a ZtZdZmontra
prZsencelansle rZsiduacidedeschondritesprimitives de plusieurstypesde grainsd‘origines
prZsolaires nanodiamantg! 2 nm; Lewis et al., 1987), SiC (Bernatowiczet al., 1987),
graphite(Amari etal., 1990a,b), TiC (Bernatowiczetal., 1991,1992)et Al ,O, (Husset al.,
1992). L'origine prZsolairede ces grains est dZmontrZepar la prZsenced'anomalies
isotopiguesen gaz rarescouvrantdes gammesde fractionnementnconciliablesavecles
processuphysico-chimiquesyantpu avoir lieu dansla nZbuleus@rotosolaire En revanche,
elles prZsententin bon accordavecles modslesastrophysiquesle nuclZosynthesestellaire
(Clayton, 1989Gallino et al,, 1990).

MacromolZcules
Hydrocarbures aratiques
polycycliques

MinZraux Matiere Or ganique | Alliages MZtalliques
Chromite SiC Troelite (FeS)
Spinelle Nanodiamants Pentlandite [(Fe, Nij]

Graphite Kamacite(Fe, o,Nij o)

Awaruite (Fe, s Nij ¢

Table 1-3 : Composition minZralogique du rZsidu acide insoluble de la mZtZorite d'Allendes(lawi975)

LesdeuxcomposantprZsentanies anomaliessotopiquesiu xZnonles plusmarquZesontle
composantL piZgZdansles nanodiamant§Huss& Lewis, 1994ab) etle composans situZ
dansles carburedge silicium (SiC, Fig. I-6a et I-6b; Amari etal., 1994,1995; Lewis et al.,
1994).
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Fig.1-6 : (a) Xe-HLvirerIantZdansles nanodiamantd! esthrathrisi‘)arun enrichissqmemnisotgpeéderset
lourds. (b) Xe-S piZgZdansles carburesde silicium. (c) DiffZrentscomposantsdentifiZspour le xZnondansles
mZtZoritesXe-P1piZgZdansla phaseQ, le plus abondan{75-90% du Xe total). Xe-HL, Xe-P3,Xe-P6piZgZs
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dans les nanodiamants. Xe-S piZgZ dans les SiC (eewlis1975, 1987; Huss & Lewis, 1995).
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D'autrescomposantont Zgalemenpu stre identifiZs et sont rZpertoriZssousdes noms
diffZrentset parfois contradictoiresjui peuventprster ~ confusion.Les diffZrentesphases
porteusesainsi que les gaz raresqui leur sontassociZesontrZsumZslansla table1-4. La
concentratioret la compositionisotopiquedesdiffZrentscomposantgn gazrareslocalisZs
dansles grainsprZsolairesontrelativementien dZterminZesaujourd'hui(Table-4, Fig |-
6C).

Composant Porteur Gazrares Synonymes
P1 phaseQ He-P1 gaz planZtaire
Ne-P1 gaz G*°
Ar-P1 gaz planZtaire nornfs
Kr-P1
Xe-P1
HL Diamant He-HL He-A"®
Ne-HL Ne-A"%° Ne-A2"*°
Ar-HL
Kr-HL CCFKP, Kr-H*
Xe-HL CCFXe1?13 Xe-X115

P3 Diamant He-P3
Ne-P3 Ne-A1410
Ar-P3
Kr-P3
Xe-P3
P6 Diamant He-P6
Ne-P6
Ar-P6
Kr-P6
Xe-P6 H-C! Xe'®
Ne-E(H),Kr-S, Xe-S SiC Ne-E(H)
Kr-S

Xe-S

Ne-E(L) Graphite Ne-E(L)

Tablel-4 : TerminologiedesgazraresutilisZedansla littZrature.*!Ozima& Podosek(2002),%Frick & Moniot
(1977a,b), 3Lewis etal. (1977),*Alaertset al. (1980),°Wieler et al. (1991,1992),°Huss& Alexander(1987),
"Black (1972),%Reynoldset al. (1978),°Pepin (1967),'°Tang & Anders(1988a,b),"Huss& Lewis (1991a),
Zplaertset al. (1979a,b)*Ott et al. (1981),**Manuelet al. (1972),**Clayton (1976)*Verchovskyet al. (1992).

En revanchela natureexactede la phaseQ, porteurdesgazraresP1(Tablel-4), n'a
pas pu stre dZterminZgusqu" aujourd'hui. Si les premierstravaux suggZraientune
compositionriche en Fe et Cr pour la phaseQ (Lewis et al., 1975), Ott et al. (1981) ont
montrZque les gaz raresZtaientrel%.chZsajoritairementen associatioravec du carbone
plut™gu'avede Feoule Cr. De plus,lesgazraressonttoujoursprZsentslansun rZsiduos le
Fe et le Cr ont ZtZZliminZs.CesrZsultatsont ZtZconfirmZsdepuispar desexpZriencesle
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combustiorpar paliersde tempZratursur le rZsiduacideinsolubled'Orgueiloe lesgazrares
sontrel%o.chZge manisre concomitanteavecle carboneet I'azote(Verchoskyet al., 2002).Si
la natureorganiquede la phaseQ nefait plus de douteaujourd’'hui,sastructureet sonorigine
restentencoretres mal comprisesCependanties nombreuseanalysesiZj effectuZeslepuis

sa dZcouverte permettent d'esquisser sa carte d'identitZ.

II-2-4 Fractionnement ZIZmentaire

A la suite de la dZcouvertalesgrainsprZsolairesiansle rZsiduacide,de nombreux
travauxse sontconcentrZsur les gaz raresP1 piZgZsdansla phaseQ afin de dZterminer
prZcisZmensacompositionZlIZmentairet isotopique .Cesanalyseont ZtZeffectuZesurle
rZsiduacideinsoluble par dessystemesd'attaqueacideen ligne qui ont permisune bonne
caractZrisatiomlesgaz raresP1 (Wieler et al., 1991,1992; Busemanret al., 2000). Ces
travauxont rZvZIZune similitude remarquablelespatronsd'abondanc&|Zmentaireu sein
d'une meme classede mZtZoritesmais Zgalemenentre les classes(Fig. I-7; Table I-5;
Busemanretal., 2000).Ce patrond'abondanc&lZmentairelesgazraresP1 estprZsentians
leschondritescarbonZeparailleurslesplusrichesen carbongjusqu”™ 3 wt%; Sears& Dodd,
1988). Des indices de sa prZsenceont ZtZZgalemenmis ~ jour dansles urZilites et les
mZtZoritesle fer (Wilkening & Marti, 1976;Goebeletal., 1978;Husset al, 1996;Busemann
et al, 2000).
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Fig. I-7 : ConcentratiorZlZmentairelesgazraresP1piZgZsiansla phaseQ de diffZrentesmZtZoriteslZterminZe
par attaque acide sZquentielle en milieu fermZ (Closed Sgségmped Etching, CSSE, Busemann et al., 2000)
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Il existedesdiffZrencesde concentrationsibsoluesmportantesentrediffZrentsrZsidusLes
chondritescarbonZessemblentprZsenterdes concentrationsplus importantesque les
chondritesordinaires(Fig. I-7). Cetteobservatiorestsansdoute™ relier au caractereprimitif

deschondritescarbonZed.a similitude despatronsd'abondanc&lZmentairentreclassesle
mZtZoritepermetd'Zmettredeuxhypothesesquant” I'origine desgazraresP1 dansla phase
Q : (i) I'existenced'unrZservoithomogeneen gazrareslors de l'accrZtiondescorpsparents,
(i) unprocessusinique” l'origine du piZgeagealesgazraresdansla nZbuleusgrotosolaire

ou, plus en amont, dans le nuage molZculaire parent.

Abondances (mol.g')  Classe ‘He “Ne BAr 8Ky 132X e

! ! ! ! ! ! !
Cold Bokke veld CM2 4.116 10° 2.54310" 3.569 10™° 4.327 10" 6.826 10™2
Murchison CM2 8.80110° 6.37910* 9.45810%° 1.11510™ 1.516 10"
Grosjana CvV3 2.53510° 1.96310' 4.01910'° 3.39010" 3.836 10"
Allende CM2 3.94410° 4.19310™ 7.15110™ 7.584 10" 8.03110%"
LancZ CO3.4 3.74310" 5.01910™ 1.92210" 2.146 10" 2.14510%
Isna CO3.7 1.14410° 9.93510™ 8.35610"° 7.638 10" 8.637 10
Chainpu r LL3.4 2.27910% 2.07010% 6.647 10" 9.32410" 1.142 10"
Dimmitt H3.7 1.079 10" 1.60610** 3.881 10" 4.01510™ 7.004 10"
Orgueil Cl 1.231107 2.32910" 1.367 10° 1.45210" 1.748 10"

Table -5 : AbondancesZIZmentaire¢mol.g*) desgaz raresP1 dZterminZgar attaqueacide sZquentielleen
milieu fermZ (Closed-SysteBtepped Etching, CSSE, Busematial, 2000)

La comparaisordes valeursdZterminZepour les gaz raresP1 avec cellesde la
composanteolaireconfirmele tres fort fractionnemen¥ZlZmentairebservzpar Lewis et all.
(1975)(Fig. 1-8). Les gazraresP1 sontfortementappauvrisen He et Ne et enrichisengaz
rareslourdsparrapport™ la valeursolaire(Eberhartetal., 1972;Busemanretal., 2000).Ces
patronsd'abondanc&lZmentairelesmZtZorite®nt dansun premiertempsZtZrZfZrencZsous
le nom de planZtaireEn effet, ils prZsententlessimilitudesavecceuxdesatmospheresies
planstestelluriques,exceptionfaite du xZnon.Cependantle lien entreles deux n'estpas

confirmZ par les rapports isotopiques et il est prZfZrable d'Zviter ce terme.
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Fig. I-8 : CompositionZIZmentaireles gaz raresP1 normalisZ€ la composantesolaire pour les mZtZorites
d'Orgueil (C1), Murchison(CM2) et Allende (CV3). Le patrond'abondanc&|Zmentairalesgaz raresP1 est
fortementfractionnZ jusqu” 6 ordresde grandeurgar rapportaux valeurssolaires |l estcaractZrispar un tres
fort appauvrissement en gaz rares IZgers (He & Ne) par rapport aux gaz rares lourds (Ar, Kr, Xe).

11-2-5 TempZrature de rel%o.che

DesexpZriencesle pyrolysepar paliersde tempZratureur le rZsiduacideinsoluble
d'Orgueil (Cl) ont rZvZIZune distribution bimodaledesgaz rareset surtoutleur tres forte
rZtentionthermiquedansla matiere organique(Fig 1-9, Frick & Moniot, 1977a,b; Eberhart,
1978; Srinivasanet al., 1978). Un premierpic majoritaire en concentrationest observZ’
environ1100;C,suivi parun secondoic ~ 1500;iC.II estintZressantle constaterjuecesdeux
pics sontprZsentgour tous les gaz rareset ce, aux memes tempZraturegFig 1-9). Cette
concomitancesembleindiquer que la libZrationdes gaz raresen dehorsdu rZseaude la
matiere organiquen’estpasliZe~ un phZnomenede diffusion (Frick & Moniot, 1977b).Il est
probablequ'ellesoitliZe” unerestructuratiorinternedu ou desporteur(s)desgazraressous
l'effet dela tempZratur®u ™ I'existencede sitesde piZgeagesliffZrentscaractZrisZpar des
Znergied'activationsdiffZrentes CesexpZriencesnt ZtZconfirmZespar Husset al. (1996)
pour Orgueil (Cl) et Zgalemenpour douzeautresmZtZoritesle diffZrentesclassegLL3.0,
LL3.1,LL3.5,L3.5,L3.7,H3.6,EH3, EH4, EH5, CV3 et CO3).Les gazraressemblentres

fortement piZgZs dans le rZseau de la matiere organique " la vue des tempZratures de rel%.che

-15 -



Chapitre I. Introduction gZnZrale

110 1510 =
(@) (b)
-12 1 -
= 810 =
S S
o @ Ll _
),g‘) . N 1101
= 10 * -
o =4
= o
o
£ 4101 n 3
~ © 5 10'12 — -
(]
I Z
© 21072 : 8
L L L L 0 L L L L
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Temperature C Temperature |C
6101
(c) 710%% (d) 7
_ ~ 6107 — n
> =}
=] i)
n -10 | - n -12 -
N 410 S 510
. o 41070 8
© ©
S g 31012 4
T 21070 h g
o L
I X 210" b
o ©
1 10'12f n
0 L L L — 1 L L L ——1
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Temperature C Temperature jC
8102
(e) —
—
=}
S 610" ]
)
N
i
(o2}
) a2l _
= 410
1S
=
4
~ 21077 h
3 4,_/—|7!7
0 L L L — 1
0 500 1000 1500 2000

Temperature iC

Fig. -9 : QuantitZde gazraresrel%.chZgu rZsiduacidede la mZtZorited'Orgueilen fonction de la tempZrature.
Les patronsde rel%.chsontremarquablemergimilairespour les cing gazrares.Cettesimilitude indique quela
rel%.chdesgazraress'effectueprobablemenpar restructuratiordu porteuret non par diffusion (Huss& Lewis,

1996).
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[I-2-6 Fractionnement isotopique

L'incertitudesurla vZritablenaturede la phaseQ arendutres difficile la dZtermination
de la compositionisotopiquedesgazrarespiZgZsLes premisresanalysent ZtZeffectuZes
pardiffZrence c'est-"-direen comparanta compositionisotopiquedu gazd'unZchantillonde
rZsiduavantet apres|'oxydationpar HNO, (Lewis etal., 1975; Srinivasaretal., 1977).Cette
mZthodepar diffZrenceestadaptZepour la dZterminatiorde la compositionisotopiquedes
gazrareslourdsP1 (Ar, Kr et Xe) carmoinsde 15 % de cesgazsontencoreprZsentsiansle
rZsiduoxydZ (Lewis et al., 1975). En revanchel'hZlium et le nZonsont peu affectZspar
I'oxydation et restentpiZgZsdansle rZseawxydZ.La dZterminationde leur composition
isotopiqueestdonctres dZlicatepar cettemZthodeD'autrestravauxont utilisZ destechniques
de pyrolyse par paliers de tempZraturesur des rZsidusacidesinsolublesafin d'isoler la
compositionisotopiquedesgazraresP1. CettedZterminatiorestrelativementprZcisegr¥oce
aux techniquesphysico-chimiquesjui permettenid'extraireles grains prZsolairegporteurs
d'anomaliessotopiquesdu rZsiduacide(Huss& Lewis, 1994a,b, 1996;Lewis etal., 1996).
L'utilisation dela techniqued'attaqueacideenligne (ClosedSystemSteppedEtchin