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Chapitre 1 : Problématique de la thése

Chapitre 1. Problematique delathese

"On dit que la sonde Pionner 10, qui a été lancée récemment pour explorer Jupiter, contient
un message adresse aux hommes de I'espace. |l faudra peut-étre des millions d'années avant
gue ce message n'atteigne quelgu'un, mais il est bon de savoir que nous pouvons réver d'une
telle époque. Les constellations ornant I'univers semblent se déplacer impassiblement selon
leurs orbites respectives, mais en méme temps elles possedent une pulsation propre, un rythme
vital et dynamique. Je veux mener le type de vie qui me laisse le loisir de converser chaque
soir avec I'univers et de méditer humblement sur le mystére de la force de vie et les intentions
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Chapitre 1 : Problématique de la thése

gu'il contient. Car je crois que quelque part résident les fondements invisibles sur lesquels doit
reposer la véritable humanité de I'homme."
D. Ikeda, Réflexions d'un bouddhiste sur notre époque, 1979.
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Chapitre 1 : Problématique de la thése

1.1. Titan : uneseconde Terre ?

Le dictionnaire Le Robert propose la définition suivante de "la vie' : «fait de vivre,
propriété essentielle des étres organisés qui évoluent de la naissance a la mort en remplissant
des fonctions qui leur sont communes ». On constate que cette définition et vague : la vie et
définieic par lestermes "étres’, "naissance”’ e mort" qui sont tous reatifsalanctionde ...vie! Il et
donc difficile dexpliquer Smplement lavie.

D'un point de vue scientifique, e plus précistment biologique, le vivant peut ére défini
sommairement comme toute chose ayant des propriétés d’ information et de réplication. C'est le cas
par exemple de 'ADN présent dans nos cdlules qui contient une information dite génétique et
pouvant se répliquer indéfiniment. Cependant, certaines réplications ne sont pas "conformes' aux

originaux. Ceci sous-tend des propriétés de sdlection et d' évolution.

Une particularité de la vie est sa complexité. En effet, 9 lavie (terrestre) et essentiellement
basée sur un nombre extrémement restreint de molécules (20 acides aminés et 5 bases azotées
condtituant les nucléotides), I'agencement de ces "briques' produit un nombre incaculable de

macromolécules, telles des lettres formant des mots, entrainant une diversité des formes vivantes'.

Comment est apparue lavie sur Terre ? Plusieurs théories scientifiques se sont succédées” et

aucune dentre dles n'a proposé une réponse satifaisante. Mais en 1924, Oparin (1938), [105]

! L'unité de vie— lacellule— contient tout d” abord deux types de macromolécules :

Lesacides nucléiques, I’ ADN et I'ARN, sont constitués d'une succession de nucl éotides (4 différents pour I'ADN
et 4 autres pour I'ARN). Chague nucléotide est une "lettre" et I'ordre des "lettres" constitue un "mot",
symbolisant une information dite génétique. Elle est la carte d'identité de I'espéce vivante considérée.

La protéine porte une information de fonction. Chaque protéine est constituée d'un ensemble d'acides aminés
dont I'agencement permet de définir une fonction précise de la protéine dans le développement delacellule.

? Description sommaire des différentes théories (pour une étude détaillée : Raulin (1994), [119)]) :

Génération spontanée : Lavie apparait spontanément et soudainement a partir de la matiére non vivante ; Pasteur
démontre le contraire en prouvant que les observations de "génération spontanée" étaient dues a une

contamination biologique par les microorganismes véhiculés par l'air.

Evolution biologigue de Darwin : un micro-organisme primitif simple, prénommée par la suite LUCA (Last

Universal Common Ancestor) est al'origine de tous les étres vivants. S'en est suivi une évolution biologique des
especes au cours du temps ; mais comment cette bactérie est-elle apparue ?

Panspermie : des "spores" vivants provenant de I'univers et poussés par la pression lumineuse des étoiles
auraient contaminé laTerre. Mais comment et oU ont été créés ces germes ?
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propose une hypothese, selon laquelle les composés organiques réduits, nécessaires alavie, auraient
été formés a partir des gaz de I'amosphere primitive de la Terre, supposée dominée par le méthane
(CH,). Dés 1953, la premiéere expérience de smulation d’atmosphére est rédisée Miller (1955),
[92]) et conforte |a théorie dOparin : des composés organiques gazeux et des acides aminés sont
formés en partant d'un méange de CH,, NHz, H,O et H, subissant une décharge électrique. Par la
suite, pluseurs Smulations damosphéres planéares furent rédisées’ afin de smuler et de
comprendre les premiéres éapes de I'émergence de la vie sur la Terre. Mais actudlement, S les
expériences arrivent aformer des acides aminés et d autres composes d'intérét biologique en partant
de composés smples, aucune dentre dles n'aréuss adler plusloin dans la complexité, a créer une

cdlulevivante,

Pardldement aux smulaions expé&imentaes de I'amosphére terrestre, les observations du
systéme solaire ont conduit la communauté scientifique a sintéresser ala chimie et la physico-chimie
dun sadlite : Titan. Découvert par Chrigtian Huygens en 1655, il et le plus grand satellite de
Saturne et le deuxieme par lataille du systéme solaire avec un rayon équatoria de 2575 km, soit 2,5
fois inférieur seulement & celui de la Terre. En 1907, Sola (1908), [140] découvre la présence dune
atmosphere autour du satellite et en 1944, Kuiper (1944), [65] y déecte le méthane gazeux (CH,).
Ensuite, I'hydrogene moléculare (H,, Trafton (1972), [150]), I'é&hane (C,Hs, Danidson and
Cddwell (1973), [35]; Gillett and Forest (1973), [42]), le d1-méthane (CH;D), I'éthyléne (C;H,) et
l'acétyléne (C,H,) (Gillett (1975), [41]) ont éé identifiés. Puis, en 1980, les données de la sonde
Voyager 1 mettent en évidence la présence d'une atmosphére principaement composée d'azote et
de quelques pour-cent de méthane, avec une pression ala surface de 1,5 bar environ. Titan est donc
le saul satellite du systeéme solaire avec une atmosphére dense. Titan peut a ce titre étre considéré

comme une quas- planéte.

Cependant, la présence dune atmosphére dense dazote et de méhane suscite deux
interrogations :

Pourquoi Titan posséde une atmosphére dense dors que Cdlisto et Ganyméde, deux satdlites

de Jupiter qui sont comparables en talle a Titan, n'en possédent pas ? Tout dabord,

Evolution chimique : apparition de la vie par une chimie prébiotique permettant la complexification de molécules
organiques présentes initialement dans les environnements planétaires.
% Détailléesdans le chapitre 2.
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Chapitre 1 : Problématique de la thése

I'atmosphére primitive des sadlites provient en partie dune capture gravitationndle de la
nébueuse planétaire (Owen (1982), [106]). Titan a &é formeé dans un environnement plus froid
que les satellites galiléens (d0 a la masse plus faible de Saturne par rgpport a Jupiter). Aing, lors
des processus d'accrétion, certaines molécules telles que CH,, N, CO et Ar ont pu étre piégés
sous formes de clathrates hydratés. Par la site, I'augmentation de la température par |'accrétion
a provoque le dégazage de ces clathrates et a permis de former (en partie) une atmosphere
dense sur Titan (Owen and Bar-Nun (1995), [107]).

D'ou proviennent N, et CH,, les deux composés mgoritaires (hormis peut-étre I'argon, Ar) de
I'atmosphére de Titan ? Proviennent-ils directement de la nébuleuse planétaire ou sont-ils issus
d'une transformation chimique durant I'évolution de Titan ?

La présence de I'azote moléculaire peut étre expliquée probablement par la photodissociation
de I'ammoniac (NHs) dans I'atmaosphére primitive de Titan (Owen (2000), [108]). Cependant,
la possihilité de piégeage de N, provenant de la nébuleuse planétaire dans les clathrates
hydratés n'est pas écartée (Mousis et al. (2002), [99]).

La provenance du méthane (CH,) est beaucoup moins claire : les rayons UV auraient du a eux
seuls provoquer la destruction totale du méthane en 107 ans seulement (Yung et al. (1984),
[158]) dors que I'age de Titan est de 4,5 10° ans. |l existe donc une ou plusieurs sources de
méthane sur Titan, ponctuelles ou permanentes. Différentes hypotheses sont actudlement
proposées : présence de lacs de méhane-éhane (Kossacki and Lorenz (1996), [64]),
libération de méthane par des clathrates qui se seraient formées lors de la période d'accrétion de
Titan (Lunine and Stevenson (1987), [84]; Loveday et al. (2001), [82]) et transport jusgu’ala
surface gréce a I’ existence d'un cryovolcanisme (Lorenz (2002), [80]), présence de réservoirs
sous la surface (Stevenson (1992), [141]), présence de bactéries méthanogénes dans des
couches plus profondes (Fortes (2000), [40]).

Les rapports isotopiques D/H, “N/*N et les abondances de *Ar et *°Ar, déerminés
prochainement par la misson Cassini-Huygens (voir section 6.4. page 203) permettront de
répondre plus précisément a ces questions. En effet, les abondances isotopiques permettent de
"retracer” les évolutions chimiques [enrichissement photochimique du deutérium durant la
photolyse du CH,, comparaison des rapports D/H dans |'atmosphere de Titan et dans les

cometes, interprétation de l'origine de N; a l'aide de la comparaison des rapports Ar/N, sur
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Titan et dans la nébuleuse primitive de Saturne... (Lunine et al. (1999), [85]; Owen (2000),
[108])].

L’intéré du méthane est quiil joue un réle important dans I'atmosphere de Titan. En effet, des
phénomenes de condensation et de pluies dans |a basse atmosphére aménent le méthane a établir un
cycle comparable a celui de I'eau sur Terre, et aing controler le climat (effet de serre, pluies, nuages,
lacs...). Mais ceci n'est pas le seul pardléle que nous puissions éablir entre Titan et notre planéte
(leurs différentes caractéristiques sont présentées dansle Tableau 1-1) :

la présence d’ une atmosphere dense, principalement composée d'azote moléculaire (N»)
avec une pression de surface de 1,5 bar pour Titan et de 1 bar pour laTerre ;

un profil de température andogue, bien que plus froid sur Titan, avec notamment une
inverson de température (& 40 km ddtitude sur Titan et 10 km sur Terre) engendrant une
structure atmosphérique smilaire (troposphére et stratosphére; Figure 1-1).

De plus, le mdange initid N,/CH, de Titan produit, sous I'apport de particules énergétiques
(rayonnement UV solaire, dectrons de la magnétosphere de Saturne...), des composes gazeux
carbonés et azotés'. Parmi eux, I'acide cyanhydrique (HCN) suscite un grand intérét exobiologique®
en tant que précurseur des acides aminés et des bases puriques et pyrimidiques. De plus, par des
apports cométaires et météoritiques, I'eau (H,O) a été détectée en 1998 (Coustenis et al. (1998),
[31]), compose suppost essentid & I’ gpparition de la vie. Mais les températures trop basses en
surface empéchent thermodynamiquement d avoir de I'eau liquide®. Cependant, du point de vue
cinétique, les impacts coméaires et météoritiques a la surface de Titan peuvent laisser subsister de
I'eau liquide sur une période "courte" de 10 a 1000 ans et permettre dors d'avoir des réactions de
chimie organique prébiotique (Lunine and McKay (1995), [83]). Par allleurs, la possibilité d'océans
ammoniac-eall en profondeur rend possible une vie bacté&ienne smilaire aux bactéries présentes

dans les profondeurs des eaux de |'antarctique (Fortes (2000), [40]) et les récentes observations de

“ 19 composés gazeux ont été jusqu'a présent détectés par les différentes observations. La chimie atmosphérique
de Titan est détaillée dansle chapitre 2.

® Leterme "d exobiologie" fut introduit au début des années 60 par |e biol ogiste américain Joshua L ederberg (Prix
Nobel de Médecine et physiologie en 1958, Lederberg (1961), [73]). C' est I’ étude des origines, de ladistribution et
del’évolution delavie ainsi que des processus et des structures qui y ont associés (Raulin et al. (1994), [120]).

® |'eau dans I'atmosphére et a la surface de Titan, est de fagon permanente soit sous forme gazeuse ou soit sous
forme solide, latempérature de surface de Titan étant inférieure a celle du point triple de |’ eau.
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glaces deau a la surface Coudenis et al. (1995), [30]; Griffith et al. (2003), [44]) permettent

denvisager laformation de composes oxygénés en quantité notable.
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Propriétés physiques Titan Tere
Dengté 1,88 55
Rayon équatoria 2575 km 6370 km

: 1221 850 km (20,32 foisle
Distance moyenne de Saturne rayon de Saturne)
Distance moyenne du Solell 9,546 u.a lua
Période orbitde 15,945 jours terrestres 1 jour terrestre
Période de révolution 29,46 années terrestres 1 année terrestre
Albédo 0,21 0,3
Temperature moyenne de 94K (-179°C) 295K (22°C)
surface
Pression atmosphérique de 15 bar 1 bar
surface
Flux solaire regu par rapport a 11% 100 %
laTere
Composition principale de . .
I'aimosphére rapport de mélange rapport de mélange
N2 0,88 - 0,98 0,77
Ar <0,06 0,009
CH, 0,017 - 0,06 1,72.10°
H, 6.10*-1,4.10° 5,8.107
(O non détecté 0,21
H,O 8.10° (2400 km) 0,01

Tableau 1-1 : Caractéristiques physiques et chimiques de Titan comparées a celles de la Terre. Adapté de
Coustenis and Taylor (1999), [34]; Raulin et al. (1994), [120]; Seinfeld and Pandis (1998), [136] et
références incluses. La composition chimique de I'atmosphére de Titan est détaillée dans le Tableau 2-1 en
page 34.

Au-dela de la comparaison entre la Terre et Titan présentée ci dessus, il existe sur Titan un
phénomene particulier : l'existence en permanence d'une brume épaisse orangée autour du satellite
(Figure 1-2). Cette brume, vraisemblablement composée de carbone, azote, hydrogéne et
probablement d'oxygeéne, est actudlement impossible a décrire dun point de vue structurel. On est
en présence de composes complexes, formés a partir de molécules smples, I'azote et le méthane (et
éventudlement le monoxyde de carbone et I'eall). Et ce phénoméne de complexification n'est pas
sans nous rappeler les processus supposes d apparition de la vie sur Terre, sdlon la théorie de

I évolution chimique dOparin.
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Figure 1-1: Profil thermique de Titan a gauche (Coustenis and Taylor (1999), [34]) et de la Terre a droite
(Seinfeld and Pandis (1998), [136]).

Cependant, I'atmosphére primitive de la Terre &ait différente de cdlle actuelle de Titan. En
effet, sous I'impact des planétésmaux qui ont formé la Terre, et par la suite (quelques dizaines de
millions d'années) sous I'effet des collisons avec les cometes et astéroides, |'atmosphéere terrestre
prébiotique est composée de HO, CO, et CO (Ahrens et al. (1989), [1]; Kasting (1990), [57]).
Cependant, Paviov et al. (2000), [110] proposent qu'une faible proportion de méthane (de 10° &
10) ait pu subsister gréce a des éruptions volcaniques situées au fond des océans. Alors, compte
tenu des composss initiaux utilisés, I'expérience de Miller n'éait Sirement pas représentetive de
I'atmosphére primitive terrestre. Mais ele aura ouvert par la suite la voie aux expériences de

smulation du mémetype.

L'éude de la complexité des aérosols de Titan permet de faire un pas de plus dans la
compréhension des origines de la vie sur notre planéte. Nous sommes ici en présence d' un objet qui
présente une chimie organique complexe au sein de son atmosphére mais qui, par des températures

trop basses et un doignement trop important du soleil, n’a tres probablement pas pu évoluer vers la
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formation d' especes vivantes. Titan et dors un laboratoire d' éude naturel pour comprendre
I’évolution de notre systéme atmosphérique passe et actud (Thompson and Sagan (1992), [146]).
L'objectif est dors de déchiffrer la complexité de ces brumes, c'est-a-dire de déterminer les
mécanismes de leur formation afin de comprendre les processus qui auraient engendré la vie sur
Terre sdon une évolution chimique. Mais ceci est, comme nous dlons le voir, particulierement

difficle

Figure 1-2 : image de Titan dans le visible réalisée par la sonde Voyager 2 a une distance de 2,3 millions de
kilométres (source: http://photojournal.jpl.nasa.gov/catal og/PIA01532/ ).

1.2. Aérosols : sources d'inconnus pour la physico-chimie de Titan

Comme nous I'avons vu ci-dessus, les images dans le visble de Titan, y compris celles
prises a relativement courte distance par les sondes Voyager, montrent une sphére orangée dont
nous ne voyons pas la surface, contrairement aux autres satdlites du systéme solaire. Cette couleur
est due a la présence permanente de deux couches de brumes distinctes autour du satdllite. Une
premiere couche est stuée entre 300 et 400 km d' dtitude (mésosphere/thermosphere), observable
dans |’ ultraviolet et le visble. Une seconde couche est présente entre 100 et 200 km d' dtitude et est
optiquement épaisse dans le visble (Morrison (1982), [94]; Smith et al. (1982), [138]; Hunten et
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al. (1984), [52]). De plus, une troisiéme couche détectée uniquement en UV (Smith et al. (1982),
[138]), a 760 km ddtitude environ, serait accompagnée d'un puit d'acétyléne (C,H,), probablement

provoquée par la photolyse de ce composé en hydrocarbures plus lourds.

Un lien éroit exigte antre la présence des brumes, la chimie et la dynamique atmosphérique
de Titan :

Laformation de ces brumes serait le principa puits d'azote dans I'atmosphére de Titan ;
Les brumes dans la haute atmosphére tendent a refroidir la surface, jouant donc le role d’ anti-
effet de serre;
Les brumes ne sont pas uniformément réparties sur Titan : leur distribution dépend de la
longitude et des saisons.
Le flux solaire controle la formation des brumes d'ou une influence sur la réflectance des brumes
(Pollack and Yung (1980), [115]; Allen et al. (1980), [2]).
La circulation atmaosphérique entraine une redidtribution des brumes et une modification de leur

composition chimique (Hutzdl et al. (1996), [53]).

La présence des aérosols sur Titan améne dors plusieurs questions :
Comment sont-ilsformés ?
Quelle e leur nature chimique ?
Ques sont les puits en carbone, azote, hydrogéne (et oxygene ?) responsables de
leur formation ?
Qud est I'impact de ces particules sur la condensation des especes gazeuses ?
Sont-ils régénérés ou chimiquement modifiés gorés leur s&dimentation ? Ou

saccumulent-ils sans transformation ala surface ?

Afin de répondre a ces questions, il existe 3 approches qui sont complémentaires. La
premiére est |'observation avec I'anayse par télédétection ou in situ. L'abédo géométrique’ de Titan
(présenté a la Figure 1-3) résulte du comportement optique des gaz, des brumes et de la surface et

I"interprétation de cette donnée permet de comprendre la nature des brumes. Dans le domaine UV

" A chaque longueur d'onde, |'albédo est défini comme étant |e rapport de I'intensité lumineuse émise par Titan sur
I'intensité lumineuse regue par Titan. Ainsi, un albédo de 1 correspond & un corps réfléchissant la totalité de la
lumiére (elle n'absorbe alorsrien); un albédo de 0 correspond a un corps absorbant toute lalumieére regue.
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(0,2 & 0,4 um), le faible adbédo correspond a une absorption par les brumes et a la diffuson de
Rayleigh des gaz (Courtin et al. (1991), [27]). Dans le visble, saules les brumes sont responsables
de I'albédo. Nous pouvons aors déerminer leur taux de production (entre 0,5 et 2.10™ g.cm®.s*;
McKay et al. (2001), [90]). Au-dessus de 0,6 um, leur talle éant bien inférieure a la longueur
donde, les brumes sont dors transparentes. On pourrait dors "voir" la surface de Titan. Mais a
partir de 0,8 um, le méhane possede des bandes d'absorption intenses et les brumes diffusent la
lumiére. Toutefois, il existe des fenétres spectrales ol le méthane n'absorbe quasiment pas. 1l et
aors possible dobserver la surface et la basse amosphere dans ces zones de longueurs d'onde.
Cest par exemple en andysant I'abédo dans ces fenétres spectraes qu’ une identification de nuages
de méthane a été proposee dans la troposphere (Griffith et al. (2000), [43]). Mais, le manque de
données sur les coefficients d'absorption du méthane dans ces régions (certes faibles) rendent ces

obsarvations difficiles.
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Figure 1-3 : Albédo géométrique de Titan de 0.2 a 3 um (McKay et al. (2001), [90])

Cependant, il est encore difficile de déterminer les propriétés optiques des aérosols de Titan

par des méthodes observationnelles. Nous pourrions penser qu'il est aisé de déduire de I’ adbédo
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total, les contributions des composés autres que les aérosols pour déterminer |es propriétés optiques
de ces brumes. Or plusieurs causes empéchent actuellement cette approche :
Au cours de leur précipitation dans la stratosphere les aérosols servent de noyau de nucléation
pour |es espéces gazeuses qui condensent a ces dtitudes, latempérature diminuant fortement. Ce
phénomene provoque d une part des modifications des propriétés optiques des composés
gazeux a I'éa condense dont la banque de données spectroscopiques est actuellement
incompléete. D’autre part, des réactions chimiques sont possibles entre les condensats et les
aérosols ce qui entraine aussi une modification des propriétés spectraes;;
N'ayant actuellement que trés peu de données observationnelles de la surface, cette derniére et
un vaste champ dinvestigations quant a sa nature (solide, liquide, rdlief, volcaniame...) ;
Dans I'UV-visble ou sauls les aérosols contribuent a I’ albédo, la Signature optique observée ne

correspond & aucun compose terrestre connu.

S les obsarvations ne peuvent a dles seules répondre aux interrogations sur I'existence de
ces brumes, les modées théoriques et les expériences de laboratoire tentent de compléter cette
approche. Une éude détaillée dans le chapitre suivant montre une diversité dans les résultats obtenus
(composition &t schémas de production des brumes, morphologie...). Aing, la connaissance de la
chimie atmosphérique de Titan, méme S ele a progresse, reste encore énigmatique notamment en ce
qui concernent les processus de formation des agrosols. La production en laboratoire de ces
andogues d'agrosols est dors un atout majeur, des mesures directes pouvant étre réalisées sur les
échantillons produits. Comme nous dlons le voir ci-dessous, encore faut-il que ces smulaions

atmosphériques soient représentatives de I'environnement &udié.

1.3. Expérience delaboratoire: un outil de choix pour I'éude de Titan

A défaut danayses in-gtu, les smulations exp&imentaes sont développées depuis les
années 60 et ont pour objectif de reproduire en laboratoire les processus chimiques se déroulant
dans les atmospheres planétaires. Par un dépbt dénergie (éectronique, photonique...) des
molécules introduites dans un réacteur sont dissociées et produisent différents composés organiques,
gazeux et solides. Les composés solides sont gppelés "tholins' (prononcé "tholine's', du grec "tholos'
qui sgnifie flou, boueux, Sagan and Khare (1979), [124]) et sont considérés comme des and ogues
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d'aérosols se formant sur les planétes. S nous nous placons dans le cas des smulations reproduisant
la chimie de I'amosphere de Titan (méange gazeux initid N,/CHy), ces analogues sont aors appelés
"Titan tholins' (et seront gppel és dans ce manuscrit "tholins').

En plus des données sur les produits gazeux formés, différentes méthodes et outils danayses
ont é&é développés afin de déterminer la nature des ces thalins &, sils sont représentatifs des
aérosols de Titan, leurs implications sur la chimie aamosphérique du satdlite

La composition atomique en éément carbone, azote et hydrogene (C, N et H) conduit a la
détermination des rapports C/H et C/N des solides et donne des informations sur le puits
d atomes de C, N, H dans I'atmosphére ;

L'andyse des fragments de tholins obtenus par pyrolyse permet de comprendre la
compoasition chimique de ces solides et leurs possibles voies de formation ;

Les spectres infrarouges (IR) donnent des indications sur leurs structures chimiques® et
permettent |a comparaison avec les observations du satellite ;

Les indices de réfraction réd et imaginaire informent sur la morphologie® des aérosols et
permettent par la suite une anayse des spectres d observations par des outils de transfert
rediatif ;

La solubilité des tholins dans différents solvants renseigne sur la structure des tholins et leur
comportement chimigue vis-a-vis des especes gazeuses condensables dans I’ atmosphere de
Titen.

Cependant, la question de la vdidité de ce type d'expériences génére un débat a I'heure
actuelle. En effet, comme nous le verrons au chapitre suivant, les expériences développées dans les
différents laboratoires ont été réalisées dans des conditions opératoires souvent tres différentes des
conditions atmosphériques de Titan (énergie déposée, pression, température...), et ceci pour deux
rasons : dune pat les premieres smulaions nN'avaient pas pour objectif de reproduire la chimie
organique sur Titan mais la chimie prébiotique terrestre (I'azote moléculaire sur Titan n’a été détecté
que récemment, en 1980, par la sonde Voyager 1) ; dautre part il et difficile de reproduire
expé&imentaement les conditions atmosphériques de ce satdlite (composition chimique, pression,
température, circulation atmosphérique, source d'énergie utilisée, problemes de diffusion aux parois

dans les réacteurs...). Aingd, ces expériences mettent en avant des résultats andytiques différents en

8 Lastructure est définieici comme la position des atomes (liaisons chimiques) les uns par rapport aux autres.
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terme de nature et d'abondance des espéces formées. Par exemple, le Tableau 1-2 présente les
rapports C/N (pourcentage de carbone par rapport au pourcentage d'azote) dans les tholins formeés
dans différents |aboratoires. Les vaeurs de C/N sont comprises entre 0,75 et 10,5 soit une variation
d un facteur 14. Cet écart important n'est actuellement pas aisement explicable : les expériences ont
été rédisdes par plusieurs équipes de recherche et donc avec un matérid expérimenta différent et les
parameétres expérimentaux ne sont pas identiques selon les expériences (pression, composition du
gaz initid, température...). S nous excluons les vaeurs de Call et al. (1995), [22] ¢ McKay
(1996), [89] dont les expériences se sont déroulées a forte pression et qui obtiennent des rapports
CIN éevés, nous avons des vaeurs de C/N pour des expériences réalisees a faible pression (de
I'ordre du mbar) comprises entre 0,75 a 3,67, soit une variaion dun facteur 4,8 seulement.
Cependant, nous ne pouvons pas affirmer formellement que la pression joue un réle sur le rapport
CIN puisgue d'autres paramétres expérimentaux different entre ces expériences. Par exemple, Call
et al. (1995), [22] ont rédise leur expérience dans un réacteur fermé et a basse température
contrairement aux autres smulaions. Nous ne savons aors pas quelles sont les implications de ces
paramétres sur les résultats expérimentaux. Ausd, rares sont les expériences qui ont procédé a une
éude sysématique en fonction dun seul parametre expérimentd. Il est dors difficile dexpliquer
I'influence de chacun d'eux sur la composition atomique des tholins.

gaz initial- débit continu| pression [température
référence (% moléculaire) C/N

N, CH, de gaz (mbar) (K)
Sagan and Thompson (1984),
[128] 90 10 oui 0,2 ambiante 1,90
McDonald et al. (1994), [88] 99,9 0,1 oui 1,3 ambiante 0,75
McDonald et al. (1994), [88] 90 10 oui 2,6 ambiante 1,50
Coll et al. (1995), [22] 90 10 non 900 150 10,50
McKay (1996), [89] 90 10 oui 1150 ambiante 5,13
Coll (1997), [21] 98 2 oui 2 ambiante 1,84
Coll et al. (1999a), [23] 98 2 oui 2 100-150 2,82
Bernard et al. (2002), [7] 98 2 oui 0,6-4 ambiante | 1,41 - 3,67
Imanaka et al. (2004), [54] 90 10 oui 0,13-23 | 300-310 |1,45-2,76

Tableau 1-2 : Valeurs des rapports C/N (carbone/azote) dans les tholins formés dans des simulations
expérimentales partant d'un mélange N,/CH,. Seules les simulations utilisant une décharge électrique comme
dépdt d'énergie ont conduit & une mesure du rapport C/N dansles tholins récupérés.

Le chapitre suivant (chepitre 2 page 31) présente I'historiqgue des smulations

expérimentales, leurs résultats andytiques et les comparaisons avec les modéles et |es observations.

° Lamorphologie est définie comme I'agencement dans I'espace des mol écules formant |es aérosols.
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Cette éude déaillée montre quil est impossible de conclure sur |a représentativité des smulations
expérimentaes vis-a-vis de la chimie atmosphérique de Titan.

1.4. Simulation expé& imentale par plasma froid

1.4.a. Expérience développée au LI SA

Cependant, au LISA, un programme de smulation expérimentale de I'atmosphére de Titan
est développé depuis plusieurs années (Figure 1-4) afin de représenter le plus fiddlement possible les
conditions stratosphériques (dtitude de production des brumes de Titan) : compostion initide du
méange gazeux, température, pression... Un méange gazeux de diazote et de méthane circule a
falble presson dans un réacteur en verre. Le dépot d'énergie utilisé est une source d'dectrons créés
par une décharge éectrique a courant continu entre deux éectrodes, et permet |’ éablissement d’'un
plasma froid (en ce sens ou la température du gaz et quasment égde ala température ambiante).
Les composés gazeux et solides formés sont analysés par différentes techniques (Call et al. (1999a),
[23]). L'andyse de tous les composes gazeux observés sur Titan, en particulier la détection de CyN»,
compose ingable a température ambiante, et une signature optique des andogues dagrosols
semblable & cdle observée sur Titan confirment adors I'intéré& de ces smuldtions et incitent a
comprendre la chimie développée au sein de tdles expériences &in de la comparer a celle de

I'atmosphére de Titan.

Mais le choix d'un dépbt dectronique et contesté (Tran et al. (2003b), [152]). En effe,
notre expérience smule les conditions stratosphériques de Titan (avec une pression de 'ordre du
millibar). Or, a ces dtitudes, les particules énergétiques agissant sur les composés atmosphériques
sont des photons UV. La similitude entre des processus photoniques et dectroniques et difficile a
établir pour deux raisons:

L'énergie des éectrons dans la décharge n'ajamais été déterminée. On ne peut dors pas
comparer I'énergie des photons arrivant dans la stratosphere et celle des éectrons
réagissant dans le réacteur. De plus, pour une méme réaction, les sections efficaces™ des

photons et des électrons ne sont pas nécessairement égaes.

1% Section efficace : notion traduisant la probabilité d'une espéce aréagir avec une autre.
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Par les processus de dynamique atmosphérique, des composeas chimiques sont échangés
entre la dratosphere et des autres couches amosphériques. Par exemple, I'acide
cyanhydrique (HCN) et principadement formé dans I'ionosphére (haute atmosphere) et
est ensuite injecté dans la stratosphere. || participe ensuite a des schémas réactionnels,
entrainant probablement la formation d'agrosols. Ceci doit dors rentrer en ligne de

compte dans la vaidation de |a représentativité d'une expérience de laboratoire.

On sapercoit dors de I'importance de connditre les mécanismes réactionnels se déroulant

dans un plasma froid afin de les comparer a ceux prédits par les modées chimiques de I'amaosphere

de Titan.
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Figure 1-4 : simulation expérimentale développée au LISA. A gauche se trouve |le réacteur en U pouvant étre
plongé dans un liquide cryogénique. Par I'intermédiaire de 2 électrodes, un générateur Haute Tension crée un
plasma froid dans le réacteur. Un dépobt solide est observé sur les parois du tube (partie de gauche). Puis, en
aval du réacteur, a droite, se trouve un piége cryogénique permettant de condenser les especes gazeuses
formées dans le réacteur. Cette technique permet d’accumuler des quantités plus importantes en vue d'analyses
par spectrométrie IR ou par CPG-SM (Chromatographie en Phase Gazeuse — Spectrométrie de Masse).
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1.4.b. Plasmasindustriels et modeles cinétiques

La physico-chimie des plasmas a é&é développée, notamment dans le domaine de l'industrie
(traitement de surface, dépdt par plasma, éclairage par tubes fluorescents, écrans de télévision...).
Une des applications des plasmas est |a nitruration des métaux, qui consiste a déposer sur un méta
une couche d'atomes d'azote par décharge dans |'azote moléculaire, afin de rendre ce méa plus
résistant. La connaissance des réactions chimiques ayant lieu dans ce genre d'gpplication (adsorption
en surface, ionisation du gaz, création et pertes despeces chimiques...) permet daméiorer ce
procédé. C'est dans cet objectif que des éudes par spectroscopie d émisson de différentes

décharges ont éé menées et des modé es cinétiques des plasmas éaborés.

Il nous semblait dors déterminant de travailler avec des modéisateurs afin de comprendre les
mécanismes ayant lieu dans une décharge N/CH,. C'est pourquoi une collaboration avec Carlos
Danid Pintassigo de I'Université de Porto (Portugal) a éé développée. 1l a éudié ce type de
décharge et a développé un modde cingique smplifié afin de décrire les processus physico-
chimiques sy déroulant (Pintassigo et al. (1999), [113]).

1.5. Objectif et plan de cetravail

Les observations, les moddisations et les smulations expérimentales de I'atmosphére de
Titan ont démontré lintéré d éudier ce satdlite pour comprendre les origines de la vie sur notre
planéte. Cependant, |a présence permanente d'une brume épaisse dans son atmosphére rend son
étude tres ddlicate. La smulation expérimentae et dors un outil de recherche de choix en ce sens
ou des andyses directes sur les tholins formés peuvent étre rédisées. Les décharges éectriques
continues a basse pression (plasma froid) permettent notamment une production importante de cet
analogue de matériau "extraterrestre”’. Cependant, |a représentativité de ce type de smulation reste a
éablir (Chapitre 2).

Au vu de ce qui précéde, il nous a semblé nécessaire de déter miner les mécanismes de

formation des analogues d'aér osols de Titan dans une smulation expé& imentale par plasma

froid. Ceci congtitue I'objectif de ce travall.
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Chapitre 1 : Problématique de la thése

La premiére partie de ce travail a éé d' adapter et d' effectuer des évolutions sur le réacteur
initid développé au LISA &fin de déterminer d une part les parametres physiques du plasma (champ
électrique, température du gaz) et d’ autre part d’ éudier les espéces instables formées dans le plasma
(radicaux, atomes, ions) et leur évolution en fonction des paramétres expérimentaux. En paralée,
I adaptation du modéde cinétique du plasma développé a I’ Université de Porto a été réalise en tenant
compte des specificités de notre expérience et des sorties du modele que nous souhaitions obtenir

(Chapitre 3).

La seconde partie a é¢é d' éablir un couplage entre les réaultats expérimentaux et les sorties
du modée cinétique développé. Aprés avoir vaidé le modde, la déermination des paramétres
physiques par I’ expérience a permis de caculer la digtribution en énergie des éectrons dans le
plasma. Des comparaisons ont aors éé effectuées entre cette énergie déposée dans le réacteur et
I énergie des photons arrivant dans la stratosphere de Titan afin de discuter de la représentativité de

lagmulaion sur le plan énergétique (Chapitre 4).

La digribution en énergie des éectrons a permis auss au modele de caculer les coefficients
des réactions dectroniques ayant lieu dans le plasma et aing, par un schéma chimique réactionnd, de
déterminer |'abondance des especes présentes (atomes, ions, molécules, radicaux...) et leur variation
en fonction de différents parametres expérimentaux (influence du méthane, intensité de la décharge,
pression dans le réacteur). En paradlde, des outils d'anayse expérimentaux ont éé développés afin
de détecter les espéces présentes dans le plasma (par spectrométrie démisson UV-Vis-IR), les
composes gazeux formeés (par spectrométrie d'absorption IR) et les tholins (par détermination de la
composition aomique). La comparaison entre les prévisons du modde et les réaultats
expérimentaux ont permis d' une part de comprendre les mécanismes chimiques ayant lieu dans le
réacteur et d' autre part de prédire les réactions responsables de la formation des tholins dans le

réacteur, et par extension des agrosols sur Titan (Chapitre 5).
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Figure 1-5 : premiére image de Titan réalisée le 22 mai 2004 par la sonde Cassini-Huygens avec un filtre &
889 nm. Cette image a été prise a une distance de 21,7 millions de kilométres de Saturne. L'hémisphére Nord
est plus brillant que I'hémisphére Sud, phénomeéne probablement du a la présence d'une quantité plus
importante de brumes dans I'hémisphére Nord. (site internet CICLOPS (Cassini Imaging Central Laboratory
for OPerationS) & |'adresse http://ciclops.Ipl.arizona.edu/view.php?id=160).

Aingd, par une meilleure connaissance des réactions physico-chimiques se déroulant dans la
dmulation expé&imentde, ce travail de thése doit contribuer a I’amélioration des connaissances
chimiques actuelles et préparer I'exploitation des nombreuses données que la mission Cassini-
Huygens nous fournit sur Titan depuis I'éé 2004 [Fgure 1-5) et en particulier celles de la sonde

Huygens lors de sa descente dans |'atmospheére de Titan en janvier 2005.
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Chapitre 2 : Chimieatmosphériquede Titan.

Représentativité des expériences de laboratoire.

"J'éprouve I'émotion la plus forte devant le mystére de la vie. Ce sentiment fonde
le beau et le vrai, il suscite I'art et la science. S quelqu'un ne connait pas cette
sensation ou ne peut plus ressentir é&tonnement ou surprise, il est un mort vivant et
Ses yeux sont désormais aveugles.”
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A. Einstein, Comment je vois |le monde

32



Chapitre 2 : Chimie atmosphérique de Titan. Représentativité des expériences de laboratoire.

L'é&ude de la chimie planétaire se base sur la complémentarité de 3 gpproches : observations
(explorations in Stu par envoi de sondes et télédétection), expériences de laboratoire et modélisation
théorique. La smulation expérimentale est un outil de production essentiel qui permet de reproduire
la chimie dune atmosphére et de I'éudier «in situ». Dans le cadre ¢k I'&ude de Titan, I'intérét
principal est de fournir des informations concernant les tholins, anaogues des aérosols formés sur le

satellite. Encore faut-il quils en soient représentatifs.

A travers cette complémentarité, ce chapitre présente la chimie atmosphérique de Titan.
L’accent est mis sur les processus de formation des aérosols proposés par les modeles et les
résultats expérimentaux souvent difficiles a interpréter. Puis, le probleme de la représentativité des
conditions atmaosphériques dans les expériences de laboratoire est discuté. Les questions soulevées

servent dors de problématique a ce travail dont les axes sont présentés alafin du chapitre.

2.1. Observation — modélisation — expériences de laboratoires

Jusgu'a présent, les différentes observations de Titan ont permis de détecter 19 composes,
présentés dans le Tableau 2-1. En exceptant les composés mgjoritaires (N,, CH, et Hy), ils se
répatissent en trois familles : les hydrocarbures, les nitriles et les composés oxygénés. Ces
composeas sont formés a partir de particules énergétiques arrivant dans I’ atmosphére (présentés ala
section 2.2. ) qui réagissent avec N, et CH,. Les profils de température et de pression observés
définissent différentes couches atmosphériques : une troposphere de 0 a 40 km d'dtitude ou la
température décroit de 95 a 75K, une stratosphére jusqu'a 300 km avec une augmentation de la

température jusgu'a 180K, puis une mésosphére et une thermosphere (Figure 1-1 page 19).
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Chapitre 2 : Chimie atmosphérique de Titan. Représentativité des expériences de laboratoire.

Composés I nstrument Altitude (km)”  Abondance Référence
N> Radio occultation/ 0-200/1000 0.85-0.98 Lindd et al. (1983), [78]
Voyager UVS Broadfoot (1981), [13]
Ar (non détecté) Voyager IRIS/  0-300/1300 <6x102 Lellouch et al. (1989), [75]
Voyager UVS Courtin et al. (1995), [26]
Samuelson et al. (1997), [131]
CH, Voyager IRIS ~ 0-300 45x10° — 85x10°2 Lellouch et al. (1989), [75]
Voyager IRIS & 5x10° — 3.4x10° Courtin et al. (1995), [26]
Voyager UVS 1100 5x102 — 11x10° Samuelson et al. (1997), [131]
CH;D Voyager IRIS St (Eq) 05x10° — 1.8x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
ISO S 4.8x10° — 96x10° Coustenis et al. (2003), [32]
H, Voyager IRIS ~ 0-300 6x10* — 1.4x10° Samuelson et al. (1997), [131]
CH, Voyager IRIS 130 (Eq) 1.65x10° - 3.85x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
ISO S 50x10° — 6.0x10° Coustenis et al. (2003), [32]
Voyager UVS 700 10°% - 2.2x10° Samuelson et al. (1997), [131]
CH, Voyager IRIS 185 (Eq) 0.7x107 — 20x10” Coustenis and Bézard (1995), [28]
ISO S 09x10” — 1.5x10” Coustenis et al. (2003), [32]
CHe Voyager IRIS 130 (Eq) 0.7x10° — 2.1x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
ISO S 1.2x10° — 2.8x10° Coustenis et al. (2003), [32]
CsH. (propyne) Voyager IRIS 80 (Eq) 4,0x10° — 85x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
Voyager IRIS St (NP) 1.7x10°® Cousteniset al. (1991), [29]
ISO S 0.8x10°® — 1.6x10° Coustenis et al. (2003), [32]
C;H, (aléene) 1SO S <20x10° Coustenis et al. (2003), [32]
C:Hs Voyager IRIS 110 (Eq) 30x107 — 1.1x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
ISO S 1.0x107 — 3.0x10” Coustenis et al. (2003), [32]
CH, Voyager IRIS 100 (Eq) 0.8x10° — 2.2x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
ISO S 15x10° — 25x10° Coustenis et al. (2003), [32]
CsHs (benzéne) ISO S 1.0x10"° — 7.0x10*° Coustenis et al. (2003), [32]
HCN Voyager IRIS 110 (Eq) 1.05x10" — 2.45x10°” Coustenis and Bézard (1995), [28]
Voyager IRIS 170 (NP) 4x10” Cousteniset al. (1991), [29]
ISO S 25x107 —35x10” Coustenis et al. (2003), [32]
HCN Voyager IRIS 110 (Eq) <15x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
Voyager IRIS 170 (NP) 84x10°® Cousteniset al. (1991), [29]
ISO S 15x10"° — 85x10*° Coustenis et al. (2003), [32]
CH4CN IRAM 180 15x10° Bezard et al. (1993), [§]
IRAM 320 1x10° Bezard et al. (1993), [§]
CN» Voyager IRIS 170 (Eq) <15x10° Coustenis and Bézard (1995), [28]
CiN» Voyager IRIS Phase solide Khannaet al. (1987), [60]
(00) VLT Tr 2.2x10° — 42x10° Lellouch et al. (2003), [76]
OVRO S 3x10° - 1.8x10* Paubert et al. (1984), [109]
OVRO S 4x10° — 6.4x10° Gurwell and Muhleman (2000), [48]
IRAM/GCMT & 33x10° - 39x10° Hidayat et al. (1998), [51]
CO, Voyager IRIS 110 (Eq) 0.9x10° - 1.8x10°® Coustenis and Bézard (1995), [28]
ISO S 1.8x10°% — 2.2x10°® Coustenis et al. (2003), [32]
H,O 1SO 400 8x10° Coustenis et al. (1998), [31]

Tableau 2-1 : Abondances des composés détectés ou supposés présents sur Titan.

(*): S : Stratosphere; Tr : Troposphére ; NP : Pole Nord ; Eq : Equateur

A partir de toutes ces observations, les modéisateurs ont éabli des modeles chimiques pour

expliquer les mécanismes de formation des différents composes. La chimie de la haute atmosphere

(thermosphere et mésosphére) et la chimie stratosphérique sont décrits dans ce chapitre en détall

(sections 2.3. et 2.4.), les aérosols éant formés a ces dtitudes.
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Chapitre 2 : Chimie atmosphérique de Titan. Représentativité des expériences de laboratoire.

Apreés |'expérience de Miller (1955), [92]*, les smulations expéimentales o amosphéres
planétaires se sont développées (notamment les atmosphéeres joviennes NHa/CH,, Sagan and Miller
(1960), [127]; Wodler and Ponnamperuma (1969), [157]; Ferris and Chen (1975), [39]; Stribling
and Miller (1987), [142]) &fin de comparer les différentes possbilités de synthése organique
amosphérique, toujours en vue notamment d expliquer I'émergence de la vie sur Terre et sur

d autres planétes.

Cest en 1981 avec la misson Voyager 1, que I’on franchit rédlement un saut quantitatif
dans la connaissance de I'atmosphére de Titan : déermination des profils de température et de
pression, composition amosphérique avec la confirmation des especes hydrocarbonées (CH,, CoH,,
C.Ha4, CHe) et la découverte de composés azotés, notamment HCN, GN, et HC3N. En 1982,
Raulin et al. (1982), [121] ont éudié les expériences partant dun méange N/CH, (mdange
favorable a |'apparition de composés organiques). [1s montrent que les composés organiques gazeux
produits dans ces Smulations ont &¢ identifiés par IRIS™ dans I'amosphére de Titan (Handl (1981),
[49]; Kunde et al. (1981), [66]; Maguire et al. (1981), [87]). lls soulignent aing que les smulations
partant d'atmosphéres réductrices No/CH, devaient ére réexaminées du point de vue de Titan &t
quil serait intéressant de conddérer les expérimentations comme complémentaires des approches

théoriques.

" Voir chapitre précédent.
12 spectrométre infrarouge embarqué a bord de lamission Voyager 1
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Tableau 2-2 : simulations expérimentales partant d'

DC (décharge a courant

électrique) ;

LIF (Fluorescence induite par Laser)

t par ordre chronologique. Notation : arc (arc

sée e
harge Radio fr

d'énergie utili
continu)

. CG
GCMS

var (variable)

équence)

éc

RF (d
(chromatographie gaz)

MS (spectrométrie de masse)

IR (Spectrométrie infrarouge)

(chromatographie en phase gazeuse coupl ée a la spectrométrie de masse)
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Chapitre 2 : Chimie atmosphérique de Titan. Représentativité des expériences de laboratoire.

Les amulaions patant dun mélange gazeux N,/CH, ont é&é nombreuses. Elles sont
présentées dans le Tableau 2-2 et classtes par source d'énergie utiliste. Les parametres
expérimentaux (presson, compogtion initide du mélange gazeux, température, fonctionnement a
débit régulé ou en enceinte fermée...) sont différents selon les expériences ce qui entraine une
diversité dans les andyses des phases gazeuses et solides et par conséquent, une interrogation sur la
représentativité de ce type d expérience. Pour bien comprendre cette problématique, les résultats
expérimentaux sont comparés aux observations et ala prévision des moddes™ dans les paragraphes

uivants.

2.2. Sour ces éner gétiques arrivant dans|’atmosphére de Titan

Le Solell est un plasma, c'est adire une boule de gaz ionisé. Les travaux de Hoffmeister puis
de Biermann entre 1940 et 1955 basés sur |'étude des queues des cométes mirent en évidence

I'existence d'un flux permanent de particules provenant du Soleil, que I'on appelle le vent solaire.

Saturne possede un champ magnétique intense qui agit sur les particules chargées du vent
solaire et génere des lignes de courant. Une magnétosphére est créée : c'est un espace situé autour
de la planéte qui corstitue un obstacle a ces particules en les déviant. Par allleurs, existe dans cette

magnétosphere un plasma planétaire, générant des € ectrons magnétosphériques.

Titan a la particularité lors de sa révolution autour de Saturne d'ére péiodiquement en
dehors de cette magnéosphere. Aind, a l'extérieur de cdle-ci, I'amosphere de Titan se trouve
bombardée par les particules du vent solaire trés energétiques (protons, éectrons). Lorsqu'dle est a
l'intérieur, |'amosphére regoit les particules de la magnétosphere. Ces bombardements ionisent les
espéces neutres de I'atmosphére de Titan en formant des ions tels que N*, N,*, H", H,CN™. Une
ionosphére est aing créée (Nagy and Cravens (1998), [99]). Elle est stuée aurdessus de 600 km
ddtitude environ. De plus, les rayons cosmiques pénétrent en profondeur dans I'atmosphére de Titan
et engendrent une ionisation dans les basses couches de I'atmosphére, en dessous de 100 km

ddtitude (Capone et al. (1976), [19]).

3 Pour plus de clarté dans la description des schémas chimiques, la Figure 2-2 en page 47 indique d'une maniére
simplifiée la chimie de la haute atmosphére (thermosphére / mésospheére) et la Figure 2-3 en page 49, celle dela
stratospheére.
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Une autre source dionisation existe, ele, en permanence sur laface éclairée de Titan : il sagit
du rayonnement photonique dorigine solaire (UV lointain™) qui est capable d ioniser les molécules

de I'atmosphére de Titan.

En plus des rayonnements dans I'UV lointain, le solel fournit des photons dans I'UV
moyen™, qui sont capables de dissocier le méthane™ dans |la stratosphére ainsi que d'autres espéces
présentes. 1l et possible auss que des orages aient lieu dans la troposphere (Navarro-Gonzaez et
al. (2001), [102]) et puissent dors auss engendrer des réactions chimiques additionnelles. Ces
dépdts d'énergie se déroulent a des dtitudes différentes et sont portés sur laFigure 2-1.

¥ Rayonnement de courte longueur d'onde (entre 50 et 200 nm environ), donc trés énergétique
> Rayonnement de longueur d'onde comprise entre 200 et 320 nm.
' par des processus photocatal ytiques avec comme catalyseur des composés acétyléniques (voir section 2.4.aa

).
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Figure 2-1 : Profils de température et de pression sur lesquels sont représentés le dépot d'énergie par les
électrons magnétosphériques, les rayons cosmiques, le rayonnement UV et I’ionosphére. Les pointillés indiquent
les limites de dissociation de I'azote moléculaire et le méthane (c'est a dire qu'en dessous de ces limites, ces
molécules ne sont plus dissociées). Les zones de production de brumes ainsi que les deux couches d’ aérosols
observées sont présentées a droite du schéma. Le domaine d'atitude simulé dans le cas de I'expérience
développée au LISA est indiqué. (adapté de Sagan et al. (1992), [129])

2.3. Lachimiedelahaute atmosphére

2.3.a. Modélesthéoriques

La chimie de la haute atmosphere (au dessus de 400 km environ) est générée par les
éectrons provenant de la magnétosphere de Saturne et des rayons UV énergétiques (et dans une
moindre mesure des photoé ectrons produits par ces radiations). Partant de N, et CH,, des espéces
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ioniques sont formées avec une dendté maximde autour de 1200 km (Ip (1990), [55];

Banaszkiewicz et al. (2000), [5]).

2.3.a.a Dissociations de |’ azote et du méthane

L'azote moléculaire est dissocié ou ionise par le bombardement éectronique et les rayons
UV énergétiques'’ :
(R N, + e 2> N(*S) + NCD) + &
(R2) No+hn> Ny +¢€
(R3) No+hn > N*+N(*S) +¢e
(R4) N2+ hn 2> 2 N(FD)

Puis, lesions N;" et N* générés par les réactions précédentes réagissent avec le méthane
pour former desions carbonés et le radica imidogéne (NH) :
(R5) N,* + CHs > N, + CHs" + H
(R6) N, + CH; = N, + CH," + H,
(R7) N*+ CH; > N+ CH,"
(R8) N* + CH; > NH + CHs"
(R9)  N'+CHs;> HCN' +H,+H

La mgjorité des modées ionosphériques (Atreya (1986), [3]; Strobel (1985), [143]; Kdler
et al. (1992), [59]; Ip (1990), [55]) prédisent que HCNH' (auss noté H,CN™) est I'ion mgjoritaire.
Savoie principae de formation serait :

(R2) No+hn> Ny +¢€

(R5) N,"+ CH; > N+ CH;" + H
(R10) CHs" + CHs > CoHs' + H,

(R11) CHs™ + HCN > HCNH" + C;H,

Y N(*S) : atome d'azote dans son état électronique fondamental noté ‘S
N(°D) : atome d'azote dans un état électronique excité noté °D
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La principae voie de destruction de cet ion est une recombinaison éectronique (Keller et al.
(1998), [58]) formant I'acide cyanhydrique HCN qui jouerait un réle important dans les processus
de formation des aérosols (voir section 2.3.c. ) :

(R12) HCNH' + € > HCN +H

Le méhane est photodissocié suivant 2 schémas chimiques proposes par Mordaunt et al.
(1993), [93] :
Schémal:
(R13) CH,+hn > 'CH, + H, rendement quantique : 0.24
(R14) CH, +hn = °CH, + 2H rendement quantique : 0.25

(R15) CH;+hn > CH; +H rendement quantique : 0.51
Schéema?2:

(R16) CH;+hn > CH+H+H, rendement quantique: 0.51

(R17) CH;+hn > CHz + H rendement quantique : 0.49

Un troisiéme schéma a été propose par Smith and Raulin (1999), [139] :
Schéma3:
(R18) CH;+hn-> CH; +H rendement quantique : 0.41
(R19) CH,+hn > 'CH, + H, rendement quantique : 0.53
(R20) CH;+hn > CH+H+H, rendement quantique: 0.06

Or, en reprenant les divers schémas réactionnels de photolyse du méthane ((R13) a (R20)),
Lebonnaois et al. (2001), [72] montrent que quels que soient les schémas envisagés et |es rapports
de branchement, les résultats concernant I'abondance des especes formeées dans I'atmosphere sont a
peu pres smilaires. Cependant, nous noterons que le radica CH, prédit dans le schéma 2 & aplus
faible rendement dans le schéma 3, n'est pas prévu par la suite comme une espéce importante au sein
de la chimie atmaosphérique de Titan. Nous verrons dans ce travail (chapitre 5) que cette hypothese

pourrait étre remise en question.
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Par alleurs, les atomes d'azote excités réagissent avec le méthane pour former les radicaux
NH qui vont participer a un schéma réactionnd de transformation du méthane en radica méthyle
(CHy) :
Schéma4 :

(R1) N, +e& 2> N(*S) + ND) + &

(R21) CH, + N(®D) > NH + CHs

(R22) N(*S) + NH > N, + H

D'ou lebilan :
(R23) CHs > CH3+H

2.3.a.b Formation des mol écules gazeuses

Trois molécules sont mgoritarement formées a partir des radicaux CHy (x=1,2,3)
provenant de la photodissociation du méhane (R13) a (R20)) et des produits de dissociation de
I'azote ((R1) a (R4)) : I'acide cyanhydrique (HCN), I'acétylene (C,H,) et I'éhylene (CoH,) :

(R24) N(*S) +3CH, > HCN + H
(R25) N(*S) + CH; > HCN + H,
(R26) %CH, +3CH, > CH, + H,
(R27) ®CH,+ CH3z > C;H,+ H

Mais au-dessus de 650 km, C,H, est photodissocié pour former I’ acétylene
(R28) C,Hs+hn > C,H, + 2H (I <170 nm)

Le methylacéhylene ou propyne (CH;CCH) est formé dans la basse ionosphére sdon le
schéma suivant :
(R14) CH, +hn = °CH, + 2H
(R29) C.H, +3CH, + M = CH;CCH + M

L'acide cyanhydrique (HCN) est photodissocié pour former leradical cyanogéne CN qui va

jouer un réle important dans la formation des composés azotés :

(R30) HCN +hn > H + CN (I <228 nm)
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L'acétyléne réagit avec |'azote atomique a I'état excité pour former I'éhanedinitrile, gppelé a
tort cyanogéne (C.N,) et le butynedinitrile (C4N>) :
(R31) C,H, + N(’D) > CHCN + H
(R32) CHCN+N > C,N,+H
(R33) 2 CHCN > C/N, + H,

Puis C;N, produit par photolyse le cyanoacétylene (HC3N) :
(R34) CsNy+hn > C3N + CN
(R35) C3N + CH; 2 HC3N + CHy

HC:N peut auss ére formé apartir de C,H, et HCN :
(R39) CH,+hn> CH+H
(R36) C,H+HCN > HC;3N + H

Enfin, Lara et al. (1996), [67] propose |'éape suivante dans la formation de HC3N :
(R37) C,H,+ CN - HC3N + H

L'acétonitrile (CH:CN) a é¢é éudié dans les modées de Toublanc et al. (1995), [148] et
Lara et al. (1996), [67], sa détection dant réaisée en 1993 par Bezard et al. (1993), [8]. Sa
formation dans la haute atmosphére serait une réaction entre le méthane et le radical CN 2

(R38)  CHs+CN > CHCN +H

2.3.b. Expériences de laboratoires avec des hautes énergies

Les expériences utilisant les particules de haute énergie et se déroulant a haute pression
(> 100 mbar) sont représentatives des conditions troposphériques dors que les smulations a des

pressions inférieures au millibar Smulent desimpacts ayant lieu dans la haute amosphere.

81 est anoter que toutes les réactions du type RH + CN > RCN + H sont en compétition avec les réactions, plus
favorables, de capturedeH : RH + CN - R+ HCN
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Une seule smulation utilisant des hautes énergies sest déroulée a une pression faible (2
mbar) avec un bombardement de protons (Gupta et al. (1981), [47]). La phase gazeuse résultante
contient GH,, GHi, GHi, C4H,, HCN, HC3N et CH;CN. Tous les composés prévus dans la
haute atmosphere de Titan (Figure 2-2) sont présents dans cette smulation. Ceci prouverait un bon
couplage entre expé&imentation et moddisation. De plus, d'autres especes trouvées dans la
smulation mais ni prévues par les modéles ni détectées par les observations pourraient étre présentes
en quantité plus faible sur Titan. Il faut cependant ére prudent sur I’interprétation de ces résultats, la
pression expéimentale éant supérieure au moins d'un facteur 10° par rapport & la pression dans la

haute atmosphére.

2.3.c. Formation des brumes de la haute atmosphere

Trois couches d'aérosols ont été observees sur Titan :

Une couche dite principale dans la stratosphere (entre 100 et 200 km) avec une
zone de formation comprise entre 200 et 360 km (Morrison (1982), [94]; Hunten et al.
(1984), [52]);

Deux autres couches dans la haute atmosphére, I'une entre 300 et 400 km, l'autre
vers 760 km (Smith et al. (1982), [138]) avec une zone de formation située entre 500

et 1000 km. Nous alons dans ce paragraphe nous intéresser a ces dernieres.

Deux principaux modees microphysiques existent. Le premier se base sur des aérosols
formés par des particules sphériques submicroniques (Toon et al. (1992), [147]; McKay et al.
(1989), [91]). Mais ce modée ne permet pas d'expliquer les observations a priori contradictoires de
Voyager et Pionner qui indiquaient des rayons de 0,2 a 0,5 um pour le premier et de 0,1 um pour le
deuxiéme. Afin de concilier ces deux observations, une structure fractae a éé proposee (West and
Smith (1991), [155]; Cabane et al. (1993), [17]; Rannou et al. (1993), [117]) : les aérosols sont
congtitués par un agrégat de 0,14 um de rayon compose d'une dizaine de particules sphériques de
rayon 0,06 um. Basés sur ce modele, Cabane and Chassefiére (1995), [16] proposent que ces

brumes soient composees de polyynes et d'oligomeéres contenant de I'azote.
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Les polyynes seraient formés sdon le schéma suivant :
C,H. est photodissocié audessus de 250 km pour former lesradicaux C,H et C; :
(R39) CH,+hn > CH+H
(R40) CH+hn > Cy+H,

Puis, par réaction avec le radica CH, I'acétylene forme le diacétylene (C4H,) qui ason
tour produit le triacétyléne (CgH,) et ains de suite:
(R39) CH,+hn-> CH+H
(R41) CH,+CH->C/H,+H
(R42) CH,+tn>CH+H
(R43) CH,+CH—> CsH, + H
(R44) CeHz + Co;H > CgH, + H
(R45) C/H,+CH > CgH, + H

Les composés suivants (CioHz, CioHs...) sont considérés comme des "suies'. Nous avons
angd une réaction en chaine a partir de I'acétyléne engendrant la formation des polyynes (CnH.). Ces
composes seraient al'origine de laformation des brumes sur Titan au-dessus de 600 km (Allen et al.

(1980), [2]; Laraet al. (1999), [68])%.

Cette formation possble de polyynes dans la haute atmosphére n'est pas confirmée
explicitement par les expériences de laboratoire. Scattergood and Owen (1977), [134] ont produit
deux types de tholins par bombardement de protons d'énergie 3,5 MeV : les uns partant d'un
mélange N/CH, et les autres dun mélange CHy/H,. Les "tholins CHy/H," sort incolores et
absorbent dans I'UV seulement, conformément a |’ absorption des aérosols de la haute atmosphére.
Cependant, I'absence de tructure fine dans I'UV pour les tholins CH4/H, implique une complexité
des produits formés. De plus, un spectre IR des tholins formés montrent la présence de groupements
—CH; et —CH,. Alors, 9 des polyynes sont inclus dans les tholins, ils ne seraient pas les seuls

COMPOSES.

¥ En dessous de cette altitude, les radicaux C,H participant a la formation des polyynes ne réagissent plus avec
C,H, mais principalement avec CH, (voir section2.4.a.).
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Tout comme les polyynes (C,Hy), il exigterait un processus de formation de cyanopolyynes
(HCn+1)N) (Lebonnois et al. (2002), [71]) qui pourraient engendrer laformation d'aérosols :
(R46) CoH, + CsN > HCsN + H
(R47) HC3N + C,H > HCsN + H
(R48) HCsN + C,H > HC:N + H

Cela suggeére, tout comme les polyynes sont produits a partir de C;H,, que laformetion des
cyanopolyynes serait issue de HCN et C;H,.

L’ expérience de Scattergood and Owen (1977), [134] indique une absorption dans le visble
jusgu'a 450 nm des "tholins No/CH,", contrarement aux «tholins CH4/H, », invisbles. Cette
absorption est due a la présence d azote dans les produits solides. Les brumes de la haute
atmosphére éant invisbles, ce résultat n’est pas un argument favorable a la présence de composés

azotés dans ces aérosols.

Les saules smulations expérimentaes ayant éudié la phase solide formée sont cdlles utilisant
une décharge dectrique (hormis I'expérience de Scattergood and Owen (1977), [134])%. Les
pressions utilisées (entre 0,13 et 1000 mbar) ne peuvent étre en aucun cas représentatives de celles
de la haute atmosphére (pression inférieure & 102 mbar). Ces smulations sont aors décrites dansle

paragraphe suivant portant sur la stratosphére.

% L’intérét de ce type de simulation est présenté en section 2.4.c.
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C,H, e CH, > CH,CN
CH,CCH C,N,
N, HCN
C4N2 Y
C4*H2 C,H, HC;N
CeHy HCN
C8H 2 A\ 4
Y HC N
(2n+1)
Cantz brumes
brumes

Figure 2-2 : schéma simplifié de la chimie de la haute atmosphére de Titan.

Pour résumer, la chimie de la haute atmosphére de Titan a pour base la dissociation de N,
par les particules de haute énergie et la photodissociation de CH, par les UV de longueur d'onde
inférieure & 150 nm. Les produits principaux sont GH, et HCN et une formation possble de
polyynes (CxH,) et de cyanopolyynes (HC,.1N) qui seraient a l'origine des brumes de la haute
atmosphere.

2.4. La chimie dela mésosphere et la stratosphere

2.4.a. Modéles théoriques

2.4.a.a Hydrocarbures

En dessous de 500 km, de nouvelles réactions chimiques apparaissent, les rayons UV de

longueur d'onde inférieures & 150 nm éant bloqués par I'acétyléne et le méthane.
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Le méthane n'est plus photolysé mais réagit avec les produits de photodissociation de
I'acétylene. Cela entraine la dissociation photocataytique du méthane par I'acétyléne (Yung et al.
(1984), [158]; Okabe (1981), [104]):

(R49) CH, + C, > C,H + CHs
(R50) CH, + C;H > CoH, + CH;

D'ou les bilans (R39)+ (R50)) et ((R40)+ (R49)+ (R50)) :
(R52) 2 CH; > 2CHs + H,

A ces dtitudes, I'éhane et formé en recombinant 2 radicaux méthyle (CHs) al'aide dun
troiséme corps:
(R53) 2CHz+M > CoHg + M

L'éthane n'ext pas photolysé car il est protégé par le méhane qui absorbe en dessous de
150 nm maisil réagit avec lesradicaux C,H provenant de la photolyse de C;H, (R39) :
(RX4) CoHg + CoH = CoHs + CoH;

Le propane quant alui est formé a partir des radicaux éthyle (C,Hs) et méthyle (CH) :
(R55) CHs+CH;+M > CsHg + M

Lara et al. (1996), [67] propose un mécanisme possible de formation de I’ ac&onitrile
fasant intervenir I'éthane :

(R56)  C,He+ CN = CHsCN + CH,

Sadegtruction serait due uniquement a la photodissociation :

(R57)  CHsCN +hn > CH; + CN
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2.4.a.b Formation desHAPs

Le benzene (C¢Hs) a éé identifié par Coustenis et al. (2003), [32] dans la haute
dratosphere. Sa formation serait principaement due a la recombinaison des radicaux propargyl
(C3Hs) sdon de schéma suivant (Wilson et al. (2003), [156]) :

(R58) CzH, + 'CH, > CaHs
(R59) CsHz + CsHz + M > CeHe

Le benzéne pourrait par la suite produire des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
(HAPs), qui engendreraient laformation des agrosols stratosphériques de Titan.

CH,
HCN
CZH 2 E
C3H 3
¥

C%He CH.CN
HAPs
brumes

Figure 2-3 : schéma simplifié des réactions ayant lieu uniquement dans la stratosphére de Titan.

Les HAPs ont éé observés dans plusieurs smulations expérimentaes. Coll et al. (1999a),
[23] ont étudié les tholins formés a partir de 2% de CH, dans N, par plasmafroid. Le benzene a é&é
détecté par GC-MS aing que des composes aromatiques carbonés et azotés dans la phase solide.
Cependant, la technique de détection éant destructive (le détecteur du goectrométre de masse est
une trgppe ionique), il se peut que des composés formés dans la trappe se recombinent pour former

d autres produits. C'est le cas par exemple de HC3;N qui polymérise dans la trappe ionique pour
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former HCsN. Si les spectres de masses sont connus, une éude systématique doit étre réaliser pour
déterminer les temps d' éution de chaque compose. Or, cette &ude est quasment impossible a
rédiser, les composés éudiés n'éant pas forcément disponibles en échantillon standard, et le
nombre important (plus de 100) de produits formés entraine une contrainte en temps de travail.
Sagan et al. (1993), [126] ont détecté la présence de HAPs de 2 a 4 cycles dans des tholins formés
par décharge éectrique de N/CH, (90/10) par une technique non destructive (fluorescence UV). lls
prédisent que ces HAPs pourraient contribuer ala formation de la couche détachée des brumes, leur
condensation pouvant s effectuer aurdessus de ce niveau. Imanaka et al. (2004), [54] ont auss
détecté, par une méthode non destructive, des HAPs ains que des composés aromatiques azotés

avec une diminution de la production de ces especes aromatiques avec la pression.

Pour résumer, la chimie sratosphérique a pour origine les photodissociations de GH, et
HCN (formés dans la haute atmosphére) par les rayons UV proches, et non les dissociations du
méhane et de l'azote moléculaire. Ce point important va se révéler problématique dans la
représentativité des conditions stratosphériques par les smulaions expérimentaes, comme nous

dlonslevair.

2.4.b. Simulations par rayonnement UV

Toutes les smulations partant dun mélange N,/CH, basées sur le rayonnement UV (de
longueur d'onde supérieure a 100 nm) n'ont pas montré la moindre trace de composés azotés,
hormis celle de Dodonova (1966), [38]. Elle a détecté HCN en partant d'un rayonnement UV entre
125 et 170 nm. Ce résultat est surprenant car I'azote moléculaire est dissocié par des photons de
longueur d'onde inférieure & 100 nm. L'auteur explique cette formation par |a photoactivation de N,
et de son interaction avec les radicaux CH provenant de la photochimie du méthane. N'ayant pas é&é

valideé par d autres expériences par la suite, nous ne tiendrons pas compte de ce résultat.

Il exige en fat un probleme expé&imentad pour smuler la chimie stratosphérique. Comme
nous |'avons vu plus haut, I'énergie est déposée a ces dtitudes par des photons de longueur d'onde
supérieure a 150 nm. Ces photons ne peuvent pas dissocier le méthane, et encore moins I'azote

moléculaire. 1l y adonc une impossibilité de smuler la chimie stratosphérique de Titan en partant dun
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méange N,/CH, avec un dépét de photons UV. Il existe alors deux possibilités pour contourner ce

probleme : soit changer de mélange gazeux initid, soit changer la source énergétique.

Tran et al. (2003a), [151], en se basant sur les travaux de Clarke and Ferris (1995), [20]
qui avaient éudié la photodissociaion de HC3N, ont introduit dans leur méange initid une
composition représentative de la stratosphere de Titan : N,, CH,, Hp, HC3N et des hydrocarbures
(CaH2, CoH,). Aing, aux longueurs d onde utilisées, HC3N est dissocié et ils ont observeé la présence
d azote dans les tholins. Cependant, on peut Sinterroger sur une telle smulation. Tout d'abord,
seules 2 longueurs d' ondes sont utilisées (185 et 254 nm) et ne peuvent donc étre représentatives de
I’ énergie solaire arrivant dans la stratosphére. Ensuite, la composgition initide du méange gazeux riest
pas compatible avec les données observationnelles actuelles (abondance trop importante de C,H, et
HCsN ; absence de HCN, molécule organique azotée principae dans la stratosphére®, environ
1000 fois plus abondante que HC3N). Enfin, la pression dans le réacteur est de 933 mbar et ne peut
étre en aucun cas représentatif d’ une chimie stratosphérique (entre 0,1 et 10 mbar), des réactions
trimoléculaires éant favorisées dans cette gamme de haute pression. Ce travail méme le prouve : la
méme expérience a éé réaisée a 131 mbar et les résultats concernant les tholins formés sont trés

différents avec des écarts pouvant dler jusqu'a 30% sur les valeurs de réflectance.

Le second moyen pour smuler les conditions stratosgphériques de Titan est de changer de

source énergétique.

2.4.c. Simulations par décharge électrique

Les décharges éectriques créent des électrons qui vont exciter, ioniser ou réagir avec
des molécules. Ce type d'énergie ne présente aucun rapport avec les dépots éectroniques observés
aur Titan. Les éectrons magnétosphériques ont une énergie supérieure a 1000 eV tandis que les
éectrons créés dans les smulations ont une énergie de I’ ordre de 10 €V. Or, ces expériences sont
les plus nombreuses comparées aux autres énergies utilisées, cette technique ayant I'avantage de

dissocier I'azote et ang dimpliquer lachimie de I'azote dans les smulations.

2L yoir section 2.4.
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Avant |'éablissement de la composition amosphérique mgoritaire de Titan (1981), les
amulations utilissient des pourcentages initiaux de méhane dans l'azote tres éevés, qui ne
correspondaient pas a ceux observés par la suite sur Titan. L'équipe de Carl Sagan a été la premiére
a vouloir reproduire les composés solides de I'amosphére de Titan en ayant un méange initid de
10% de CH, dans N, (Sagan et al. (1984), [125]). Cette composition &ait a I'époque en accord
avec les premiéres observations de Titan. Par la suite, le pourcentage de méthane a éé revu ala
baisse et on l'estime actudlement a 2% dans la stratosphéere. Cependant, les membres de cette
équipe ont continué a produire des décharges dans 10% de CH, et on peut sinterroger sur la
représentativité de ces smulations. Dans un récent travail, Imanaka et al. (2004), [54] explique le
choix de 10% de CH, &in de pouvoir comparer les résultats avec ceux de I'équipe 20 ans
auparavant. Or, une éude de 1975 (Toupance et al. (1975), [149]), utilisant la décharge deffluve
basse pression, montre la variaion de I'abondance des composés gazeux formés en fonction du
pourcentage de CH, dans Nb.. On congate par exemple qu'entre 2 et 10% de CH, dans N,,
I’ abondance de HCN augmente d'un facteur 3. Or, HCN étant sirement impliqué dans la formation
des aérosols, il semble plus que nécessaire d'avoir une smulation représentant le plus fiddement

|'abondance de méthane aux dtitudes consdérées.

L’équipe du LISA a Crétell sest dors penchée sur la représentativité des conditions
amosphériques de Titan. de Vanssay et al. (1995), [36] ont pour la premiére fois smulé
I’amosphére de Titan en plongeant le réacteur dans I'azote liquide afin de smuler les basses
températures de Titan (environ 160K). Puis, Coll (1997), [21] aamédioré le dispositif expérimenta
avec une composition de 2% de CH, dans N,, une pression de I’ ordre du millibar et un systéme a
débit continu de gaz &fin de ne pas générer de réactions secondaires dans le réacteur. Ce systeme a
basse pression est gppelé plasma froid, car les collisons éectron-particule entrainant le chauffage du
gaz sont tres faibles. Cette expérience est actuelement la seule a détecter C4N, (Call et al. (1999b),
[24]), dors quil a éé observé sur Titan en phase condensée. La raison de cette difficulté a le

détecter est son ingtabilité a température ambiante.

Afin de vdider la représentativité de cette smulation, Coll (1997), [21] a démontré la
représentation quaitative en détectant tous les composes gazeux observés sur Titan. Par allleurs,
I'aspect quantitatif a &é abordé en comparant les fractions molaires de 10 composés sur Titan (Coll
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et al. (1999a), [23]), cdles déterminées expé&rimentaement et celles provenant de 2 moddes
photochimiques (Yung et al. (1984), [158]; Toublanc et al. (1995), [148]), présentés sur laFigure
2-4. Le récent modéle de Lebonnois et al. (2001), [72] a é&é gouté sur cette figure afin de montrer
I'évolution des prédictions par les moddes (afin de ne pas surcharger la figure, les résultats du

modee de Laraet al. (1996), [67] n'ont pas &é ins&rés).

Tout dabord, les modéles sont en accord avec les observations concernant les fractions
molaires de GH,, CHi, GHs, GiHg et HCN. Par contre, des discordances existent entre les
modéles et les observations pour CsH, (propyne), C4H, HC3N, C,N,, et CH;CN.

Ensuite, on congtate que les produits primaires des processus photochimiques (C,H,, CHa,
C,He, CsHg) sont sous-estimés dans la smulation, aors que les autres composés sont dans |'ordre

de grandeur des observations (hormis C4H,, un peu sous-estimé).

maolécule
4 Cafty CiH, CaHg CjHy HCN CiH, CJH, HCN CyN, CH,CH
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Figure 2-4 : comparaison des fractions molaires de 10 composés sur Titan :1) extrapolées des résultats de Coll
(1997), [21] 2) observées 3) prévues par 3 modeles chimiques. La hauteur des symboles pour "expérience” et
"observations" correspond aux incertitudes sur ces valeurs.
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Deux explications peuvent ére données quant a ces différences entre les observations et
nos expériences de laboratoire :

La présence dune fraction importante de H, dans nos smulaions expé&imentaes peut
entrainer la formation d'especes saturées par réaction avec les hydrocarbures insaturés.
Cette explication, peut ére satisfaisante mais pas suffisante puisque le propane (CsHg),
espece saturée, et auss sous estimé dans la simulation.
L'ammoniac (NHs), composé ni prédit par les modées ni observé (pour le moment) sur
Titan, a &é détecté dans nos simulations en quantité notable (Bernard et al. (2003), [6])%
Or, sdon Toupance et al. (1975), [149] e Bossard and Toupance (1980), [11], la

présence de NH; implique une inhibition de la synthése des hydrocarbures.

Aind, méme S cette expérience de laboratoire développée au LISA pardt la plus
représentative (conditions de température, pression, pourcentage de méhane dans I'azote, débit
continu de gaz..., McKay et al. (2001), [90]), nous congtatons que la chimie atmosphérique de
Titan et extrémement difficile asmuler. Ceci et di dune part & sa complexité (différentes énergies
déposées a différentes dtitudes, variation de I'abondance du méthane selon l'dtitude, dynamique
atmosphérique, formation de composés complexes...) e dautre part au fait que les mécanismes

ayant lieu dans les expériences de laboratoires sont actuellement ma connus.

2.5. Conclusion du chapitre 2

A I’heure ou la mission Cassini-Huygens arrive dans le systéme de Saturne, les agrosols de
Titan et leur processus de formation sont méconnus dors gqu'ils jouent certainement un réle essentiel
dans la chimie amosphérique. Les smulations expé&imentaes sont un outil de production
d andlogues d aérosols afin de déerminer leurs propriétés physico-chimiques en laboratoire. Les
smulations par plasma froid permettent, par impact dectronique de dissocier |’ azote moléculaire et
and de former des especes azotées. Elles ont I'avantage auss de smuler les conditions
sratosphériques avec une fable presson (I'ordre du millibar) et la possbilité d'avoir des

températures représentatives (de | ordre de 150K).

# Laprésence de NH; dans nos simulations est présentée et discutée dans le chapitre 5.
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Cependant, un doute existe sur la représentetivité de ce genre de smulations, utilisant une

source d'éectrons et non de photons UV, pour smuler la chimie stratosphérique de Titan.

Avec pour objectif de connaitre la composition des aérosols de Titan, deux questions se
dégagent de |’ historique des smulations et des données scientifiques actuelles :
Les rapports de branchement des réactions éectroniques dans la smulation sont-ils
comparable a ceux des réactions photoniques ayant lieu dans la stratosphere ?
Quels sont les mécanismes impliqués dans la formation des analogues d aérosols et sont-

ils comparables a ceux de |’ amosphére de Titan ?

Afin de répondre a ces questions, nous avons couplé la smulation expéimentae du LISA a
un modéle théorique cinétique de la chimie du plasma froid développé par Pintassiigo et al. (1999),
[113]. Ce couplage a permis de connditre les mécanismes physco-chimiques ayant lieu dans le
réacteur et notamment les réactions de collisons éectroniques avec l'azote et le méthane. Par
I'apport des données expérimentaes, le modde a caculé la Fonction de Digtribution d’ Energie des
Electrons (FDEE), fonction qui traduit I'énergie disponible dans le réacteur. Cette distribution peut
aors ére comparée aux énergies des photons déposés dans la stratosphere de Titan. Par ailleurs,
des outils d'analyses spectroscopiques ont été dével oppés afin de détecter les atomes, ions, radicaux
et molécules présents dans le plasma et déudier leur évolution en fonction des paramétres
expérimentaux (gout du méthane dans I'azote, presson totade dans le réecteur et intensté de la
décharge éectrique). En complément, le modéle est capable de déterminer | évolution d'especes non
détectable dans lasmulation.

Nous avons dors a notre disposition un outil d'é&ude (modéle + expérience) des
mécanismes chimiques impliqués dans une smulation expé&imentale de la chimie
atmosphérique de Titan, adaptable aux conditions expérimentales requises (température,

pression...).
Avant de présenter et de discuter systématiquement des résultats expérimentaux obtenus au
cours de ce travail (chapitres 4 et 5), le chapitre suivant présente en détail | évolution technique du

réacteur initid, le fonctionnement du plasma froid, le modée théorique cinétique, son couplage avec
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I'expérience, e les outils danalyse expérimentaux qui ont éé utilisés pour I'analyse chimique des

phases gazeuses et solides.
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Chapitre 3 : Couplage entrela smulation

expérimentale et le modéele cinétique. Outils

d'analyse.

" Lathéorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique,
c'est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi. Ici, nous avons
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

réuni théorie et pratique: Rien ne fonctionne... et personne ne sait
pourquoi.”
A. Einstein
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La simulation expérimentae utilisée au LISA a pour source énergétique des éectrons créés
dans une décharge éectrique. Afin de comprendre les processus mis en jeu dans le réacteur, ce
chapitre présente le dispogtif expé&imentd et le modde cinétique du plasma développé en
collaboration avec Carlos D. Pintassiigo de I'Université de Porto (Portugdl). La description est
illustrée par des photos, schémas et résultats expérimentalix tirés des expériences réalisées au cours

de lathése &fin d'en faciliter la compréhension.

3.1. Description du réacteur expérimental

Le réacteur a é&é modifié par rapport a celui utilisé au LISA ces dernieres années (Call et al.
(1999a), [23]; Bernard et al. (2003), [6]) afin de I'adapter aux mesures physico-chimiques
spécifiques destinées au couplage entre I expérience et le modée théorique. Le réacteur (Figure
3-1) et composé d'un tube de verre cylindrique de longueur 30 cm et de rayon interne 2,5 cm,
adimenté en gaz par un débitmetre réglable de 0 a 50 sccm (standard cubic centimeters per minute,
avec 1 sccm = 7,4.107 mol.s?). Le gaz initid est du diazote pur (99,99995%) ou un méange pré
calibré N,/CH, avec 2% de CH, dans N, (de pureté identique). La pression est régulée en avd par
une vanne micrométrique suivie d une pompe primaire Pfeiffer Vacuum Duo 5 de débit 2,5nT.h*
avec un vide limite de 102 mbar. Des pressions alant de 0,1 & 10 mbar peuvent aors ére éablies.
Le gaz réactant circule en flux continu, ce qui permet davoir une composition initide du méange
gazeux congtante au cours de I’ expérience. Aux extrémités du réacteur se trouvent deux éectrodes
en fer recouvertes d' une enveloppe de mica, évitant les phénomenes de métdlisation des dectrodes
et donc de contamination du systeme. A ces éectrodes est gppliqué un courant continu stabilisé (de
10 a 100 mA) a I'aide d'un générateur haute tension (jusgu'a 4kV) qui permet de créer une
décharge dectrique au sein du gaz. Un plasma froid et créé : le gaz est fablement chauffé, les
colligons dagtiques entre les molécules de gaz e les dectrons éant peu nombreuses. Des serpentins
de verre s Stuent en entrée e en sortie du réacteur pour confiner le plasma entre les deux
électrodes et éviter qu'il ne S éende vers une des armatures métaliques du montage expérimenta
(raccords verre-métd et Pneurop). Le réacteur est inséré dans une boite a gants contenant de
I azote, évitant les risques de contamination par |I'air ambiant lors de la récupération des échantillons

solides (notamment en vapeur d'eau et dioxygene).
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Figure 3-1 : Réacteur développé au LISA pour ce travail. Le plasma est établi entre les deux électrodes ou est
appliqué un courant continu par un générateur Haute Tension. Le gaz initial est introduit par le tombac situé en
haut de lafigure et |es produits gazeux sont évacués par |e tombac situé en bas.

3.2. Modéle théorique

3.2.a. Processus physico-chimiques du plasma froid

Les dlectrons, créés dans la décharge par I'application d'un courant continu et stabilisé, sont
accélérés entre la cathode et I’ anode. Sur leur trgjectoire, il's réagissent avec les molécules de gaz quii
vont a leur tour, pour certaines, produire des éectrons. Aing, par réactions en cascade, une
décharge stable va sétablir entre les deux dectrodes. Il y a établissement d’un plasma, ¢ est-a-dire

une région oul le gaz est ionise.
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On digtingue différentes zones dans la décharge. La "colonne podtive', repérée par sa forte
luminosité, et la plus éendue. C'est un plasma neutre faiblement ionisé, compose d dectrons et

d'ions positifs ou le champ dectrique et constant suivant le grand axe du cylindre.

Dans des pressons de l'ordre du millibar, le plasma est dit "dilué’, cest-a-dire que les
réactions a deux corps sont dominantes (par rapport aux réactions trimoléculaires) et que les durées
de collison sont petites devant l'intervale de temps entre deux collisons successves. De plus, le
plasma est optiquement mince (trangparent au rayonnement), les réactions photort particule éant peu

efficaces.

Les processus les plus importants dans ce type de plasma sont les collisons éectrons-
neutres, a la vue de I'énergie cinétique importante des éectrons acquise sous I'action du champ

électrique gppliqué. En effet, les dectrons sont accdérés suivant laloi :

:e.E
Me

a

a:accdéraion  e: charge del'dectron E : champ dectrique me : masse de |'éectron

La vitesse des dectrons, donc leur énergie cingtique, va dors augmenter jusgu'a la collison
avec une espéece présente. La distance parcourue par I'éectron entre deux collisions s appelelelibre
parcoursmoyen | (Figure 3-2). Par exemple, s la pression augmente dans le réacteur, la densité des
espéces neutres augmente et le libre parcours moyen diminue. L’ énergie acquise par les éectrons
sera dors plus fable. On a donc une possibilité de faire varier I'énergie des éectrons dans la

décharge par modification de la presson.

Ces dectrons, lors de leur collison avec une espéce, transférent tout ou partie de leur énergie
al’ espéce réactive sdon 4 types de collisions :
Collison dadtique : il n'y a pas de trandfert d’ énergie de |’ dectron vers |’ espece. Seules

changent I'énergie externe (quantité de mouvement) et la direction du mouvement de
I’@ectron et de I’ espece. C'est ce qui permet la diffusion des particules dans I'espace sans

changement de leur nature.
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Cdllison indadtique : une partie de I’ énergie éectronique est transférée al’espéce. Il y a
augmentation de I’ énergie interne® de la particule. Elle est dors « excitée » :
A+e€ > A"+ ¢ . Cete collison entraine une diminution de I’ énergie de I’ éectron.

Callison super éadique : Inversement, une partie de I’ énergie de I'espece est cédée a

|'@ectron.
Coallison réactionndle : le choc entraine la modification de la nature méme des réactifs.

Elle peut ére dissociative (pour une molécule par exemple) : AB +€ > A +B +¢€)ou
ionisante: A + € > A" + € + € . De méme que pour les collisons indagtique et super
dadtique, I’ énergie des éectrons est modifiée durant la réaction.

E : champ électrique
® < P q O
O o ° O A

A : libre parcours moye @

> O
/ ® électron

espéce

O @ ° O

Accélération des e-

Collision

Figure 3-2 : Schéma de principe des collisions électron — espéce dans e réacteur. Les électrons sont accélérés
sur une distance | sous le champ électrique imposé par le générateur. Une collision a lieu avec une espéce
présente dans le réacteur. Suivant I’ énergie acquise par I’ électron, la collision sera élastique, inélastique ou
réactionnelle.

Ces différentes collisons ont des congtantes de réaction qui sont fonction de I énergie initide
de !’ éectron misen jeu et de la capacité de I’ lectron aréagir avec |’ espece considérée. Pour rendre

plus compréhensible cette notion, prenons I’ exemple de lamolécule d’ azote N..

Les courbes d'énergie potentielle de N, sont présentées sur la Figure 3-3. Chague courbe
correspond a un éat éectronique de la molécule dépendant de I’ énergie des électrons de valence de
lamolécule. Dans chague éat éectronique se trouvent des niveaux vibrationndls, représentés par des

traits numérotés de 5 en 5. Lorsque la molécule vibre (ici un seul mode de vibration pour N, : les

% Pour une molécule : I'énergie interne E se décompose en trois états : I'énergie rotationelle E, I'énergie
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atomes d azote oscillent autour de leur postion d équilibre), ele acquiert de I'énergie. Puis, a
I'intérieur de chague niveau vibrationnd existent des niveaux rotationnels (non indiqués sur le schéma)
provenant de la rotation de la molécule autour de son centre de gravité. Aing, la molécule d'azote
peut se trouver dans nimporte lequel de ces niveaux dénergie. Lorsqu'elles sont au repos (C'est-a
dire qu'il Ny apas déchange dénergie avec le milieu extérieur), toutes les molécules d'azote se
trouvent dans leur éat dénergie le plus bas, appelé niveau fondamental, noté N(X'S*,), au niveau
vibrationnel v=0 et niveau rotationnd r=0. Les molécules d'azote peuvert réagir avec les particules
énergétiques pour "gagner” de I'énergie et passer a un éa excité (dectronique, vibrationne et
rotationnel). La probabilité qu'une réaction ait lieu entre la molécule et la particule énergétique 2
traduit par la section efficace s exprimée généraement en cm?. Les molécules de N, vont dors se
répartir dans les différents niveaux d'énergie en fonction de |'énergie gpportée par les particules et de

la section efficace des réactions. On adors un peuplement des niveaux d'énergie delamolécule.

vibrationelle E,, et I'énergie électronique E,.
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Figure 3-3: courbes d'énergies potentielles de N, (Lofthus and Krupenie (1977), [79])

Prenons le cas de I'excitation dectronique de No(X'S* ,v"'=0) vers No(C?P V) :

No(Xv"=0) + € > No(CV') + &

D'aprés les courbes d'énergie potentielle de N, (Figure 3-3), pour passer del'état X al'éat
C, cette réaction nécessite des électrons d'énergie supérieure & 10,9 eV (différence des énergies de
chague niveau). La section efficace, traduisant la probabilité de la réaction, sera dors nulle pour des
énergies inférieures a 10,9 eV (Figure 3-4). Pour savoir S cette réaction alieu dans le plasma, il faut

connaitre sa section efficace et la Fonction de Didtribution en Energie des Electrons (FDEE) dansla
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décharge. La congtante de réaction éectronique traduit cette capacité de réactioncomme le
recouvrement de |la section efficace et de laFDDE :

C=¢s f(u) du
s : section efficace exprimée en cn? u: énergie des éectrons exprimée en eV

f(u) : fonction de distribution d'énergie des dectrons (FDEE) exprimée en eV™.
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Figure 3-4 : Section efficace de I'excitation de I'état triplet N,(C*P ) & partir de I'état fondamental (Pitchford and
Phelps (1982), [114]).

Les sections efficaces sont générdement indiquées dans la littérature. Toutefois, la
connaissance de la FDEE dans le plasma et primordide pour déterminer les constantes des
réactions éectroniques. Mais smultanément, ces réactions dectroniques, qui peuplent les niveaux
excités de la molécule, entrainent une modification de I’ énergie des dectrons créés dans le plasma
En effd, les molécules prennent uniquement I'énergie nécessaire pour effectuer leur trangtion.

L'énergie redtante et dlors "laissée" al'dectron qui voit dors son énergie diminuer.
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Par conséguent, nous sommes en présence d'une FDEE imposée par les réactions
électroniques avec les especes présentes dans le réacteur mais dont les constantes cinétiques sont
déterminées par la FDEE ! 1l faut dors avoir un modée permettant de résoudre smultanément ces
deux conditions. Le modele théorique développé par Pintasslgo et al. (1999), [113] permet par ce
principe de calculer laFDEE et d’ en déduire I’ abondance des espéces formées dans |e plasma

3.2.b. Description du modéle cinétique

On congdére ici que le plasma est en régime daionnaire, cest a dire que le taux de
formation des éectrons compense exactement le taux de perte. Aingd, suivant les parametres initiaux
expé&rimentaux, le plasma va sautoréguler ain de maintenir vaable cette condition en imposant le
champ dectrique.

Le modée développe est un couplage entre deux systémes d'équitions interdépendants :
L 'équation de Boltzmann décrivant la distribution énergétique des dectrons dans le
plasma;

Un systéme d'équations cinétiques déterminant |'abondance des principal es especes

présentes dans la décharge.

3.2.b.a Principe de fonctionnement

La Fgure 3-5 indique le fonctionnement du modele théorique. A partir des données dentrée
(intensité de la décharge I, pression p, débit Q, rayon du réacteur R, pourcentage de méthane dans
I'azote [CH4]/Ng, température vibrationnelle T,(N(X)), fonction de digtribution vibrationnelle FDE,
concentrations initiales des espéces dans le réacteur G, ), le modée détermine la FDEE a partir des
solutions & I'état ques-ationnaire de I'équation de Boltzmanr?® et des collisions dectronicques

(Tableau 3-1). L'équation de Boltzmann peut sécrire
G : flux tota d'dectron

u: énergie cinétique de I'dectron
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J : Taux de formation et de destruction des dectrons par collisons indlagtiques, dissociatives et
ionisantes.
J, : Taux de formation et de destruction des éectrons par collisons super dagtiques et indastiques

avec les niveaux vibrationnels No(X,v).

Larésolution de cette équation est détaillée dans Loureiro and Ricard (1993), [81].

Puis, une vadeur initide de la dengté dectronique n et calculée a partir de la FDEE sdon
I'équation :
n=1/(evqp.R?
| : courant dectrique
Vq : Vitesse de dérive des ectrons (déterminée a partir de la FDEE)

R : rayon de la décharge (équivaente au rayon du réacteur)

Trois systémes d'équations cinétiques déterminent ensuite a I'é&at stationnaire la population
des niveaux vibrationne's de N»(X,v) (Tableau 3-2), les concentrations des especes neutres (Tableau
3-3) et des espéces ioniques (Tableau 3-4), par itérations successves en comparant les valeurs
initides et findes de T,(N,), ne et |. Le modée sarréte quand ces parametres convergent vers une
vaeur fixe, avec une incertitude fixée par le moddisateur. Dans le cas du cacul de la concentration
des espéces, I'incertitude fixée implique que I'abondance dune espéce égale ou inférieure 2 10™ sera

considérée comme égde a zéro.

# Utilisableici car ladurée d'une collision est trés inférieure ala durée séparant deux chocs successifs (cf. 3.2.a.)
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Figure 3-5 : organigramme du fonctionnement du modéle théorique. Les différents symboles sont expliqués
dans les sections ci-dessous.
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réactions énargie limite (eV)
e+ N, > e+ N>

e+ Nz(X,V:O) > e+ Nz(A) 6,2
e+ Ny(X,v=0) 2> e+ Ny(B) 74
e+ Ny(X,v=0) > e+ Ny(@) 84
e+ Ny(X,v=0) > e+ Nx(a) 8,6
e+ Ny(X,v=0) 2 e+ Ny(w) 8,9
e+ Ny(X,v=0) > e+ Ny(C) 11,0
e+ Ny(X,v=0) 2> e+ N,(a") 12,3
e+ Ny(X,v=0) > e+ N(*S) + N(*S) 9,6
e+ Ny(X,v=0) > e+ N(*S) + N(°D)

e+ Ny(Xyv=0)>e+N, +e 15,5
e+ Nz(X,V) 2> e+ Nz(X,W)

e+ N(*S) > e+ N(D)

e+ N(*S) > e+ N(P)

e+ N(FD) > e+ N(CP)

e+ N(D) > e+ N(*9)

e+NEP) > e+ N(*S)

e+ NCP) > e+ N(D)

e+ N(FD) > e+ N(*P)

e+NCP) > e+ N('P)

e+ NxA)> e+N, +e

e+Ny(@)>e+N, +e

e+ CH; > e+ CH,

e+ CH, > e+ CH4(n1'3) 0,361
e+ CH, 2> e+ CH4(n2,4) 0,162
e+CH;,>e+CH;+H 10,0
e+CH; > e+ CH,+2H 10,0
e+CH;> e+CH) +e 12,6
e+CH,>e+CH;"+H+e 12,6

e+H,>e+H+H

Tableau 3-1 : liste des réactions électroniques avec N, CH, et H qui sont prises en compte dans la

détermination dela FDEE.

3.2.b.b Fonction de distribution vibrationnelle de N»(X)

La fonction de digtribution vibrationndlle est déterminée a partir des processus de transfert
dénergie entre une molécule Ny(X,v) et une autre espéce. Par exemple (1% ligne du tableau), un

électron va échanger de I'énergie a Ny(X,v) pour l'amener aind a un éat vibrationne dénergie

différente N(X,w). Toutes ces réactions sont indiquées dans le Tableau 3-2.
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

Cette digribution vibrationnelle induit une température vibrationnelle T, de la molécule

N>(X). L'itération du modele sarréte lorsque la température vibrationnelle est congtante entre deux

itérations successives.
processus réaction
eV e+ Nz(X,V) Se+ NZ(X,W)
V-V (N2 - Nz) Nz(X,V) + Nz(x,W) s Nz(X,V'l) + Nz(X,W+1)
V-T (Nz- N2) Nz(X,V) + N, s Nz(X,V-l) + N>
V-T (N2- N) No(X,v) + NS Ny(X,w<v) + N
V-T (N2- Hy) No(X,V) + Ho 5 No(X,v-1) + Hy
V-T (N;- H) No(X,v) +H S Ny(X,v-1) +H
w N2(X,v) + paroi 2 Ny(X,v-1)
e-D e+ Nx(Xv)>e+N+N
V-D N(X,v) + No(X,w=45) > Ny(X,v-1) + N + N
V-D M + Np(X,w=45) > M + N + N (avec M : N, H, ou H)
R N + N 2> Ny(X,v=0)

Tableau 3-2 ;: Réactions des molécules N,(X,v) pour 0£v£45 intervenant dans le calcul dela FDE.

3.2.b.c Cinétique des espéeces neutres et €lectroniquement excitées

Le schéma chimique a é¢é congtruit au départ pour des gpplications industrielles et sest par

la suite rgpproché de la chimie représentative de Titan. A partir des réactions ayant lieu dans des

décharges d'azote décrites par (Guerra and Loureiro (1997), [46]), les réactions faisant intervenir le

méthane et I'hydrogéne ont été gjoutées dans Pintassiigo (2000), [111] et le modee a éé enrichi

dans Pintassilgo et al. (2001), [112] avec I'gjout du radical excité CN(B) et I'atome de carbone.

Les réactions consdérées et les possbles amdiorations en fonction des connaissances de la

chimie atmosphérique de Titan sont présentées dans le chapitre 5.

réactions

congtantes cinétiques

Nz(A) -> Nz(X ,VZO)

Nz(A) + Nz(A) > Nz(B) + Nz(x ,VZO)
No(A) + No(A) = No(C) + Na(X v=0)
No(B) + Ny > Ny(A) + N,

Nz(B) + N, > Nz(X,VZO) + N,

diffusion : ND = 5.10*® {Tg(K) cmit.s?
300

k=77.10" cnt.st
k=1,5.10% cnt.s?
k =2,85.10 cn.s?
k=1,5.10%cnt.s?t

N2(A) + No(X,5£VE14) = Na(B) + No(X,v=0) |k =2.10" cn.s?

Nz(B) -> NZ(A) + hn

n=210"s*
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

Nz(C) -> Nz(B) + hn

N2(A) + N(*S) > Ny(X,6E£VE9) + N(P)

No(a) + N» > N(B) + N,
Nz(a) + N2 - Nz(al) + N2
No(a) 2 No(X,v=0) + hn
N2(a) 2 Ny(@) + hn
No(w) =2 Na(a) + hn
Nz(a') > N2(X ,VZO)

Nz(a) -> N2(X ,V:O)
Nz(W) -> Nz(X ,VZO)

N,(a") + N, = produits

N(*S) + N(*S) + N2 = Nz(B) + N,
N(*S) + paroi > ¥4 N,(X,v=0)
N(CD, ?P) > N(*9)

N(D, 2P) = ¥ Ny(X,v=0)
e+H,>e+H+H

Nz(A) + CH, > N2(X ,V=O) + CH,
N2(B) + CH; = Ny(A)+ CH,
Nz(B) + CH,4 > Nz(x ,V:0) + CH,
Ny(@) + CH; > Ny(X,v=0) + CH,
Nz(a) + CH, > N2(X ,V=O) + CH4
N2(A) + H, 2 Ny(X,v=0) + H + H
N2(A) + H = No(X,v=0) + H
N2(B) + H, 2 Ny(A)+ H,

Ny(@) + H, > Nx(X,v=0)+H +H
Ny(@) + H = Ny(X,v=0) + H

N + CH; 2 HCN + H;

N+ CH; > H,CN + H

N+ CH; > HCN + H

N + CH, 2 CN(X) + H,
N+CH;> CNX)+H+H

N + H,CN - HCN + NH

N+ NH 2> Ny(X,v=0) +H

CH, + CH; > CH3 + CH;
CHs+H > CH; + CH;

CH;+H+ N; > CH; + N,

CH; + CH; > C;Hs

CH; + CH; > C,Hs+ H

CH; + CH, > C,H,+ H

CH, + CH,; > C;H,4

CHs+H > CHg

C,Hs + CH; > C,H,+ CH,

C.Hs + C;Hs > CoHg + CoHy
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n=2,74.10"s*
k=4.10" cn?.st
k=1,9.108 cn.s?
k =2,0.10" ent.s?t
n=18.10"s?
n=19110°s"
n=6,5.10°s*

diffusion : ND = 5.10% {Tg(K) cmit.s?
300

diffusion : ND = 5.10'® ng(K) cmit.s’
300

diffusion : ND = 5.10'® {Tg(K) cmit.s?
300

k=23.10"cnt.st
k = 8,27.10* exp (500/T,) cn.s™
o =10

% Cl

1-

f(E/Ng)

k=3210" cnt.st
k =2,85.10%° cnt.s?
k=1,5.10" cnt.s?
k=310 e st

k =5,2.10%° cn.s?
k =2,4.10% cn.s?
k=21.10"cnt.s?t
k =2,4.10" cnt.s?
k=26.10" cnt.st
k =2,1.10%° cnt.s?
k=1,4.10" cnt.s?

k=6,210" + 2,2.10° exp(-1250/T,) cn?.s*

k =5.10™ exp(-250/T,) cn.s*
k=1,6.10"cnP.st

k=1,6.10" cnt.st

k=6,7.10" cn.s*

k=8,6.10"%x T,>° cnt’.s*
k=214.10"x T° cn.s?
k=7,95.10" exp (-127/T,) cn?.s*
k = 6.10%°(300/Ty)"® cn.s™
k=410 x T,%* cn?.s?

k =1,3.10° exp(-13275/T,) cn.s™
k=710"cnt.st

k=1,7.10" cnP.st
k=6.10"cnt.st

k=3310"x T>°cn?.s?
k=1,2.10" exp (-540/Ty) cn’.s*



Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

CH, + CH, > CoH, + H,
CH, + CH, > CoH, + 2H
CoHs + CHs > CH, + CH,
CoHs + CoHs > CoHs + CoHy
CoHs + CoHs > CoHs + CoHy
CoHo +H+M > CoHg+ M
CoHs + CHs > CyHs + CH,
CoHa+ H+M > CoHs + M

CN(X) + CH, > HCN + CH;
CN(X) + H, > HCN +H
HCN + H +M > H,CN + M

C2H5 + CH3 9 C2H4 + CH4

C.Hs + CoHs > CoHg + CoHy

CN(X) + C;Hg 2 HCN + C;Hs

CN(X) + N2(X,v=12) = CN(B) + Nx(X,v-12)
CN(X) + N2(A) = CN(B) + Nx(X,v=0)
CN(X) + N 2 C+ Ny(X,v=0)
CN(X) + N, > C+N+N;

C+N;> CN(X)+N

C+N+N;—> CN(B) +N;

CN(B) 2 CN(X) + hn

CN(B) + N> > CN(X) + N

CN(B) + CH; > CN(X) + CH,

C2H6 + H 9 C2H5 + H2

CH;+H > CH; + H,

CH4 + CH3 9 C2H5 + H2
H+H+N;> H,+ Ny

NH+H > N +H,

NH +NH+ M - H, + Nx(X,v=0) + M

H,CN +H - HCN + H;

CH,+H, > CH; +H

H + paroi 2> %2 H;

CHs + paroi > CH,- hH—-%(1- h)H,

CH, + paroi 2 CH, - 2hH - (1- h)H;
HCN + paroi > CH, + %2 Ny(X,v=0) - 3hH -
3/2 (1- h)H,

H,CN + paroi = CHy + %2 Ny(X,v=0) - 2hH -
(1- h)Hz

k =9,98.10% cnt.st

k=2,0.10"x 0,9 exp (-400/T,) cn?.s™
k=6,5.10" cnt.s*

k=3,0.10"cnts?

k=9.10"%x Tg’° cnt.s*

k=1,7.10"x T en?.s?
k=1,86.10" x T’ ent.st

k - 10—16,93 X -I-g—3,75 Cm6.s—1

k =25.10%" x T,® exp(-3730/T,) cnt’.s™
ko = 2,15.10% exp (-349/T,) cnP.s*

ky = 4,49.10™ exp (-1087/T,) cni’.s*

k =10™ exp (-857/Ty) cn?.s™

k =4,98.10" x T exp(-1118/Ty) cn’.s™
ko =6,4.10% x T,>® e s?

ky = 9,2.10" exp (-1200/T,) cnP.s?
k=3310"x T>%cnt.s?

k=1,2.10" exp (-540/T,) cn?’.s*
k=1810"x T>°cnm’.s?
k=1,66.10" cn.st
k=1,210"cnts?

k =6,64.10" cn.st

k =4,15.10" exp (-70538,5/T,) cn’.s*
k=1,04.10" exp (-23000/T,) cn?’.s*
k=9,4.10% cnf.s?

n=1510"s*

k=210"cnt.st

k=1,3.10"cnt.st

k=2,4.10" x T;"° exp (-3730/Ty) cnt.s™
k =2,2.10% x T, exp (-4045/T,) cn.s™
k=1,7.10™ exp(-11500/T,) cn?.s™
k=1510"x T;**cnP.st

k=1,7.10" x T,>%® exp(-950/Ty) cnt.s™
k =10%® cnf.s?

k=2910"x T>%cnt.s?
k=334.10"x TS en’.s™

gy =5.10°

Ocrs = 3.10°

Ocnz = 2,6.10°

Naep

Tableau 3-3 : Réactions des espéces neutres et électroniguement excitées. pour uneréaction a troiscorps:

[H]/2

k= (koky M)/ (Ko + ky M) . h=m

du calcul).

. Ngep : Vitesse de déposition (voir texte ci-dessous pour détail



Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

3.2.b.d Pertes aux parois

Tandis que les coefficients de pertes aux parois de H, CH; et CH, sont données dans la
littérature, les vitesses de déposition de HCN et HCN ont été déterminées par Pintassilgo et al.
(1999), [113] et ont é&é comparées aux taux de production des tholins sur les parois de Coll (1997),
[21]. Pintassilgo et al. (1999), [113] ont considéré que tout le dépbt était issu de HCN et H,CN.
Cette smplification, un peu réductrice, permet tout de méme de prendre en compte la perte de HCN
et H,CN par dépdt sur les parois et déudier I'influence des paramétres expérimentaux sur le taux de
formation des tholins par cette voie chimique. En effet, les résultats sont concordants entre
expérience e moddle avec des taux de production similaires de I'ordre de 2.10° g.s™ sur les parois
du tube. Cependant, I'améioration de la description chimique du dépét est discutée dans le chapitre

5 avec I'aide des résultats obtenus au cours de ce travall.

3.2.b.e Cinétique des espécesionisees

Dans la colonne positive de la décharge, le plasma et quas neutre. Cette condition sécrit
souslaforme:

[re] = [N2"] +[N4'] + [CHS'] + [CH,"] + [CHs]

A cette condition, Sgoute une condition daionnaire de la décharge ou le taux totd
dionisation doit &re compensé par la diffusion ambipolaire” aux parois et par le taux de destruction

par recombinaison dans ladécharge :

nl = Deéa + ne-i

L
n, : fréguence totale dionisation
Do : coefficient de diffusion ambipolaire des dectrons en présence de N,*, N4*, CHs, CH;" et CH5*
L : longueur caractérigtique de diffuson. Pour un cylindreinfini derayon R, L =(2,405/R)?2

Nei : fréquence de recombinaison éectron-ion.

* Les vitesses de diffusion des éectrons et les ions sont différentes & cause de leur différence de masse. Les
électrons diffusant plus rapidement vont créer un gradient de charge interne et par conséquent un champ
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

Le Tableau 3-4 présente | es réactions prises en compte dans la résolution de cette équation.

réactions congtantes cingtiques
e+ Ny(X,v=0)>e+N, +e f(E/Ng)
e+Nx(A)>e+Ny,y +e f(E/Ny)
e+Nyad)>e+Ny +e f(E/Ng)

e+CH,> e+CH; +e f(E/Ng)
e+CH;>e+CH; +H+e f(E/Ng)

N2(A) + Nx(@) > Ns“ +e k=10" cn?.s?

Nz(a') + Nz(a') - N4+ +e
e+ N;" > N(*S) + N(*S)

e+ N4Jr > Nz(x ,V:0) + Nz(x ,V:O)

N4+ + N, > N2Jr + Nz(X,V=O) + N,
N2+ + NZ(X,V:O) + N, - N4Jr + N,
Nz"+ CH; > N2+ CH;" + H
CHs" + CH, > CHs + CHs'

k=5.10" cn.s?

a =48.10" ’ 300 cnt.st
Te(K)
a=210° | 300 cni.s?t
Te(K)

k =2,1.10" exp(Ty/121) cnt.s*
K =6,8.10% (300/Ty)"* cn.s™
k=1,3.10° cn’.s?
k=1,5.10° cn’.s?

diffusons ambipolaires des éectrons et desions

Tableau 3-4 : Réactions des espéces ioniques intervenant dans|'éguation de neutralité du plasma.

Le modéle théorique et donc capable de déterminer la FDEE, le champ éectrique réduit
E/Ng et les abondances des especes formées dans le plasma Afin de déerminer les paramétres
dentrée du modele et de le vdider (Figure 3-6), nous avons développé des outils d'andyse
expérimentaux présentés ci dessous. La description de la spectroscopie démisson UV-Vishle et
plus déaillée, cet outil permettant de déterminer les especes présentes in Stu dans le plasmaang

que plusieurs parametres physiques importants.

électrique de polarisation s'opposant a la séparation des ions positifs et des électrons. Les électrons sont alors
ralentis et lesions positifs accél érés. Nous sommes en présence d'une diffusion ambipolaire.
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

FDEE
TV(N,), FDV, Cy,
Parameétres d’entrée modcle concentrations
des especes
R J

LP,Q,R,[CH,}Ng

expérience

Figure 3-6 : couplage entre le modéle théorique et I'expérience de laboratoire. Les paramétres d'entrée au
modele sont donnés par |'expérience : Intensité (1), pression (P), débit (Q), rayon du réacteur (R), abondance
de méthane ([CH,/Ng). La température vibrationnelle T,(N.), la fonction de distribution des états
vibrationnels (FDV) et la concentration initiale des espéces dans le plasma (C,) sont déterminées
arbitrairement par le modélisateur afin que le modéle soit convergent. Le modéle détermine la FDEE, les
concentrations des especes et E/N, La validation du modéle est effectuée par la comparaison des
concentrations des especes et E/N, déterminés par |e modéle et par I'expérience.

3.3. Outils d'analyse expérimentaux

3.3.a. Spectroscopie d’ absorption infrarouge a transformée de Fourier :

analyse des composeés gazeux

Nous avons vu qu’une espéce peut capter |'énergie d' un éectron pour ére dans un éat
excité. 1l en est de méme pour un photon. Aing, lorsgu’ un faisceau lumineux infra rouge d intensité
lo(l ) est envoyé sur un échantillon gazeux, celui-ci en absorbe une partie slon I'énergie requise pour
ses trangitions vibrationnelles. 11 est dors possible, en observant un spectre d'absorption de détecter

des composés gazeux et d'en déduire leur pression partielle selon laloi de Beer-Lambert :

=1~V gy

Tp O
.P_O™"w)
S : intengté intégrée de labande | : trgjet optique atraverslacdlule
[(V) : intengté du rayon tranamis [o(V) : intengité du rayon émis
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

P : presson patidle du gaz danslacdlule

Nous utilisons le spectrométre InfrasRouge a Transformée de Fourier (IRTF) Brucker
Equinox 55 (Figure 3-7). Basé sur le principe dinterférométrie, sa gamme spectrale séend de 7500
a 370 cmi*. Cependant, le domaine spectra dutilisation de I'appareil est rédit, les fenétres de la
cellule de mesure en KBr absorbant en dessous de 450 cm™* tandis qu'au-dessus de 4000 cmi” se
trouve un trop faible rapport signal/bruit. La résolution peut dler jusqua 0,5 cm* et permet davoir
des spectres de méme résolution que CIRS (Composite Infra-Red Spectrometer), instrument
embarqué sur la sonde Cassini-Huygens. La cdlule de mesure est une mulltireflexion Sirocco avec un
parcours optique réglable jusqua 10 m. Elle est équipée de miroirs paralées permettant au faisceau
de parcourir jusqu'a 40 alers-retours dansla cdlule. 11 est dors possible de détecter des especes en
faible quantité sans augmenter la pression dans la cdllule, évitant ains des phénomenes de saturation
des spectres et de polymeérisation de certains composés ingtables. Deux sondes de pression Baratron
modéles 127 et 128 mesurent la pression dans une gamme 10 — 1000 mbar. Un systéme de
pompage et ingtallé afin de maintenir sous vide la celule. 1l comprend une pompe a membrane MZ
2T (vide limite 5mbar) et une pompe turbo-moléculaire Pleiffer TMH 065 (vide limite 10° mbar).
La lecture, le tratement et l'enregistrement des données seffectuent via un PC e un logicie
d'acquistion.
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimental e et |le modéle cinétique. Outils d'analyse.

Figure 3-7 : spectrométre InfraRouge a Transformée de Fourier (IRTF). L'arrivée des gaz s'effectue par le
tombac situé a droite de la cellule multireflexions. La mesure de pression dans la cellule est réalisée par deux
sondes (en haut de la photo). Le systéme de pompage permet d'évacuer les gaz par le tombac a gauche de la
cellule.

Deux protocoles expérimentaux ont &é choisis selon I'objectif :

Un suivi et une déermination des abondances des especes mgoritaires tels que HCN et
C,H, sont rédisés en connectant directement, entre le réacteur et le systéme de pompage, la
cdlule de mesure IR.

La détection de toutes les especes formées dans le réacteur et notamment les especes
minoritaires nécessite la présence d’ un piege cryogénique ingdlé en ava du réacteur (Figure
3-8) din daugmenter les quantités produites. Celui ¢ et composé dun tube en verre
plongeant dans I'azote liquide. Ce systéme permet de condenser les gaz sortants (hormis N,
et H,, la presson dans le systéme éant inférieure & leur presson de vapeur saturante) . A la
fin delasmulation, le piege est connecté ala cdlule IR et remis atempérature ambiante. Les
condensats se vaporisent alors dans la cellule de mesure du spectrométre. 1l n'est par contre
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

pas possible de déterminer les abondances des gaz formés dans le réacteur, car le taux de

condensation de chaque espéce varie en fonction de leur nature®.

Figure 3-8 : piége gazeux pouvant étre immergé dans un fluide cryogénique ce qui permet de condenser les gaz
produits au cours de la décharge afin de les concentrer, puis de les analyser a posteriori par spectrométrie IR ou
CPG-SM.

3.3.b. Spectroscopie UV-Vis: émission des especes atomiques, moléculaires,
radicalaires et ionigues dansle plasma

Afin de revenir dans leur éat fondamentd, les espéces excitées libérent de I'énergie par
émisson de photons dénergie égde a la différence entre |’ &at find et I éat initid de I'espece. La

% Pour ce protocole expérimental, le spectrométre utilisé est le PERKIN ELMER 1710 dont |e domaine spectral
sétend de 220 & 4300 cmi®. Les fenétres de |a cellule de mesure sont en Csl, absorbant en dessous de 200 cmi®. La
résolution de I'instrument est de 4 cm™.
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Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |e modél e cinétique. Outils d'analyse.

détection de ces émissions et de leur intensité permet d'éudier la présence et la variation de

I'abondance de ces composes dans le réactedr.

En premier liey, il faut collecter la lumiere émise par le plasma. Pour cea, une fibre optique
UV-Vis avec un diamétre de coaur de 200 um est placée devant une fenétre en slice, trangparente
dans I'UV, a I'extrémité du réacteur (Figure 3-9). La lumiére collectée traverse ensuite un systeme
optique compose de deux lentilles &fin de faire converger le faisceau a l'entrée d'un spectrometre
UV-Vishle

Figure 3-9 : fibre optique (& droite) installée devant une fenétre en silice a I'extrémité du réacteur permettant

de collecter la lumiére émise par le plasma afin de I'envoyer dans le spectrométre UV-Vis.

En second liey, il faut "Séparer” les différentes longueurs donde émises et avoir and un
spectre démission (intensté lumineuse en fonction de la longueur d'onde). Le spectrométre est
congtitué dun systéme dispersif (le monochromateur) et dun systéme de lecture et d'enregistrement
(Figure 3-10). Le monochromateur est un systeme Jobin-Y von type THR2 compose d'un réseau de
diffraction ref.530-24 et d'un systéme de miroirs disposés slon le montage de Czerny-Turner. Le
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réseau et un dément optique condtitué de traits paralées tres faiblement espacés (1200 traits par
mm). Cela permet au faisceau lumineux davoir un angle en sortie du réseau qui est fonction de la
longueur d'onde. Deux fentes axides sont disposées en entrée et en sortie de faisceau. Leur largeur
réglable permet de fixer la résolution et la fonction d'appareil. Le réseau est monté sur un moteur
rotatif qui permet, par géométrie optique, le défilement des raies démission devant la fente de sortie
en fonction du temps. La vitesse de rotation est réglable en fonction de la solution, du temps
dintégration désiré, et du nombre de points demandé par intervale de résolution. A la sortie du
systeme digpersf est ingalé un photomultiplicateur Hamamatsu R636-10 sensible aux photons de
longueurs d’ onde comprises entre 185 et 915 nm. |l et dimenté par un générateur Haute Tenson
dabiliste a 1 kV. Le courant éectrique de sortie du photomultiplicateur, proportionnd a l'intensité
lumineuse recue, est [u par un pico-amperemétre Keithley 485, toutes les 300 ms. Cdui-ci et rdié a
un PC au moyen d'une carte dacquisition |IEEE-448. Une interface LabVIEW permet de controler
les différents ééments du spectrometre et de traiter les données brutes en moyennant les points de

mesure sur un intervalle de temps défini au préalable afin d avoir un bon rapport signa/bruit.

fente de sortie
——————
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£ t * fibre optique

S o] RO P rdees—— |
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|
\‘-miruirs |fente d'entrée

Figure 3-10 : schéma de principe du spectrométre UV-Vis (adapté de Bruston et al. (1994), [14]).

La Figure 3-11 est un spectre démisson enregistré par ce syseme. Dans cet exemple, le
spectre a é&é enregistré de 307 a 317 nm avec une résolution de 0,1 nm. Nous voyonsiici 4 bandes
d'émisson qui correspondent & des trangtions de I'azote moléculaire de I'éat dectronique No(C3P )
vers un autre éat éectronique Ny(BP ,). La bande & 315,8 nm correspond & une transition de
N2(C*P ) dans le premier éat excité vibrationnd (v'=1) vers Ny(B°P ) dans I'éat vibrationnel
(v'=0). Il en est de méme pour les bandes suivantes avec No(C*P ) dans le deuxiéme éat excité

vibrationnel (v'=2) & Ny(B°P ) dans premier éat excité vibrationnd (v'=1)... Nous avons ici
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I'ensemble des bandes démission N(C->B) avec Dv = +1. Les épaulements a cbté des bandes
principales vers les plus courtes longueurs d'onde correspondent a des trangitions vers les mémes
éats vibrationnds mais avec des nivealix rotationnds excités de I'é&at initid, ce qui a pour effet
d augmenter I’ énergie émise par les photons, et donc diminuer leur longueur d’ onde. Ici, la résolution
est trop grande pour pouvoir les diginguer. Mais la Figure 3-12 nous montre les mémes bandes
d'émission avec une résolution de 0,02 nm. On distingue aing toutes les bandes rotationnelles de la
trangtion N,(C->B), Dv = +1. Un schéma amplifié des énergies potentielles de la molécule d'azote

est présenté sur la Figure 3-13 avec lesindications des trandtions observées.
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Figure 3-11 : spectre d'émission de |'azote noléculaire de |’ état électronique C vers B. Gaz initial N,/CH,.
Pression 4 mbar. Intensité de la décharge 30 mA. Spectre de 307,0 a 317,0 nm. Résolution 0,1 nm. Temps
d'intégration 1s. 3 points de mesure par seconde.
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Figure 3-12 : spectre d'émission de |'azote moléculaire de I’ état électronique C vers B. Gaz initial N, pur.
Pression 0,9 mbar. Intensité de la décharge 50 mA. Spectre de 307,0 a 317,0 nm. Résolution 0,02 nm. Temps
d'intégration 1s. 3 points de mesure par seconde.
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Figure 3-13 : schéma simplifié de I'énergie des niveaux vibrationnels des états électroniques N,(C) et Ny(B).
Les fleches ondul ées indiquent les transitions observées entre |es différents niveaux vibrationnels. La molécule
perd de I'énergie en émettant un photon de longueur d'onde correspondant a la différence d'énergie entre les
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états d'arrivée et de départ. Les niveaux rotationnels se situent dans chaque niveau vibrationnel. Pour
simplifier le schéma, ils sont uniquement représentésici pour le niveau N,(C,v'=1).

3.3.c. Détermination de la température du gaz

La température du gaz T, et une température dite de trandation, due aux collisons
éadiques entre les molécules et les dectrons provoquant une agitation thermique. Elle traduit

I’ énergie cinétique moyenne des molécules de gaz.

La température rotationnelle dun éat dectronique et définie a partir du peuplement des
niveaux rotationnels. Dans le cas des décharges dans N, et No/CH,, les collisons moléculaires
mettent en équilibre la température rotationnelle de I'état fondamenta T,(N»(X)) et latempérature du
gaz Tg.

L'éat éectronique Ny(C) est particulier en ce sens ou la seule réaction de formation de
cette espece dans le plasma est une excitation éectronique a partir de I'éat fondamental Ny(X)
(énergie dectronique supérieure a 10,9 eV). En admettant que dans ce processus les éectrons
n'affectent pas la répartition de la population des niveaux rotationnels, nous pouvons considérer que
la température rotationnelle de N,(C) est égde a la température rotationnelle de Nx(X) qui est dle-
méme égae alatempérature du gaz Ty (Pintassigo et al. (1999), [113]).

La température du gaz dans le plasma est déterminée a partir du spectre d’ émission de la
trangition Ny(C°P y,, V') vers Ny(B®P 4, v'=V'-1) entre 307 et 317 nm. La différence des intensités
relatives des bandes d'émisson traduit un peuplement différent des niveaux rotationnds de la
molécule Figure 3-14). En effet, I'intengité relative des raies du spectre démisson dépend de la
digtribution des populations rotationnelles slon la théorie de Boltzmann :

o 2J||+1)e.EJ--/kT
n(J")= u(
( ) a (2._]" +1)e-EJ"/kT

n(J") : population de |'é&at rotationnel J'
J' : nombre quantique de |'é&at rotationnd J'

E; : énergie du niveau rotationnd J'
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k : constante de Boltzmann : 1,38.10%% J.K*
T : température rotationndle

La température rotationnelle de N»(C), équivaente a T, est déterminée par gustement
mathématique du spectre expérimental avec un spectre théorique dont le cacul est basé sur la
digtribution énergeétique de lamolécule et la méthode mathématique d'gjustement par moindres carrés

(Jolly (1999), [56]). L'incertitude sur la vaeur de la température et de + 10 K.

Dans I'exemple présenté sur la Figure 3-14, la température calculée est 493 K. On observe
gue les deux premiéres bandes ont une forme qui ne peut pas ére pafaitement reproduite. La
déformation des bandes prévue par les cdculs et due a des perturbations qui n'ont jamais é&é
étudiées en détails et sont donc impossible a prendre en consdération. Mais cette erreur,
systématique pour tous les spectres, ne nous empéche pas de déceler de fables variations de
température d'un spectre al'autre de I'ordre de la dizaine de degrés Kelvin. A noter que dans N, pur
ans qu'a plus haute température, des perturbations sont plus apparentes avec deux pics vers 314,5
nm. Ces perturbations sont observables sur toutes les trangtions a partir du niveau v'=1 de I'éat C.
D'aprés Roux et al. (1993), [123], ces perturbations seraient dues a des processus de transfert qui
auraient lieu avec un état dectronique C" trop proche de I'éat C.

1,24107 5 —
——— expérience
simulation
ﬁ1.i]x1[!-'—'
@
=
c 8.0x10 <
o
(1]
S
E 805107
-
-y
2 4051074
o
=
2,0610™ L
o4 I ¥ I Li I N 1 ¥ |
3080 3100 3120 3140 3160

longueur d'onde (angstrom)

85



Chapitre 3 : Couplage entre la simulation expérimentale et |le modél e cinétique. Outils d'analyse.

Figure 3-14 : Ajustement d'un spectre simulé avec un spectre expérimental. Gaz initial N, pur. Pression 2 mbar.
Intensité de la décharge 60 mA. Spectre de 307,0 a 317,0 nm. Résolution 0,1 nm. Temps d'intégration 1s. 3
points de mesure par seconde. Température calculée: 493 K.

3.3.d. Détermination du champ électrique

Sur le réacteur ont éé insérées deux sondes éectrogtatiques en tungsténe distantes d’ une
distance d = 15,8 cm (Figure 3-15). Elles ont é¢é rédisées de telle sorte que leurs extrémités se
stuent a la limite de la surface interne du réacteur. Elles permettent de mesurer la différence de
potentiels plasma (Plasma Potentid, Vp). Un voltmetre numérique Chauvin Arnoux C.A 5240G a
grande impédance d'entrée (2,3 MW) mesure la différence de potentidl DV p entre ces deux sondes
par l'intermédiaire dune sonde de mesure haute tenson Testec TT-HVP 40. Ensite, le champ
éectrique E est déerminé sdlon laformule:

_DVp

E==5

DVp : différence de potentiels plasma en Volt

d : distance entre les 2 sondes de mesure exprimée en metres.

Figure 3-15 : sondes él ectrostatiques en tungsténe insérées dans le réacteur (entourées sur la photo).
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3.3.e. Détermination dela pression

Ladéermination expé&rimentae de la pression pose un probleme. Sil est facile avec une sonde
adaptée de mesurer la pression en régime gtatique (sans écoulement), la détermination d'une pression
en régime dynamique est plus difficile. En effet, en régime dynamique, il existe des différences de
presson entre les extrémités du réacteur mais auss lors des changements de section (entre le
réacteur et le serpentin, puis entre le serpentin et le tombac ou seffectue la mesure). La variation de
pression d'une tranche cylindrique de gaz est donnée par la loi de Poiseuille (nous consdérons un
€coulement laminaire, isotherme et un gaz parfait visqueux) :

dP_a8hkTQQ 1
7]

dx §pmR* ;P
P: Presson en Pa X : longueur dintégration sur le grand axeenm
R : rayon interne du tubeen m h : viscosité dynamique du gaz en kg.mi*.s*
Q : débit en masse en kg.s* m : masse d'une molécule en kg
k : congtante de Boltzmann T : température du gaz en K

Soit en intégrant par rapport ax sur lalongueur du tube :

16hKTL
(P2)- (Plz):pm—F\MQ

P, : presson en Paen amont du tube de longueur L (en metre)

P, : presson en Paen ava du tube.

Aux débits envisagés, la différence de pression dans le réacteur est négligeable. Par contre, il
existe un gradient de pression entre la sortie du réacteur et la jauge de mesure a cause du serpentin
de verre qui possede une section inférieure & celle du réacteur. On détermine la pression rédle dans

le réacteur par laformule suivante :

F;éwe:\/mh KTLQ, (Pes)

pmR*
h =2,01.10° kg.m™.s* k=1,38.10%2JK*
m = 4,68.10% kg R=5.10°m
L=1m
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D'ou I'application numérique :

Resie =4/1,01Q.T+(P2,,e )

mesur ée

Pour vérifier les variations possibles de pression, nous avons effectué une s&rie de calculs en
fonction du débit d'entrée et de la presson mesurée en sortie du réacteur. Par exemple, Pour L = 1
m;R=5mm; T =300K ; Q=130 sccm, hous avons mesuré une pression P, en ava de 0,86
mbar. LaLoi de Poiseuille indique dors une pression en amont (Cest adire dans le réacteur) de 2,16
mbar soit pres d'un facteur 3 entre ces deux pressons. Aind, a chague mesure de presson a €té

calculéelapression rédle dansle réacteur par l'intermédiaire de cette équation.

3.3.f. Détermination expérimentale du champ électrique réduit E/Ng

Par la détermination expérimentale du champ éectrique E, de la distance entre les éectrodes
d, de la presson P et de la température du gaz T, nous pouvons dors déterminer le champ

dectrique réduit E/Ng, parametre que nous pourrons comparer au modée cinétique, en utilisant la

relation des gaz parfaits:
P=NgKTq
P : pression totae dans |e réacteur Ny : densté du gaz
k : congtante de Boltzmann T, : température du gaz
d'ou, on en déduit que :
E _KkTq.DVp
Ng P.d

3.3.9. Composition atomique des analogues d' aérosols. Rapports C/N et C/H

Les composés solides formés dans le réacteur sont récupérés sur les parois et sont scellés
dans des sachets sous atmosphere protectrice d'azote. 1ls sont ensuite envoyés au Service de
Microandyse du CNRS a Gif-aur-Yvette pour une andyse atomique, par combugion et
spectrométrie de masse, en carbone, hydrogéene et azote. Le service de microanayse fournit deux

andyses du méme échantillon permettant de tester la reproductibilité des mesures (avec une
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incartitude inférieure a 2%0). Par ailleurs, afin de vérifier la reproductibilité de I’ expérience et de la
procédure de collecte d échantillon, trois expériences samilaires ont é&é rédisées et les trois
échantillons solides récupérés ont &é andysss. Une incertitude de 3% sur les pourcentages
atomiques a éé congtatée. Comparée aux variations mesurées par la suite dans différentes conditions

de décharge, cette incertitude est tout a fait satisfaisante.

L'dément oxygene est auss dose pour déterminer la pollution potentielle des échantillons par
I'air ambiant au cours du trangport et de l'anadyse. Les 30 échantillons solides andysés au cours de
ce traval ont des pourcentages d oxygene variant de 1,55 a 6,85%. Une anayse plus fine du
traitement de ces échantillons montre que plus la date de la microanayse est doignée de la date de
I"expérience, plus le taux d oxygéne augmente dans I’échantillon. Afin de vérifier ce point, nous
avons andyse un méme échantillon & un an d'intervale adors que cdlui ¢i ne se trowait pas dans une
atmosphere protectrice d azote. Alors que les ééments carbone, hydrogene et azote présentent des
pourcentages variant de 10%, la quantité relative d’ oxygéne a quasment doublé, passant de 3,39 a
6,85%. Il est probable que I’ eau présente dans I’ atmosphére soit responsable de cette variation par
hydratation des tholins. Ceci prouve bien I’intérét d' un conditionnement sous atmosphere protectrice
méme s un taux résidud d oxygene est toujours présent di principaement au temps d attente entre

I’ expérience et lamicroanayse.

3.4. Conclusion du chapitre 3

Nous avons décrit toutes les méthodes anaytiques a notre disposition :
spectroscopie d'absorption infrarouge ;
spectroscopie démission UV-Vishle;
détermination de la composition atomique des thalins;
détermination des paramétres physiques de I'expérience : température du gaz, champ éectrique,

pression dans le réacteur.

Ces techniques d'analyse nous permettent :
de vdider le modéle cinétique du plasmafroid (chapitre 4) ;
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d'aboutir a la comparaison de I'énergie des électrons dans |'expérience et cdle des photons
arivant dans la stratosphere de Titan (chapitre 4) ;
de comprendre les mécanismes de formation des composés gazeux et solides dans le plasma en

fonction des parameétres expérimentaux (chapitre 5).
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Chapitre 4 : Validation du modéde. I nfluence des

par ametr es expérimentaux sur le comportement

éner gétigue du plasma.
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Chapitre 4 : Validation du modéle. Influence des parameétres expérimentaux sur e comportement énergétique
du plasma.

"Depuisla Terre, on voit la Lune et depuis la Lune on voit la Terre. C'est la
premiére exposition interactive de planetes.”
Bréve de comptoir.
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du plasma.

Nous alons présenter dans ce chapitre les résultats concernant les propriétés énergétiques

de la décharge, déterminées gréce au couplage entre le modéle et I'expérience.

Cette éude a un double objectif. Le premier et de valider le modéle cinétique en
comparant les données experimentales et théoriques du champ éectrique réduit E/Ng dans
différentes conditions de décharge. Le modée détermine ensuite I'énergie déposée par les dectrons
dans le réacteur. Ceci permet d'atteindre le deuxieme objectif : examiner la représentativité de
I'expérience vis-a-vis du dépbt d énergie dans |’ atmosphére de Titan en comparant |'énergie des

photons arrivant dans celle-ci et I’ énergie éectronique déposée dans le réacteur.

4.1. Présentation des cas d’ éude

Afin de faciliter la compréhension du comportement du plasma et déudier ses processus
physico-chimiques, nous avons chois de rédiser une éude sysématique en faisant varier un seul
parametre expérimentd et de suivre son influence sur I'expérience. Les trois parameétres considerés
sont :

- Présence du méthane

- Intengté de la décharge

- Pression totale dans le réacteur

Les réactions éectroniques dans N, pur éant éudiées depuis plusieurs années dans le
domaine de la physique du plasma, il hous a semblé judicieux d effectuer une comparaison dans N,
pur entre le modée et I expérience afin de valider leur couplage dans ce cas. Par la suite, la présence
du méthane entraine l'introduction de nouveles réactions dans le code chimique. 1l est dors
intéressant de comparer les différences énergétiques observées par I'gout de CH, et de véifier 5 le

modée reste vaide,
L’intensité de la décharge, régulée par le générateur HT et imposée par I’ expérimentateur,
varie de 20 mA (en dessous de atte vdeur, la décharge n'est plus stable) a 100 mA (limite

supérieure fournie par le générateur HT). Ce parametre a éé chois car sa variation n'entraine a
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priori quune faible modification de E/Ng (I'intensité de la décharge est fonction de la densité

éectronique et non de I'énergie des éectrons).

La pression dans le réacteur et fixée entre 0,1 et 10 mbar, limites imposées par le systéme
de pompage et la gabilité du plasma (création dun arc éectrique aux pressions supérieures a 10
mbar). Les variations importantes des rapports C/N et C/H dans les tholins en fonction de la
pression Bernard et al. (2002), [7]) nous ont amenés a déerminer quelles pouvaient en ére les

causes en éudiant I'impact de ce parametre sur le plasma.

4 cas sont éudiés (Tableau 4-1), ce qui représente 35 expériences (dont les valeurs
numériques sont reportées dans le Tableau 4-2) :
. Décharge dans N, pur, variaion de I'intensité de la décharge a 2 pressions différentes
(0,93 mbar et 4,16 mbar)
- Décharge dans N/CH,, variation de I'intengté de la décharge a 2 pressions différentes

(0,93 mbar et 4,16 mbar)

cas d'étude  gaz initial I (mA) P (mbar) débit (sccm)
1 N2 20 --> 100 0,93 3,25
2 N2 30 --> 100 4,16 25
3 N2/CH4 20 --> 100 0,93 3,25
4 N2/CH4 20 --> 100 4,16 25

Tableau 4-1 : présentation des cas d'étude pour |a détermination de E/N,

Cependant nous alons voir que les différents parametres expérimentaux sont interdépendants
et quil est impossible de ne faire varier que I’un d' eux. C'est notamment le cas de la température du

gaz qui varie fortement avec I'intensité de la décharge et avec la pression.

94



Chapitre 4 : Validation du modéle. Influence des parameétres expérimentaux sur e comportement énergétique

du plasma.

d'gta:de ir?i?izal H(MA) (nif;) (:E:r) VPL(V) Vp2(V) dvp(V) T(K) (:ce:rlr:) Eél;l.?:neu)z()p E/o’\/lirrrnﬁc))d %E?rr\rljjr
1 N, 20 08 092 4173 6773 260 328 325 B842E-16 782E-16 7,12%
1 N, 30 08 092 4524 6968 2444 355 325 852E-16
1 N, 40 086 093 4745 6942 2197 370 325 796E-16 7,02E-16 11,82%
1 N, 50 08 093 5057 7189 2132 386 325 804E-16
1 N, 55 08 093 520 7254 2054 400 325 800E-16
1 N, 60 08 093 520 7254 2054 398 325 796E-16 550E-16 30,94%
1 N, 70 086 094 5421 7345 1924 417 325 7,79E-16
1 N, 8 08 094 5525 7436 1911 421 325 7.80E-16 508E-16 34,91%
1 N, 90 086 094 5668 7462 1794 440 325 7,63E-16
1 N, 100 086 094 5759 7475 1716 462 325 7.63E-16 493E-16 3541%
2 N, 30 40 413 6097 10218 4121 420 25 389E-16 648E-16 -66,76%
2 N, 40 40 415 6136 10283 4147 491 25  446E-16
2 N, 50 40 416 611 10153 4043 511 25 451E-16 590E-16 -30,71%
2 N, 60 40 417 6253 10179 3926 548 25  4,69E-16
2 N, 70 40 418 6448 10283 3835 588 25 490E-16 558E-16 -13,89%
2 N, 8 40 419 6643 10374 3731 612 25  495E-16
2 N, 90 40 419 6864 10465 3601 632 25 493E-16 533E-16 -813%
2 N, 100 40 420 6929 1040 3471 655 25 492E-16 524E-16 -658%
3  NJCH, 20 086 092 442 7462 3042 321 325 OFSE-16 O84E-16 -1,93%
3 NJCH, 30 08 092 4719 7501 2782 336 325 O21IE-16
3 NJCH, 40 086 092 494 7527 2587 356 325 OO04E-16 867E-16 413%
3 NJCH, 50 086 093 5174 7618 2444 369 325 883E-16
3  NJCH, 60 08 093 5421 7748 2327 378 325 8GOE-16 O02E-16 -4,86%
3 NJCH, 70 08 093 5603 780 2197 399 325 854E-16
3  NJCH, 80 08 093 58,1 7904 2093 408 325 830E-16 857E-16 -320%
3 NJCH, 9 086 094 6396 832 1924 424 325 791E-16
3 NJCH, 100 086 094 6422 8281 1859 434 325 78lE-16 823E-16 -541%
4 NJCH, 20 40 411 6175 11232 5057 358 25 400E-16 7,33E-16 -83,25%
4  NJCH, 30 40 412 6487 11869 5382 405 25  480E-16
4 NJCH, 40 40 415 6695 1196 5265 481 25 555E-16 741E-16 -33,63%
4 NJCH, 50 40 416 6838 11505 4667 515 25 525E-16
4 NJCH, 60 40 417 7059 11271 4212 565 25 G518E-16 7,37E-16 -42,30%
4 NJCH, 70 40 418 7202 11141 3939 592 25 5O7E-16
4 NJCH, 8 40 419 715 1105 390 624 25 527E-16 727E-16 -37,84%
4 NJCH, 9 40 421 7306 1086 351 673 25 510E-16
4  NJCH, 100 40 421 7228 1066 3432 683 25 G5OBE-16 7,4E-16 -41,14%

Tableau 4-2 ;: Récapitulatif des valeurs numériques déter minées pour les 4 cas d'étude.

Vpl: potentiel dela premiére sonde en Volt ; Vp2 : potentiel dela deuxieme sonde en Volt ;

dVp: Vp2-VplenVolt; T: température du gazen degré Kelvin; | : intensité dela déchargeen mA ;
Paff : pression affichée en sortie du réacteur en mbar ; Preel : pression réelle dans le réacteur déterminée par
laloi de Poiseuille (Chapitre 3) ; débit : débit de gazinitial entrant dansleréacteur en sccm;
E/Ng exp : détermination expérimentale du champ électrique réduit en V.cn? ; E/N, mod : détermination par le
modele du champ électrique réduit en V.cnm? ; % erreur E/Ng : pourcentage d'erreur entre le modéle et I'expérience.
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4.2. Variation delatempérature du gaz en fonction des parametres
expérimentaux
Dans les différents cas détude, la température du gaz a éé déterminée expérimentaement,
ce parametre éant nécessaire pour le fonctionnement du modé e théorique. La Figure 4-1 présente

latempérature du gaz dansles 4 cas éudiés (vaeurs regroupées dans le Tableau 4-3).
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Figure 4-1 : variation de la température du gaz en fonction de I'intensité de la décharge, a deux pressions
différentes, dans N, pur et N,/CH, (98/2). L'incertitude, due a I'ajustement du spectre simulé de N,(C-B) sur le
spectre expérimental, est de 10K.

Variation de la

Cas d'étude gaz initial I (mA) P (mbar) Température (K) température
1 N2 30 > 100 0,93 355 > 462 29%
2 N2 30 > 100 4,16 429 > 655 53%
3 N2/CH4 30 - 100 0,93 336 > 434 29%
4 N2/CH4 30 - 100 4,16 405 > 683 69%

Tableau 4-3 : températures minimales et maximales du gaz dans les différents cas d'étude.

Nous remarquons tout d'abord une variation importante de la température en fonction des
paramétres expérimentaux. Pour expliquer cela, revenons sur les processus de chauffage du gaz. 1l

en existe deux sources::

Collisons dagtiques entre les molécules d'azote et les dectrons dénergie comprise
principdement entre 2 et 4 eV (d'apres la section efficace de collison dagtique,

Figure 4-2), c'est-a-dire de faible énergie.
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Collisions vt : trandfert de I'énergie de trandation (énergie cinétique) d'une espéece,

principalement N(*S), vers des niveaux vibrationnels de la molécule d'azote.
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Figure 4-2 : section efficace de collision électronique élastique avec N, (Pitchford and Phelps(1982), [ 114]).

4.2.a. Influence du courant électrique

L'intensité de la décharge est proportionnelle a la densité des éectrons. L'augmentation de
l'intengité éectrique provogque une augmentation de la densité dectronique ce qui entraine une hausse
des collisons dagtiques éectroniques avec les especes neutres. Ceci a pour conséguence une

augmentation importante de latempérature avec le courant.

4.2.b. Influencedela pression

L'accroissement de la pression totae dans le réacteur provoque une augmentation de la
densté des espéces neutres. Aingd, par le méme raisonnement que précédemment, les collisons

éectroniques sont plus nombreuses, d'oll une augmentation de latempérature.
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Mais, il se pourrait gu'a une pression plus devée, I'équilibre entre la température rotationnelle
de N2(C) et celle de N»(X) (équivalente alatempeérature du gaz T, voir chapitre 3, section 3.3.c) ne
soit plus observé. Comme nous I'avons vu au chapitre 3, la température rotationndlle de N,(C) peut
étre considérée comme égde a celle de N,(X) car le principa processus de formation de N,(C) est
une collison dectronique, qui ne change pas la digtribution énergétique des niveaux rotationnels :

No(X) + € (> 10,9 eV) > N(C) + €

Or, I'énergie des dectrons diminuant lorsque la presson augmente, il exise un second
processus de formation de Ny(C) qui devient prépondérant par I'intermédiaire de I'espéce excitée
N>(A):

N2(A) + Na(A) > No(C) + Ny(X)

N(A) n'a pas obligatoirement une température rotationnelle égde a cdle de No(X). Il ny a
donc plus de corrdation entre la température rotationnelle de N,(C) et celle de Ny(X). Par
conséguent, la température mesurée a partir de No(C) ne correspondrait plus a la température du
gaz. Ceci pourrait adors entrainer une erreur dans les sorties du modde cinétique. Afin dévauer cette

erreur, un test de sensibilité devra étre réaisé avec comme parametre latempérature du gaz.

4.2.c. Influence du méthane

Deux facteurs sont responsables dune diminution de la température avec I'introduction du
méthane dans le gaz initid :

Comme nous le verrons a la section 4.3.b.b , lintroduction du méhane entraine une
augmentation du champ éectrique réduit E/Ny. Cela a pour conséguence une augmentation du
nombre d’ éectrons énergétiques (supérieurs a 12 eV) et une diminution de celui des éectrons de
fable énergie. Latempérature du gaz dépendant des collisions éectroniques éastiques (générées par

les dectrons de faible énergie), celle ci diminue donc avec I'gout du méthane.
De plus, lgout du méhane entraine I'augmentation du nombre d’ atomes d'azote N(*S) (la

diminution de Ny(A), voir chapitre 5 section 5.2. , entraine une augmentation de N(*S) d'aprés la
réaction : Na(A) + N(*S) 2> Ny(X,6EvE9) + NP) ; N(*S) n'est dors plus détruit par cette
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réaction et sa quantité et donc plus importante). Ceci a pour effet de dépeupler les niveaux
vibrationnels par les processus de transfert d'énergie v-t :

N(*S) + No(X,v) > N(*S) + No(X,w < V)

Ce dépeuplement vibrationnd entraine une diminution des transferts \+t entre des molécules

d'azote, d'ou une diminution de la température du gaz.

Une trés légere diminution est effectivement observée a faible presson (0,93 mbar). Par
contre, a plus forte pression, le phénomene n'est plus remarqué. Par e méme raisonnement que dans
la section précédente, ceci serait di a la difficulté de la déerminatiion expé&imentde de la
température du gaz aforte pression, évoqué plus haut. Les comparaisons ne sont alors pas possibles

dans ce domaine de pression.

4.2.d. Conséquences

Les variations de température en fonction des parametres expérimentaux entrainent plusieurs
CONS&guences :

La déermination de la température a pression devée (4 mbar) n'est plus possible en raison
de linégdité entre la température du gaz et la température rotationnelle de Ny(C). En
conséquence, le couplage modé e-expérience en est affecté et il faut dors en tenir compte
dans I'interprétation des résultats a ces pressions.

Intervenant dans la loi de Poiseuille (voir chapitre 3, section 3.3.€), une variaion de
température implique une évolution du gradient de pression entre le réacteur et la sonde de
pression. La pression rédle dans le réacteur a dors é&é cdculée e intégrée au modde
théorique pour calculer E/N.

Une varidion des congantes cinétiques qui dépendent de la température. Le module
chimique a pris en compte ces variations de températures afin de déterminer les congtantes

cinétiques pour le calcul de |'abondance des espéces présentes dans le plasma.
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4.3. Champ éectriqueréduit E/Ng.

4.3.a. Validation du modele théorique

La Figure 4-3 compare les vaeurs expé&imentaes et théoriques de E/Ng dans les 4 cas

éudiés.
12010 N, pur 12010y M, pur :
p=083mbar p=4,18 mbar " exp
10210 ™ , 1,010 " *  mod
il |
a A e 1 o " ] . g el "
o 3 l g -
= B 010" . > 6021071 . -
g R L] - 51 .- I 5 [l - = *I
[TTRE a1 o 40107 L]
710" 2.0¢14
a0 ‘ ——— 0,0 . - - ——
0 a 50 &0 100 20 40 il a0 100
intenaité (ma) ItEnSiE (A
1,2¢10 N/CH, 1,2010 NICH,
|!r|:|_‘;|3 ks p= 416 mbar
1,000 g 100107
i = 3 .
1 i :
—8,00107"" = i - 8.0x107"
E E . . . 0 .
o g
26, 0x10 " 28,010 ™ . B
= - LR R T R T
5 ; z : 2 !
i 4 fx107% Wwaoig™™ 9
20x107"% 2,010
0.0 . . . . . LR : . . . :
20 0 L] e 100 20 40 g a0 100
Intensité (mA) irtensile {m)
Figure 4-3 : variations de E/N, en fonction du courant électrique dans N, pur (en haut) et N,/CH, (en bas)

pour p=0,93 mbar (& gauche) et p=4,16 mbar (a droite). Comparaison entre le modéle (points) et |'expérience
(carrés avec barres d'incertitudes).

Les vaeurs expérimentales sont données avec des incertitudes de 'ordre de 20%, ce qui est

principadement di aux difficultés expérimentaes de la dé&ermination de la température du gaz, de la

différence de potentidl du plasma et de la presson dans le réacteur (exposées au chapitre 3). Par

alleurs, un grand nombre d'expériences ont été redisées (plus de 300) et des variations de 5%

sulement sur E/Ng ont &€ observées sur des cas déude similaires, ce qui démontre une

reproductibilité satisfai sante des expériences.
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Avant dexpliquer les variations de E/Ng en fonction des différents paramétres, nous
congtatons que, globaement, les valeurs expérimentales et modéisées de E/N4 sont en bon accord

avec des différences dans un rapport maximum de 1,8.

A fable pression (0,93 mbar), un tres bon accord existe entre le modde et I'expérience,

malgré un |éger écart dans N, pur a courant éevé. Ceui ci n'est plus observé dans N,/CH..

A pression plus éevée (4,16 mbar), les vaeurs théoriques sont supérieures aux vaeurs
expérimentaes. Trois causes peuvent expliquent ces différences:

La température du gaz n'est pas égde a la température rotationnelle mesurée de
N,(C). La vaeur exp&imentade de E/Ny n'est dors plus vaable et le modde
théorique, qui utilise la température du gaz comme paramétre dentrée, ne peut
déerminer valablement E/N,,.
Les écarts observeés a faible courant sexpliquent par une condition non stationnaire
de la décharge (voir section 4.3.b.c ci-dessous). La cause est alors expérimentae et
ne provient pas du modé e théorique.
Dans la décharge N//CH,, en plus du probléme expérimentd a faible courant, le
modéde surestime E/N4 d'environ 40%, écart non observe dans N, pur. La cause
peut étre des réactions non prises en compte dans le modée ou des réactions dont
les constantes cinétiques sont a réévauer. Ces hypotheses sont vérifiées dans le
chapitre 5 avec I'éude de I'évolution des especes présentes dans le plasma et leur

accord entre I'expérience et le modée.

Pour résumer, le modéle peut ére vaidé de maniere satisfaisante (dans le cas NY/CH,,
P=0,93 mbar, les différences observées sont inférieures a 5%) en tenant compte cependant d'une

surestimation de E/Ng par le modéle aforte pression.

4.3.b. Variation de E/Ng en fonction des parametres expérimentaux

Afin de comprendre les variations du champ éectrique réduit E/Ng en fonction des différents
parametres, il faut revenir sur le fonctionnement de la décharge.
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Dans N, pur, nous avons les réactions suivantes de formation et de destruction des

dectrons,

Formation: € (>155€eV)+N,> € +N," +e€  Ciq, : collison dectronique

Ny(@) + Nx(@) 2 No+ N," + € C, : ionisation associdive
No(@) + No(A) > No+ N," + € C; : ionisation asocidive
Dedtruction: € + paroi = paroi D, : diffuson sur la paroi
e€+N, >N, Cs . recombinaison dans le volume de

ladécharge avec desions

Une condition du plasma en régime gationnaire est que la décharge doit maintenir I'équilibre
entre les taux de production et de destruction des éectrons afin davoir un plasma neutre. D'ou
I'équetion cinétique suivante :

vitesse de formation des éectrons = vitesse de destruction des électrons

U Me [N2] Cion + [N2(@)]2 C; + [N2(a)][N2(A)] Cs= e Ds + e [N2'] Cs
avec:
N : dengité dectronique [X] : concentration de |'espece X

Ciony C2, Cs, Cs : congtantes cinétiques des réactions considérées

D, : coefficient de diffuson aux parois

Afin de vérifier cette condition, le seul paramétre sur lequel le plasma peut agir directement
est la congtante dionisation G, en faisant varier le nombre d'éectrons énergétiques, cest-a-dire
ayant une énergie supérieure a 15,5 eV. La décharge impose le champ éectrique réduit E/N, relié
directement ala FDEE. C;,, éant le recouvrement de la section efficace de réaction par laFDEE, la

variation de cette derniére entraine un changement de lavaeur de Cin.

Dans le cas de N/CH,, il faut rgouter deux réactions supplémentaires de formation des

éectrons:
€ (>126eV)+CH;,> e +CH; +¢€ Cionz : collison dectronique
€ +CH;(>15eV) > €+ CH; +H+¢€ Cionz : collision dectronique
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4.3.b.a Influencedelapression

Ladiminution du libre parcours moyen des électrons avec la pressorf’ provogue une baisse
de leur énergie. De plus, I'accroissement de la pression entraine I'augmentetion de N,. On observe
ang une diminution de E/Ng. Ceci nest quune explication smplifiée. En effet, la varigtion de E/Ng
impliquent une modification des vaeurs de congantes cinétiques (notamment des réactions a trois
corps qui deviennent plus importantes) et des modifications de concentrations d'especes (N2(A),
N(*S), N,"...) qui vont aleur tour modifier lavaeur de E/N,.

4.3.b.b Influence du méthane

En comparant E/Ng4 entre N, pur et N,/CH,, on constate une augmentetion de sa valeur lors
del'gout du méthane.

La dissociation du méthane dans le plasma va générer H, et H qui vont aleur tour participer
ades callisons binaires avec N,(a) :
No(a) + H, 2 No(X) +H+H
No(@)+H 2> Ny(X) +H

Ces réections entrainent une diminution de N»(&). Or, cette espece participe a la formation
des électrons dans |la décharge selon les équations:
Na(@) + Na(@) > No+ N," + € C, : ionisation assodiative

Nz(al) + Nz(A) > N, + N2+ +e Cs: ionisation asociative

Afin de compenser cette diminution de production d'éectrons, la décharge va augmenter le

taux de création des éectrons par |'intermédiaire des réactions suivantes :

€ (>155eV)+N, > e+ Ny +¢€ Cion : collision dectronique
€ (>126eV)+CH,> e +CH; +¢€ Cionz - collision éectronique
€ +CH;(>15eV) > €+ CH; +H+¢€ Cions : collision dectronique

en accroissant la dengité d'éectrons dénergie > 12,6 eV. Cela entraine une augmentation du champ

dectrique réduit E/N,. Cette explication est résumée ci-dessous:
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|2 CH{> A HetH]> [N N,@@)| > [N &> [# & compensé par décharge|>(A E/Ng

4.3.b.c Influencedu courant électrique

Le modéd e indique une |égere décroissance de E/N avec |e courant éectrique.

On suppose en premiere approximation que la vitesse de destruction des éectrons et
congtante avec le courant (diffusion aux parois et recombinaison avec des ions dans le volume de la
décharge). La vitesse de formation doit aors étre constante pour satisfaire la condition d'équilibre de
ladécharge al'éat stationnaire. Or, le principa processus de formation des ectrons et :

€ (>155eV)+N, > e+ Ny, +€ Cion : collision dectronique

La vitesse de cette réaction v = n [N,] Gon doit rester congtante. Or, lorsgue le courant
éectrique augmente, la densité dectronique ne saccroit. Afin de contrebalancer cette variation, la
décharge doit diminuer la congtante de réaction G, en abaissant le nombre d'éectrons dénergies

supérieures a15,5 eV. E/N voit dors savaeur diminuer.

Dans le cas d'une pression éevée (4,16 mbar), on observe par contre expérimentalement
une augmentetion de E/Ngy avec le courant. Cele-ci est plus prononcee dans N/CH, a faible
intensité (entre 20 et 50 mA). Dans ce dernier cas, cet accroissement brusque peut étre expliqué par
une condition non sationnaire de la décharge. En effet, 'augmentation de la presson entrainant une
diminution de I'énergie des éectrons, la vitesse de dissociation du méthane diminue par abai ssement
de la congtante cinétique. De plus, la densité du méthane est plus devée. A des courantstrop faibles,
la dengté dectronique n'est dors pas suffisante pour dissocier tout le méthane présent.

En augmentant l'intensité dectrique, la densté éectronique S accroissant, la dissociation du
méthane sera plus efficace, de la méme maniere qu'on introduirait un taux plus élevé de CH, dansle
gaz initid. On observe aors les mémes processus que décrits ci-dessus avec I'gjout du méthane en
observant une augmentation de E/N. Puis, a partir de 40 mA, les dectrons dissocient totalement le

méthane introduit. On se retrouve ains dans des conditions stationnaires de décharge.

" \Voir chapitre 3, section 3.2.a. sur lelibre parcours moyen.
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Cette condition non-gtationnaire de la décharge est confirmée par I'analyse de spectroscopie
IR des produits gazeux formés dans la décharge. Le méthane y est présent dans des conditions de

fableintensté et de forte pression.

On congtate par ailleurs que le modéle prévoit un abaissement de E/N plus faible en fonction
du courant éectrique dans le cas d'une pression édevée. Regardons les processus de formation des
électrons (section 4.3.b. ci-dessus). A plus forte pression, |'énergie des dectrons et plus faible, les
réactions dionisation associative C, et G deviennent prépondérantes par rgpport a la collison
éectronique Gon. Aingd, le plasma n'a plus de "contrdle’ sur cette derniére réaction et va agir sur
dautres réactions éectroniques pour sautoréguler (réactions présentées au chapitre 3, section
3.2.b.a). Lesréactions éant nombreuses, il devient dors difficile de comprendre ces comportements

énergétiques.

4.4. Fonction de distribution del’ énergie des électrons (FDEE) dans
N,/CH,

La répatition de I'énergie des dectrons dans le plasma et régi par les collisons
éectroniques ayant lieu dans le réacteur. La Fonction de Digtribution de I'Energie des Electrons
(FDEE), qui définit cette répartition, répond atrois objectifs :

- Décrire le comportement énergétique des éectrons en fonction des parameétres
expérimentauix et vérifier leur cohérence avec les variations de E/N,,.

- Comparer I'énergie éectronique dans le plasma e I'énergie photonique recue dans
I'atmosphere de Titan afin d examiner de la représentativité de la smulation vis a vis de la chimie
atmosphérique de Titan.

- Permettre par la suite au modde de déerminer les congtantes cinétiques des réactions

éectroniques.

Cas d'étude gaz initial I (mA) P (mbar)
3 N,/CH, 20 0,93
3 N,/CH, 100 0,93
4 N,/CH, 20 4,16
4 N,/CH, 100 4,16

Tableau 4-4 : conditions expérimental es pour lesquelles a été calculée la FDEE.

105



Chapitre 4 : Validation du modéle. Influence des parameétres expérimentaux sur e comportement énergétique
du plasma.

La FDEE est calculée dans 4 conditions de décharge présentées dans le Tableau 4-4. Des
erreurs liées aux mesures expé&rimentaes ont éé observées précédemment a une pression éevée
(4,16 mbar). La FDEE caculée a cette presson n'est donc pas représentative de la rédité.
Cependant, les écarts observés entre les valeurs de E/Ng théorique et expérimentales a cette
pression sont dans un rapport inférieur a 2. Nous estimons aors que le comportement énergétique
du plasma déterminé dans ces conditions doit ére proche de larédité.

L'unité delaFDEE est eV et est normalisée a 1, telle que :
¥
Of(u)du =1 avec:
0
u: énerge f(u) : FDEE
La Figure 4-4 présente la FDEE pour 1=20 et 1=100 mA adeux pressions différentes (0,93

mbar, Figure 4-4 (a) et 4,16 mbar, Figure 4-4 (b)). Laforme des FDEE indique un dépbt principa

dénergie comprisentre O et 3 €V, un depdt entre 3 et 10 eV et un dernier au-dessus de 10 eV.
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Figure 4-4 (a) : Fonction de distribution de I’ énergie des électrons (FDEE) dans une décharge N,/CH, (98/2)
a une pression de 0,93 mbar pour deux intensités électriques: 20 mA et 100 mA. En haut a droite se trouve un
agrandissement de la gamme d'énergie 9 — 20 eV afin d'observer le comportement de la FDEE dans cette zone.

Les fléches indiquent les variations observées de 20 mA a 100 mA.
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Figure 4-4(b) : Fonction de distribution de |’ énergie des électrons (FDEE) dans une décharge N,/CH, (98/2) a
une pression de 4,16 mbar pour deux intensités électriques: 20 mA et 100 mA.
Avant dandyser les variations observées de la FDEE, expliquons trés succinctement la
forme de lafonction :
Les électrons d'énergie devée (>10 eV environ) sont crées par la décharge en augmentant E/Ng
afin de respecter I'équilibre al'état stationnaire entre formation et destruction d'éectrons.
Les éectrons de moyenne énergie (entre 3 et 10 €V) proviennent principaement des collisons
super dastiques : les molécules de Ny(X,v) cedent leur énergie vibrationnelle aux éectrons de
fable énergie (inférieure a3 eV).
La dengté des dectrons de faible énergie (<3 eV) et une conséquence des deux précédents
processus : S des éectrons de forte énergie sont crées, le nombre d'éectrons de faible énergie

vadors diminuer et inversement.

4.4.a. Influence du courant électrique

Dans les deux cas de pressons considérés, nous observons une diminution du nombre
d dectrons de fable énergie et une légére augmentation de celui des électrons de moyenne énergie

avec le courant.
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Cet effet et d0 a deux processus de collisons éectroniques. Le premier est un processus
dexcitation des niveaux vibraionnds de la molécule d'azote (processus e-v) e le second un
processus de collisions super-éastiques :

No(XV) + € 2 No(X,Vv>V) + €
N>(X,v) + €(u) 2 Na(X,v-1) + e(u+du)

Aing, lorsgque le courant augmente, les processus eV deviennent plus importants et la
concentration des molécules vibrationndlement excitées augmente. Dans ce cas, ces molécules
fournissent de I'énergie aux éectrons par les collisons super-édadiques. La FDEE augmente aors

dans lagamme d'énergies 3-10 eV et baisse dans les énergies plus faibles.

Cependant, le comportement de la FDEE aurdessus de 10 eV (observé sur | agrandissement
des figures) est différent sdon la pression considérée. Dans le cas d'une faible presson, nous
constatons que la densité des éectrons d'énergie supérieure a 10 eV diminue lorsque l'intendté
augmente. Comme nous I'avons vu en section 4.3.b.c , afin déablir un é&a seationnaire, ladécharge
diminue la production d'dectrons d énergie supérieure a 10,6 eV en abaissant E/Ng. Aing, la
diminution avec le courant de ces électrons énergétiques observée sur la FDEE est bien cohérente
avec |'abaissement de E/N,. Ceci n'est pas le cas a plus forte pression, ou les dectrons de haute
énergie ont une proportion tres |égérement plus forte a courant élevé. Ceci et du aux processus

expliqués en section 4.3.b.c de conditions non stationnaires de la décharge.

4.4.b. Influence dela pression

En comparant les FDEE aux deux pressons considérées (Figure 4-5), on condate une
augmentation du taux d'éectrons de faible énergie et une diminution du nombre d’ éectrons dénergie
supérieure a2 eV avec lapresson. Ce résultat confirme la baisse de E/Ng avec |a pression observee

en section 4.3.b.a due ala diminution du libre parcours des éectrons.
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Figure 4-5 : Fonction de distribution de |’ énergie des électrons (FDEE) dans une décharge N,/CH, (98/2) a
une intensité de 100 mA pour deux pressions: 0,93 et 4,16 mbar. Les fléchesindiquent les variations observées
de 0,93 44,16 mbar.

4.4.c. Comparaison avec le spectre solaire

Afin de comparer I'énergie déposée par les dectrons dans le plasma et I'énergie déposee
dans la stratosphére déposée par les photons du soleil, nous avons ca culé la puissance déposée par
ces deux sources d'énergie par unité de surface :

Le flux énergétique solaire déposé dans la stratosphére de Titan est égd & 15 W.mi? (environ
1,1% du flux solaire recue sur Terre). Le spectre solaire (Tartag et al. (2001), [144] et
références induses) a é¢é normaisé a 15 W.mi?, afin davoir l'intégrale de I'énergie solaire sur
tout le domaine de longueur d'onde égae a la puissance énergétique totde déposee dans
I'atmosphere de Titan.

Les FDEE des 4 cas éudiés précédemment, initidement normaisées a 1, ont &é multipliées par
la puissance totde déposée par les dlectrons sur une section du réacteur cylindrique (Pt
exprimée en W.ni?). Le champ dectrique éant cngant sdlon le grand axe du cylindre, nous

pouvons aors en déduire que la puissance total e des éectrons dans le réacteur et :
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Piot (W) = Pres .(L/d)
Pt : puissance totale fournie par les éectrons dans | e réacteur exprimeée en Watt.
Pmes = dVp.| : puissance mesurée aux bornes des sondes éectrostatiques exprimeée en Wait.
L : longueur totale du réacteur. L =3.10" m
d : distance entre les deux sondes dectrostatiques. d = 15,8.10% m

Nous avons dors lardation suivante :
Piot (W.N?) = Pigt (W) / pRe
R : rayon du réacteur (cylindrique). R = 1,25.102 m.

LaFgure 4-6 montre la comparai son entre |es puissances recues par unité de surface dansla
décharge dans les 4 cas éudiés précédemment et |a puissance regue dans I'atmosphere de Titan par
unité de surface. Nous observons tout d'abord une puissance tres supérieure des éectrons dans la
décharge par rgpport aux photons recus sur Titan. Si nous regardons les puissances recues dans le
domaine correspondant aux processus de dissociation du méthane et de I'azote (autour de 100 nm),
la Smulation expérimentale fournit une puissance plus importante d'un facteur de I'ordre de 10° par

rgpport aux photons UV sur Titan.
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Figure 4-6 : comparaison entre la puissance énergétique déposée par le soleil sur Titan exprimée en
WmZnm'(Tartag et al. (2001), [ 144] et référencesincluses) et les puissances déposées par les électrons dans
la décharge dans les 4 conditions étudiées précédemment. L'intégrale de la puissance solaire regue est égale
au flux solaire recu sur Titan (15W.m); les intégrales des puissances relatives aux décharges plasmas sont
égales a la puissance des él ectrons déposée sur une section cylindrique du tube, par unité de surface.

Cependant, les congtantes de réactions sont déterminées par recouvrement entre I'énergie
déposte et la section efficace des réactions. |l faut aors comparer les sections efficaces des
réactions éectroniques et photoniques.

L es sections efficaces de dissociation du méthane sont présentées sur laFigure 4-7 :
Concernant I'absorption UV, trés intense, la bande Lyman a a 122 nm (10,16 eV) du spectre
solaire est quasment la seule a pouvoir dissocier le méthane. A cette énergie, la section efficace
d'absorption est maximale (environ 2.10™" c?).

Pour les processus éectroniques, les vaeurs de section efficace indiquent que les éectrons
dénergie supérieure a 10 eV peuvent dissocier le méthane. Or, les FDEE montrent que nous
pouvons négliger les éectrons d'énergie supérieure a 20 eV. La section efficace de dissociation
éectronique est aors comprise entre 410 et 2,7.10™*° cn?, soit environ un ordre de grandeur

supérieur ala section efficace d'absorption UV.
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Figure 4-7 : a gauche : section efficace d'absorption de photons du méthane (d'aprés Calvert and Pitts (1966),
[18] et Mount et al. (1977), [96]). A droite : section efficace de dissociation totale du CH, par impact
électronique (Motlagh and Moore (1998), [95]).

Aind, avec une puissance supérieure de 10° fois par rapport aux photons UV sur Titan et
avec une section efficace 10 fois plus forte, la dissociaion du méhane dans nos smulations
expérimentaes est 10° fois plus importante par rapport & cdlle ayant lieu dans I'atmosphére de Titan.
Ce cdcul approché et cohérent avec le fait que les smulations expérimentdes par décharge
électrique générent tres rapidement des composes solides.

Comparons maintenant le taux de production des tholins produits dans I'expérience et le taux
de production des aérosols déduit des observations de I'albédo de Titan dans le visible (McKay et
al. (2001), [90Q]). Les expériences, selon les paramétres expérimentaux produisent entre 10 et 100
mg de tholins par jour. Ce dépdt seffectuant sur une surface de 60 cm? environ, la production varie
entre 2.10° et 2.10® g.cm®s™. Sur Titan, la production d'aérosols est estimée entre 5.10™ et 2.10°
14 g.cm?s™. L'expérience a aors un taux de production de composés solides entre 10° et 4.10° fois
plus éeveé que sur Titan. Ramenée &"I'efficacité’ de la dissociation du méthane calculée ci-dessus, e
taux de production expérimentale de composés solides est entre 250 et 10* fois moins devé que sur

Titen.
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Nous pouvons proposer trois causes provoquant ce taux de production moins éevé dans
I'expérience :

Les éectrons créés dans la décharge cedent une partie de leur énergie par réaction avec
des molécules d'azote. Ceux-ci ne sont dors plus disponibles pour dissocier le méthane.
Des pertes d'énergie des éectrons peuvent avoir lieu sur les parois du tube, entrainant
d'une part le chauffage du tube (ce qui et condaté) et dautre part une diminution du
nombre d'é ectrons susceptibles de dissocier le méthane et |'azote.
Les tholins sont déposés sur les parois du tube mais une partie de ces composés solides

doivent étre emportés par le flux de gaz, diminuant aing la quantité de solide récupéré.

Par contre, un effet de paroi pourrait engendrer une production supplémentaire de tholins et
sopposer dors aux effets précédents. Des réactions de chimie hétérogenes ont lieu entre la surface
interne du réacteur et les composeas gazeux. La smulation expérimentae a débit de gaz, développée
initidement par Coll (1997), [21] a é&é congue pour limiter ces effets de parois. Le rapport | /R
(rapport entre le libre parcours moyen d'une espéce neutre | e le rayon interne du réacteur R)
traduit I'importance de ces effets sur la chimie du plasma. Ce rapport et estimé a environ 2,2 dans
notre expérience, soit 25 fois inférieur a ceui de I'expérience de Thompson et al. (1991), [145].
Nous pouvons aors consdérer que seule une faible proportion de molécules gazeuses réagissent

avec les parois du tube.

4.5. Conclusions du chapitre 4

La déermination de I'énergie déposee par les dectrons dans le plasma et une premiere
approche indispensable a la compréhenson des processus énergétiques se déroulant dans le
réacteur. La comparai son entre |la puissance apportée par les dectrons dans le plasma et |es photons
arivant dans la dratosphere de Titan n'est cependant pas aiste. Méme g I'gpport d'énergies
supérieures 28,3 eV (I <150 nm) est beaucoup plus important dans la simulation expérimentae (10°
fois), des éudes complémentaires doivent étre effectuées afin davoir une analyse plus fine sur la
représentativité de lasmulation sur un plan énergétique :

Déermination de I'énergie disponible dans la stratosphére a l'aide d'un calcul de transfert
radiif. En effet, 'énergie regue dans I'amosphére de Titan varie en fonction de l'dtitude
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du fait de I'absorption d'une partie du rayonnement par des composés présents dans
I'atmosphére. Le modde de transfert radiatif le plus développé actuelement est cdui de
Rannou et al. (2004), [118] qui prend notamment en compte la contribution des aérosols
aur le bilan redietif.

Meélleure détermination des congtantes de dissociation du méthane par des données plus
précises sur les sections efficaces. Les mémes calculs sur I'azote permettront de vérifier s
I'inclusion de I’azote dans les composés solides et dans un rapport idertique entre la
smulation et sur Titan.

Déermination des congtantes de réactions de dissociations éectronique et photonique
pour les especes principaes de I'amosphere de Titan, telles que HCN et GH,, afin de
comparer les vitesses de dissociation de ces epeces dans lasmulation et sur Titan.
Déermination plus précise du taux de production des aérosols dans I'atmosphere de Titan
gréce aux futures données de la misson Cassini-Huygens. En développant une éude sur
les quantités massiques de tholins produites dans |e plasma, une comparai son plus précise

des taux de production seraaors possible,

Par alleurs, la comparaison des valeurs du champ éectrique réduit E/N4 déterminées
expérimentaement et caculées par le modele permettent de vaider le couplage entre le modele
théorique et la smulation expérimentale. Cependant, des écarts sont observés, notamment a pression
plus élevée, dus principdement & des conditions non sationnaires de la décharge (dissociation
partielle du méthane) et a une possible erreur expérimentae sur la détermination de latempérature du
gaz. Cdle-ci intervenant comme paramétre d'entrée dans le modéle cinétique, un test de sensihilité

devra étre effectué afin d'estimer les erreurs sur les sorties du modée.

Nous avons maintenant a notre disposition un outil déude des processus chimiques se
déroulant dans le plasma. Présentée dans le chapitre suivant, I'andyse de I'évolution des especes
formées dans le réacteur, prédite par le modéele et constatée par |'expérience, va permettre de
comprendre les processus chimiques ayant lieu dans e plasma. Le couplage mode e-expérience aura
aors deux fonctions:

Fournir un outil prévisonnd de I'évolution des espéces présentes dans le plasma en

fonction des paramétres expérimentaux.
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Permettre la prédiction des processus chimiques entrainant la formation des tholins.
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Chapitre 5 : Détection des especes for mees dans
le réacteur, influence des parametres
expérimentaux sur leursabondances et
compar aison avec le modele cinétique.

| mplications sur la formation destholins.

"S nous nous interrogeons sur |’ origine du Mont Sumeru, nous voyons qu’il
a commence par un simple grain de poussiere ; de méme, le grand océan
commence par une seule goutte de rosée. En additionnant des éémentsun a
un, on en obtient deux, puistrois, pour arriver a dix, cent, mille, dix mille,
cent mille ou un asogi [ nombre incalculable]. Pourtant, un est le nombre qui

engendre tous les autres.”
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Nichiren Daishonin, Lettre a Myomitsu Shonin.

118



Chapitre 5 : Détection des espéces formées dans | e réacteur, influence des parametres expérimentaux sur leurs
abondances et compar aison avec |e modél e cinétique. Implications sur |a formation des tholins

La déermination ck I'énergie des électrons dans le plasma présentée au chapitre précédent
permet au modéle de déterminer |es constantes de réactions éectroniques avec I'azote et le méthane.
Cdles-ci, incuses dans le schéma chimique du modde, permettent de caculer I'abondance des
epéces présentes dans le réacteur. Nous avons déterminé expérimentaement I'évolution de
I'abondance relative des especes par différentes techniques danalyse et comparé ces résultats aux

orties du modéle.

Nous présentons tout d'abord la liste des especes observées et I'implication de la détection
d'especes non prévue dans le module chimique sur le modde et sur la connaissance de la chimie
atmosphérique de Titan. Puis, I'éude de I'évolution des espéces lors de I'gjout du méthane dans le
mélange gazeux initid nous permettra de conforter la vaidation du module énergétique effectuée au
chapitre précédent. Ensuite, en comparant |'abondance des espéces calculées par le modde et
déterminées expérimentalement, nous verrons que le modée ne décrit pas correctement le
comportement de certaines espéces e nous en andyserons les causes. Cependant, I'éude
expérimentale de I'évolution des especes en fonction des paramétres expérimentaux permettra de
proposer des processus chimiques en phase gazeuse et en phase solide, la compostion atomique de

cette derniére ayant éé anaysée®

5.1. Inventair e des especes produites dans une décharge N,/CH,

5.1.a. Espéces a courte durée devie

Le Tableau 5-1 recense toutes les especes détectées par spectrométrie UV-Vis,
136 trangitions de 7 composés ont été analysees et sont présentées en Annexe : deux trangtions
éectroniques de I'azote moléculaire sont observées : No(C-B) et Ny(B-A). Latrangition N,* (B-X)
est observée dans certains cas expé&imentaux. N, peut auss étre dissocié et former des atomes
dazote & I'état singulet fondamental N(*S), dont une transition entre deux états excités est observée
dans le vishle. L'hydrogéne atomique est I'autre atome detecté dans deux trandgtions éectroniques

de la série de Bdmer. Enfin, des radicaux diatomiques sont présents dans le plasma: CN (dans deux
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trangitions éectroniques), CH et NH. Le radicd G, dont la bande d'émission G, (d-a) se situe a
516,5 nm, n'a pas &é observé magré pluseurs entatives de détection. Cela n'entraine pas son
absence au sein du plasma, cette émission éant difficile a observer (Bulir et al. (2002), [15]).

Toutes les espéces détectées dans le plasma sont prédites dans les modéles de
chimie atmosphérique (présentés au chapitre 2) ce qui montre un premier accord du point de vue

quditatif entre lasmulation expérimentae et les modd es de chimie amosphérique de Titan.

R s position expérimentae dela
especes detectoes bande (0-0) en nm

N, (C-B) 337,0

N, (B-A) 889,4 (bande 0-1)

N, (B-X) 391,5

N(*P-"S) 744,4

Ha 656,3 (série de BAmer 3-2)
Hp 486,1 (série de Bamer 4-2)
CN (B-X) 388,1

CN (A-X) 789,1 (bande 2-0)

CH (A-X) 4315

NH (A-X) 336,2

NH (c-a) 3242

Tableau 5-1 : liste des transitions électroniques des espéces détectées dans le plasma par spectrométrie
d'émission UV-Vis.

Nous congtatons ensuite la présence du radical CH dans la réacteur. Dans les modéles
de chimie amosphérique de Titan, CH peut ére formé a partir de la photochimie du méhane
(chapitre 2, section 2.3.a.a.) selon laréaction suivante :

CH;+hn > CH+H+H;,

Mais comme nous l'avions vu au chapitre 2, il existe pluseurs schémas de photolyse du
méhane dont un seul (Mordaunt et al. (1993), [93]) propose la formation de CH avec un
rendement quantique de 51% @Gmith and Raulin (1999), [139] le proposent auss mais avec un
rendement de seulement 6%). Des travaux expé&imentaux ont tenté de déterminer ces rendements

guantiques, sans jamais toutefois détecter directement CH mais des especes intermédiaires telles que

% | es résultats expérimentaux et théoriques étant nombreux, les conclusions de chague partie seront indiquées
en caractéres gras afin de faciliter lalecture.
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CH," ou CH3". Les derniéres éudes en date proposent un rendement quantique de production de
CH de 7% (Wang and Liu (1998), [153]; Wang et al. (2000), [154]). Aind, les modees
photochimiques de Toublanc et al. (1995), [148] et Lara et al. (1996), [67] n'ont pas pris en
compte cette réaction. Seul Lebonnois et al. (2001), [72] se base sur le schéma chimique de
Mordaunt et al. (1993), [93] incluant la formation de CH. Mais cdui-c¢i n'est ensuite impliqué dans
aucun schéma chimique de formation d'espéces stables dans |'atmosphére de Titan.

Hormis la photolyse de CH,, la seule production possible de CH (Lebonnois et al. (2001),
[72]; Le Teuff et al. (2000), [70]) et lasuivante :

H+CH,> CH+H, k=3,54.10" T 2% cn?.s?

Ladestruction de CH et envisagesble selon les réactions suivantes :

CH+H > C+H, k=1,31.10" exp (-80/Ty) cn?.s?
CH+H,> CH,+H k =3,10.10™" exp (-1650/T,) cn’.s*
CH+C> C,+H k =1,73.10™ (T,/300)°° cn’.s*
CH+N->CN+H k=267.10" T,%% cn.s*
CH+CH;> CHs+H k =3,96.10° T, exp (-36/T,) cnr.s?
CH + C;H, > CiHs k =1,59.10° T,%% exp (-16/T,y) cnr.s*
CH + C,Hs > CsHs k=7,75.10° T,%*° exp (-29/Ty) cnr.s™
CH + C,Hs > CsHy k =3,8.10° T,%% exp (-53/T,) cn’.s™

Par alleurs, Braun et al. (1967), [12] sont les seuls a proposer, par un suivi cinétique
expérimentd, laformation de C,H, par l'intermédiaire du radica CH :
CH+CH+M > C,H, k=199.10" cnr’.s?

Aing, g le radicd CH es présent dans I'amosphere de Titan, il pourrait entrainer la
formation de GH,, dont I'abondance est actuellement sous-estimée d'un facteur 3 par les modees
photochimiques (Toublanc et al. (1995), [148]; Laraet al. (1996), [67]; Lebonnois et al. (2002),
[71]) par rapport aux observations de Titan par 1SO (Coudtenis et al. (2003), [32]). Il en serait de
méme pour GH,, égdement sous-estimé par Lebonnois et al. (2002), [71] et Toublanc et al.
(1995), [148].
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L e module chimique du plasma n'a pris en compte que CH; et CH, comme produits
de dissociation du méthane (chapitre 3, section 3.2.b.a)) et pasleradical CH sdon lesréaction
uivantes::

e+CH;, > e+CHz+H
e+CH,;> e+ CH,+2H

Par alleurs, I'introduction de plusieurs espéces implique de consgdérer un nombre plus
important de réactions chimiques. Ces réections, qui ne changent pas le code physique
(détermination de I'énergie des éectrons), n'ont pas ée introduites (toujours dans le cadre d'une

premiére approche) &fin de faire converger le modde plus facilement.

L 'absence de CH dans le module chimique doit entrainer une source d'erreur dans
le calcul d'abondance de différentes espéces notamment CN et peut-étre C,H,. Le modele
doit alors étre actualisé par I'ajout de ces nouvelles réactions. Mais le modde a eu des
difficultés & converger pour la plupart des cas d'éude dans une décharge N/CH, (ce que nous
verrons par la suite). L'gout de nouvelles réactions augmentant fortement les cas de divergence
(impossibilité pour le modde de trouver un ensemble de solutions gationnaires), il n'a pas é&é
possible jusqua présent dinsérer ces nouveles données dans le code chimique. Ce travail doit se
poursuivre et son développement sera présenté dans le dernier chapitre sur les perspectives de ce

traval.

5.1.b. Espéces gazeuses
Les molécules formées dans le réacteur sont accumulées en sortie du systéme par un piege
cryogénique. Ensuite, remis a température ambiante, les composeés se vaporisent et sont analyses par
spectrométrie d’ absorption IR. La Figure 5-1 présente e spectre d' absorption obtenu de I'ensemble

des composés gazeux produits dans une décharge No/CHj.

Deux spectres sont rédisés pour déterminer 1'absorbance d'un méange gazeux : un spectre

de référence, ou la cdlule de mesure est vide et un spectre de I'échantillon gazeux. La différence des

122



Chapitre 5 : Détection des espéces formées dans | e réacteur, influence des parametres expérimentaux sur leurs
abondances et compar aison avec |e modél e cinétique. Implications sur |a formation des tholins

deux spectres permet d'éiminer les signatures dues aux composés présents dans I'air (H2O et CO,)
dans lequel le spectrométre et plongé. Les temps d'acquisition des spectres éant de 5 minutes
environ, les quantités de CO, et de HO évoluent entre ces deux mesures. Aing, la présence du
dioxyde de carbone (CO,) dans le spectre d'absorption ne reléve pas d’ une fuite du systéme mais

delavariation au cours du temps de ce compose présent dans|’air ambiant.

Tous les composés organiques observés sur Titan ont été détectés dans la
smulation: GH,, CH4, CsHy (propyne), C;H,, HCN, CH3CN, HC3N, C:N, sauf GsHs, C;Hs,
CsHg et CN, qui ont cependant été détectés par CPG-SM (Chromatographie en Phase Gazeuse
couplée a la Spectrométrie de Masse) lors de précédents travaux (Coll et al. (1999b), [24];
Bernard et al. (2003), [6]). Ces especes n'ont pas été détectées par spectrométrie IR du fait de leur
faible abondance en dessous de la limite de détection de l'instrument. H, est probablement présent
mais n'a pas éé décaé, n'ayant pas de signatures dans I'IR et ne pouvant étre détecté par CPG-SM.
Le méthane (CH,), quant a lui, n'est pas détecté pour deux raisons. D'une part, dans les conditions
de décharge et de piégeage cryogénique, la pression de vapeur saturante du méthane est de 13
mbar. Or, les pressions choisies dans nos expériences (entre 0,1 et 10 mbar) sont inférieures a cette
vaeur. Ceci he nous permet pas de condenser ce composé dans le piége cryogénique. D'autre part,
nous pouvons confirmer que ce compose est totalement dissocié dans le plasma Ce point sera

verifié plusloin avec le calcul del'abondance des espéces gazeuses mgjoritaires (section 5.3.).
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Figure 5-1: spectre d’ absorption IR des composés gazeux formés dans le réacteur. Nous remarquons que
certaines bandes sont saturées (absorbance supérieure a 1). Ce spectre a été réalisé uniquement dans un
objectif qualitatif (détection d'espéces minoritaires) et non quantitatif.

Un compose ni prédit par les modéles ni détecté sur Titan est présent dans la
smulation: il Sagit de I’'ammoniac (NHs). Il est détecté par ses signatures & 930 et 964 cm*
comme un produit mgoritaire dans la smulation. Les précédentes expériences réaisées au LISA
N avaient pas décelé ce composg, la détection éant réaisée par CPG-SM et la colonne utilisée ne
permettant pas de séparer ce composé de I’air provenant de I’injecteur du spectrométre de masse
(Call et al. (1999a), [23]). Cependant, I'ammoniac avait &é tout de méme détecté dans des
expériences amilaires par Toupance et al. (1975), [149]. Aucun modde photochimique de
I'atmospheére de Titan (Yung et al. (1984), [158]; Toublanc et al. (1995), [148]; Laraet al. (1996),
[67]; Lebonnoais et al. (2001), [72]) n’'a pris en compte la présence de NHs, ce composé étant
rapidement dissocié par les rayons UV. Cependant, Atreya (1986), [3] a proposé saformation dans
I"ionogphere selon le schémasuivant :

N, + hn (UV lointain) > N* + N(*S) + &
N"+H, > NH" +H
NH* + H, > NH," + H
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NH," + H, > NH;" + H
NH;" +H, > NH," + H
NH4+ +e > NH3+ H

NH; n'a éé détecté ni par IRIS (spectromeétre IR embarqué a bord de Voyager), ni par
ISO (Infrared Spectrometer Observatory, ingrument en orbite autour de la Terre qui fut
opérationnd entre novembre 1995 e mai 1998). Basée sur une limite de détection de I’ acrylonitrile
(CH,CHCN) caculé par Khiifi et al. (1999), [63] dans une méme zone de longueur d'onde que
I'absorption de |'ammoniac, nous avons estimé I'abondance maximum?® de NH; sur un spectre de
IRIS a une latitude supérieure a 50° Nord (Cougtenis et al. (1999), [33]; Bernard et al. (2003),
[6]). Le principe de cette estimation est basé sur I'égdité entre le rapport des intensités absolues des
bandes de I'acrylonitrile et de I'ammoniac et celui des abondances maximales de ces deux composes.
La fonction de Planck, correspondant a I'émisson IR de Titan, nintervient pas en premiere
gpproximation dans ce cacul, les deux longueurs donde démisson de l'acrylonitrile e de
I'ammoniac éant trés proches (971, 954 cm™ et 930, 964 cmi* respectivement). Nous avons aing la

reation suivante

ScrocHeNm2 . Xnus
SNH3Nn2 XCH2CHCN

Scrzchen, ni2 | intensité absolue de labande ny, de CH;CHCN : 201 cmi? atm™

Sihs, n2 | intensité absolue de labande n, de NH; : 568 cm? atni*

Xchzchen : @ondance maximae de CH,CHCN calculée par Khifi et al. (1999), [63] a
partir de lalimite de détection sur le spectre dIRIS mentionné plus haut : 1,8.10°

Xnns : @bondance maximale de NH; déterminée a partir de cette formule.

Nous obtenons une abondance maximale de I'ammoniac dans|I'atmosphere de Titan
de 6,4.10°. Nous avons calculé dans ces conditions son atitude de condensation en comparant le
profil de température de I'atmosphére de Titan et la température de condensation de NH; en
fonction de I'dtitude. Cette température de condensation a éé déterminée par égquation dAntoine
qui larelie alapresson partidle du compose éudié (Sinnott (1993), [137]) :

# L'abondance d'une espéce sera définie dans tout le manuscrit comme étant le rapport du nombre de molécules
d’un composant dans un volume donné au nombre total de molécul es gazeuses dans ce volume.
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2132 ,5

Teora 232,98+ 16 9481 - Ln(Pwr)

Teond : température de condensation de NH; en degré Kevin
Pnhs : pression partielle de NH; en mm de Hg

La presson partielle de NH; a éé calculée a partir de la presson atmosphérique et de
I'abondance maximale déterminée précédemment :

Pnbz = Xnhs - Prot

Nous avons déterminé pour chague dtitude, la température de condensation de I'ammoniac
(Tableau 5-2) et comparé celle-ci avec latempérature de I'atmosphére a cette dtitude (Figure 5-2).
Nous avons considéré une abondance constante de NH; en fonction de l'dtitude et égde a

I'abondance maximal e déterminée plus hat.
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Pam (mbar) | Xura | Pariz (mbar) | Pusss (MMHG)| Toona (K)
64E-0d  OG0E-08 720508 10705
64E-0  640E-08  480E-0§ 10602
64E-09  192E-08  144E-0§ 10313
64E-09  640E-07  480E-07 10068
64E-0d  1WEO7  1ME0] 9819
64E-09  640E-08  480E-08 9607
64E-0d  1WE08  LME06 9390
64E-09  640E-09  480E-09 9205
64E-09  640E-10  480E-1] 8851
64E-0d  640E-11  480E1] 8537
64E-09  640E-12  480E-14 8256

Tableau 5-2 : Températures de condensation de I'ammoniac (T, en fonction de la pression atmosphérique
sur Titan (Pyy). Elles sont déterminées a I'aide de I'équation d'Antoine qui fait intervenir la pression partielle
de NHs. (Puya).
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Figure 5-2 : comparaison entre le profil de température de I'atmosphére de Titan (en trait continu) et la
température de condensation de NH; en fonction de |'altitude (carrés + trait continu) L'intersection de ces
deux courbes indique I'altitude de condensation de I'ammoniac (ici environ 80 km).

80

Nous observons quen dessous de 80 km environ, la température atmosphérique est
inférieure & la température de condensation de NH;. Dans ces conditions, I'ammoniac doit
condenser en dessous de 80 km d’altitude. Sa détection serait alorspossible dansla région

2,5 — 3,3 um (Larson and Fink (1977), [69]). Cette suggestion est appuyée par Lelouch et al.
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(2003), [76] qui proposent une contribution possible a I’albédo de Titan autour de 5 um par
des glaces d’ammoniac (qui ont une forte absorption a 5,25 pum). NH; pourrait auss se
trouver sous forme condensée sur les aérosols de Titan. Par alleurs, la présence smultanée
de HCN et NH; pourrait induire la formation de NH4,CN, qui, d'apres Levy et al. (1999), [77]
peut former des bases azotées telles que I'adénine et la diaminopurine dans des conditions froides
(inférieures a 250K) et en présence d'eaul. Cependant, il faut modeérer cette hypothese de formation
de NH,CN sur Titan, cette expérience ayant été effectuée pendant 25 ans et a des températures plus
élevées que sur Titan. Ce processus pourrait avoir lieu sur les aérosols de Titan qui, lors de leur
précipitation dans I'atmosphére, provoquent la condensation de HCN a 100 km datitude et de NH;
a 80 km. Par la suite, 9 les agrosols sédimentent a la surface et ne sont pas régénérés dans
I'atmosphére, des temps de vie beaucoup plus longs que 25 ans pourraient étre observés et NH,CN

pourrait aors étre produit.

CIRS, le spectrometre IR embarqué sur Cassini rédlisera une observation de Titan lors de la
sason d'hiver e lors de bombardements intenses par les éectrons magnétosphériques. Ces
conditions idéales permettront peut-étre a CIRS de détecter NH3; dans I'atmosphére de
Titan (NH; serait formé dans l'ionosphere par impact dectronique selon Atreya (1986), [3]). Dans
ce cas, les modéles photochimiques devront inclure la formation, la photodissociation et la

condensation de ce compose.

S l'ammoniac n'é&ait pas détecté par CIRS dans I'atmosphere de Titan, deux causes
pourraient expliquer cette hypothese :
L 'abondance de NH; gazeux est inférieure alalimite de détection de CIRS ;
NH; est rapidement photodissocié par le rayonnement UV. Aind, méme sil es formé
dans I'atmospheére de Titan, sa durée de vie trop courte de permettrait pas a l'ammoniac
davoir une abondance conséquente dans l'atmosphere de Titan. Cependant, sa
formation et sa destruction pourraient engendrer des composés secondaires quil ne

faudrait pas négliger dans la description de la chimie atmosphérique de Titan.

Concernant le modéde cinétique du plasma, NH; n'est pas présent dans le schéma

chimique alorsqu'il est formeé en quantité importante dansle réacteur avec des abondances
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de I'ordre de 10® (voir section 5.4.b.b ci-aprés). Le schéma de formation de NH; présenté
auparavant n'est pas vaable dans notre expérience, le plasma éant failblement ionise et privilégiant
les réactions radicaaires. Une possible voie de formation de NH; dans le plasma serait (Le Teuff et

al. (2000), [70]) :

NH +NH > NH, + N k =1,03.10% cmP.s?
NH +H, > NH,+ H k =5,96.10 crP.s?
NH, + H, > NH; + H k =2,05.10% cri.s?

Il faudra alors, comme dans le cas du radical CH, ajouter ces réactions au module
chimique afin d'effectuer un test de sensibilité sur les sorties par le modéle de I'abondance

de NHa.

Il faut maintenant vérifier que ces sources derreur (absence de CH et NHy) n'affectent pas
de maniere significative la description énergétique du plasma exposée au chapitre précédent. C'est ce
que nous alons observer avec la méthode présentée ci-aprés (sections 5.2. et suivantes). Apres
avoir détecté les especes présentes dans le réacteur, la variation de leurs abondances est éudiée par
une méthode systématique en ne faisant varier qu'un seul parametre expé&rimentd. La vaidation du
module énergétique sera réalisée en regardant I'influence de la présence du méthane dans le gaz initia
et en cherchant a expliquer les causes a l'aide des réactions du modée théorique. Puis, le module
chimique du modée sera analyse gréce ala comparaison entre |'abondance des especes déterminées
expérimentalement et les sorties du modéle, en fonction du courant de décharge et de la presson

totale.

Mais auparavant, dans le cadre des prochaines observations de Titan par la misson Cassini-
Huygens, nous présentons ci-dessous les résultats expérimentaux d'une décharge rédisée a partir
d'un méange gazeux initia contenant du monoxyde de carbone (CO), principa composé oxygéne
dans I'atmosphére de Titan. Nous avons rédise un spectre d'absorption IR des produits gazeux
formés ans qu'une andyse par CPG-SM dfin de vérifier la prédiction des moddes photochimiques

de I'atmospheére de Titan et observer I'influence de ce composé sur la chimie en phase gazeuse.
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5.1.c. Décharge dans un mélange N,/CH4/CO. Détection del' oxyrane (C;H40)

A cejour, trois composés oxygenés ont été détectés dans I'amosphére de Titan : le dioxyde
de carbone (CO,) par Samudson et al. (1983), [130], le monoxyde de carbone (CO) par Lutz et
al. (1983), [86], et plus récemment I'eal (H,O) par Cougtenis et al. (1998), [31]. Le monoxyde de
carbone, dont I'abondance est estimée autour de 5.10° sdon les différentes observations (Bernard
et al. (2003), [6] et références incluses), peut provenir de plusieurs sources :

Un gpport coméaire (Griffith and Zahnle (1995), [45]; Lara et al. (1996), [67]) qui,
en plus de CO, gpporte I'eau sous forme gazeuse.

Une source interne a Titan, soit volcanique, soit par évaporation de composes
contenant CO (Laraet al. (1996), [67]; Owen (2000), [108]).

Une production in situ résultant de la transformation de HO, introduit par les

comeétes.

Magré leur faible abondance dans I'amosphere de Titan, une chimie assez complexe
pourrait avair lieu entrainant laformation de plusieurs composés oxygénés. La Figure 5-3 présente la
chimie smplifiée des composés oxygénés provenant des moddes théoriques (Yung et al. (1984),
[158]; Toublanc et al. (1995), [148]; Laraet al. (1996), [67]).
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lacs d’hydrocarbures

Figure 5-3: schéma théorique de la chimie oxygénée sur Titan (adapté de Bernard et al. (2003), [6])

Ces modées prédisent notammert la formation du formadéhyde (HCHO, composé
précurseur des riboses qui sont nécessaires a la formation des nucléotides) et du méthanol
(CH3OH). Par contre, aucun d entre eux n’'a éé découvert sur Titan : Soit ces composeas ne sont pas
présents dans cette atmosphére, soit leurs concentrations sont inférieures aux seuils de détectabilité

des appareils de mesure.

Nous avons rédise une expérience smilaire a celle présentée précédemment &fin de détecter
les composés gazeux a l'aide du piége cryogénique. Le nélange gazeux initid et N,/CH,/CO
(98/1,99/0,01). Nous avons chois une abondance initiale en monoxyde de carbone (CO) de 1.10*
(au lieu de 5.10° observée dans |'atmosphére de Titan) afin de nous assurer ne pas étre en dessous
du seuil de détectabilité des gppareils d andyse que nous avons utilisés tout en restant dans la
gamme des données actudles. Nous avons chois un gez initid ayant un minimum dimpuretés
oxygénées telles que HO ou bien CO,. Leur présence, d'un point de vue Smulation, n'aurait pas été
génante puisque ces composes sont présents dans I'atmosphere de Titan. Mais pour smplifier
l'interprétation des résultats, nous n'avons voulu nous intéresser qu'a I'éventuel impact de CO. La

composition des mélanges gazeux utilisés est donnée dans le Tableau 5-3.
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Compoasition principae Traces de cCOMpPOsEs OXygenés

Bouteille N,/CH,4 2% CH,4 dans N, 0O, <5ppm H,O <5 ppm
Boutellle N,/CH,/CO |2% CH,, 100 ppm de CO dansN, [O,<0,5ppm |H,O <2 ppm

Tableau 5-3 : composition chimique des bouteilles de gaz utilisées lors des simulations expérimental es.

Dans la bouteille N,/CH,/CO choisie, les impuretés oxygénées n’ excedent pas 2,5 ppm, ce
qui est inférieur a 2,5% dimpuretés par rapport ala quantité de CO.

Une expérience de 50 heures a éé rédisée dfin dobtenir une quantité importante de
composes gazeux et détecter plus facilement les especes minoritaires. Plusieurs spectres IR ont éé
réalisés durant la remise a température ambiante du piege cryogénique afin de déceler I'gpparition de
composés au cours du chauffage. Une signature & 3065 o a été constatée au cours du dégazage.
Cette signature, absente des smulations dans N,/CH, afait I'objet d'une éude approfondie. L'oxyde
d'éhylene (ou oxyrane, C,H;O) présente une signature identique. Nous avons aors rédisé un
spectre de référence de ce compose instable a température ambiante et hautement toxique. La
Figure 5-4 présente la différence entre deux spectres IR réalisés durant le dégazage et e spectre de
référence de I'oxyrane. De bonnes corrdations sont obtenues avec des signatures identiques entre
2900 et 3100 cm™. Afin de vaider la présence de ce composé, nous avons effectué une éude des
composés gazeux par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(CPG-SM). Nous ne détaillerons pas cette éude ici mais la détermination du temps de rétention et
du spectre de masse de I'oxyrane a permis l'identification de ce composé dans rotre échantillon
gazeux comme compose oxygéné maoritaire (cette éude est détaillée dans Bernard et al. (2003),

[6] et présentée alafin de ce manuscrit).
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Figure 5-4 : comparaison entre le spectre IR de I'oxyrane commercial et le spectre IR de la simulation
expérimental partant d'un mélange gazeux initial N/CH,/CO (98/1,99/0,01). Ce dernier est obtenu par
soustraction entre deux spectres successifs réalisés durant la remise a température ambiante du piége
cryogeénique. Cette méthode permet d'avoir une meilleure détection des espéces minoritaires. Résolution :
4cmit,

L "absence de signatures du formadéhyde et du méthanol, composés prédits par les modéeles
photochimiques, peut sexpliquer soit par une abondance inférieure au seuil de détectabilité des
gppareils de mesure, soit par une absence du radica OH dans nos expériences, issu de HO, qui

participe alaformation du formadéhyde et du méthanal.

Nous avons détecté |I'oxyrane (C,H40) comme compose oxygéné majoritaire produit
dans une décharge N,/CH,/CO (98/1,99/0,01) et n'avons pas décelé la présence du
formaldéhyde e du méthanol, composés supposes présents par les modedes
photochimiques de I'atmosphére de Titan. Afin de poursuivre I'éude de I'impact des composés
oxygénés dans I'atmosphere de Titan, il est nécessaire de rédiser une expérience contenant en plus
de l'eau (H;O) et du dioxyde de carbone (CO,), dans des concentrations représentatives de
I'atmosphére de Titan, de détecter par spectrométrie IR des composés comme le formadényde et le
méthanol, et de vérifier par spectrométrie démission la présence du radica OH qui possedent des
bandes d'émission dans|'UV (transition A °S™ > X P autour de 310 nm).

133



Chapitre 5 : Détection des espéces formées dans | e réacteur, influence des parametres expérimentaux sur leurs
abondances et compar aison avec |e modél e cinétique. Implications sur |a formation des tholins

L'oxyrane a éé détecté dans le milieu interstellaire en 1997 dans Sgr B2N (Dickens et al.
(1997), [37]) et dans dautres sources par Nummein et al. (1998), [103]. Sa formation est
proposée salon les deux processus suivants:

CHs+O->CHO+H

CHz" + C,HsOH > C,HsO" + CH, puis C,HsO" +€ > C,;H, O +H

Son abondance est 200 fois supérieures a celle estimée par les modé es astrophysiques (Lee
et al. (1996), [74]). Ceci est expliqué par le rdle quauraient les grains du milieu interstellaire dans la
formation de I'oxyrane introduisant une chimie multiphasique. Les aérosols de Titan pourraient dors
jouer ce roéle dans I'amosphere. Cependant, ces processus éant proposés pour le milieu
intergtdlaire, il faut étre prudent sur la comparaison avec les conditions atmosphériques de Titan, qui
présentent une température et une pression plus devées que dans le milieu interstdlare. 1l et
intéressant auss de noter que la premiére réaction proposee ci-dessus serait tout afait plausible dans
notre expérience : l'atome d'oxygene pourrait provenir de la dissociation de CO par impact
éectronique seon le schéma suivant (Cosby (1993), [29]) :

CO+e(>14eV) > CO
CO" = C(P) + O(P)

De plus, GHs est prédit par le modée cinétique dans une décharge N./CH, a partir de
plusieurs réactions (chapitre 3, section 3.2.b.c.).

En plus de sa signature & 3065 cmi*, |'oxyrane présente une signature dans I'IR & 877 cm*
avec une intensité absolue de 260 + 11 cn? am™ (Nakanaga (1981), [100]) e peut ains ére
détecté a partir des spectres de Titan provenant de IRIS ou 1SO. Cependant, aucune signature n'a
éé déceée pour l'ingtant dans I'atmosphere de Titan. Par la méme méthode que pour NHs, une
limite supérieure de I'abondance de I'oxyrane est estimée & 1,2.10%. CIRS, le spectrométre
IR embarqué & bord de Cassini (domaine spectral : 10 — 1400 cmiY), avec une résolution dix fois
supérieure & cdle dIRIS (0,5 cm™), sera plus & méme de détecter I'oxyrane, Sil est présent sur
Titan.
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Aux Vvues des réaultatls expérimentaux présentés ci-dessus, il gpparait que la chimie
oxygénée prend une part importante dans la chimie organique atmosphérique de Titan. La
présence de 100 ppm seulement de monoxyde de carbone dans la smulation entraine la formation
de l'oxyrane comme composé oxygéné maoritaire mais auss de plusieurs composés oxygenés
détectés par CPG-SM mais non identifiés par la bangque de données chromatographiques. |1 faudra
alors se pencher sur les données de la mission Cassini-Huygens (notamment CIRS, VIMS,
GCMS et ACP) qui fourniront des informations sur les phases gazeuses et solides
présentes sur Titan et vérifier la présence d'oxygéne dans les espéeces détectées. La
simulation expérimentale développée dans le cadre de ce travail, en collaboration avec
d'autres laboratoires de recher che, permettra d'établir une banque de données nécessaires

al'interprétation des données dela mission.

5.2. Influence du méthane. Validation du module éner gétique du modele.

Nous revenons a présent sur I'éude des décharges dans N, et N,/CH, (98/2). Deux
expériences ont &é réaisées dans des conditions expé&imentaes smilaires avec, comme gaz initid,
N, pur pour I'une e N,/CH, (98/2) pour l'autre. La Figure 5-5 présente leurs deux spectres
démisson. Basee sur le modée cinétique, I'explication des variations observées sur les abondances
de l'azote moléculaire excité lors de I'gout du méthane permet de vdider le comportement

énergétique décrit par le modele.

En plus de I'apparition des especes carbonées et hydrogénées, trois phénomenes sont

observés, suite al'gout du méthane :

Augmentation de I'intensité de N,(C-B) : Nous avons vu, dans e chapitre 4 section 4.3.b.b, que

lors de I'gout de CH,, ladécharge accroit sa production d'éectrons énergeétiques en augmentant
E/N,.
La principale source de N»(C) est une réaction éectronique :
Nx(X) + € (>10,6eV) > No(C) + €
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La principale voie de destruction de N,(C) est une désexcitation vers N»(B) avec I'émisson
d'un photon :
Nz(C) -> Nz(B) + hn

L'émisson de N,(C-B) est dors directement proportionnelle a la densité dédectrons
énergétiques (>10,6 eV).

Nous avons vu (chapitre 4, section 4.3.b.b) que I'gout du méthane entraine I'accroi ssement
de la densité d'éectrons dénergie supérieure a 12,6 eV. Ceci provoque aors l'augmentation de

I'abondance de N,(C). Cette explication est résumée ci-dessous :

[# CH.| 2|2 EIN>|2 NL(C)|

Diminution de I'intensité de N,(B-A) : N(A) réagit avec H et H, (provenant de la dissociation du
méthane) sdon lesréactions:

N2(A)+H > Ny(X)+H

N2(A) + H; 2 Na(X) +2H

L'gout du méthane, entrainant la production de H et Hy, provogue dors une diminution de
I'abondance de N(A). Or, N,(B) est principaement formé a partir de N»(A) :
N2(A) + N2(A) > No(X) + Ny(B)

Aing, I'gout du méhane provoque la diminution de I'émission de N»(B-A) :
12 CHJ > |2 Het H] > [N N (A) 2 [N No(B)

Disparition de N, (B-X) : L'gout du méhane dans la décharge provogue la disparition de

N, (B-X) due asaréaction avec CH, :
N,"+ CH; > CH;" + N, + H
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Figure 5-5 : comparaison entre le spectre d'émission d'une décharge dans N, pur et dans N,/CH, (98/2). Les
intensités d'émission sont en unité arbitraire (u.a.) mais sont cependant comparables entre les expériences,
celles-ci étant réalisées dans des conditions opératoiresidentiques hormis la composition du gaz.
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Dans tous les cas, la disparition de N;" est totae. Ceci impligue quil est présent en plus
fable quantité que le méhane. Les résultats du modée (présentés par la suite, sections 5.4 et
suivantes) indiquent une abondance maximale de 5.10™ dans N, pur. S la totdité de N,* réagit
avec CH,, dont I'abondance initide est 2.10%, dors le taux de dissociation du méthane par cette
réaction est de 2,6.10°, ce qui est négligesble.

Les observations des phénoménes constatés avec |'ajout du méthane sont bien
expliqués par le comportement du plasma décrit par le modéde théorique. Les réactions
considérées sont les réactions éectroniques avec N, et CH, ains que les réactions
impliqguant H, H, et I'azote moléculaire excité. Nous pouvons alors conclure que les
mécanismes énergétiques mis en jeu dans le modée chimique N,/CH,4 sont ainsi vérifiés et
validés. Il faut maintenant regarder le comportement des espéces en fonction des paramétres
expérimentaux afin de vérifier la vdidité du module chimique, et vérifier notamment la conséquence

de I'absence dans le modéle de CH et NH; sur les cd culs d'abondances des espéces.

5.3. Déermination de I'abondance des especes

En gpectrométrie démisson UV-Vis, les intendtés démisson déerminées
expérimentalement sont proportionndles a la quantité de I'espece éudiée qui se désexcite dans la
trangtion obsarvée Par exemple, lintensité de la trandtion N»(C-B) est proportionnelle a
['abondance de I'espéce N(C). Toutefais, il n'est pas possible par cette méthode de détection de
déduire I'abondance des especes, l'intensté démission dépendant de plusieurs facteurs :

L'intensité d'émission correspond a un courant éectrique exprimé en Ampére, qui est
éabli entre les armatures métdliques du photomultiplicateur (voir chapitre 3, section
3.3.b) et qui dépend de l'intengté lumineuse regue. Ce courant éectrique varie auss

suivant latension d'entrée appliquée au photomultiplicateur.

Les réglages optiques pour positionner d'une part la fibre optique devant la fente dentrée
du spectrométre UV-Vis e dautre part le photomultiplicateur devant la fente de sortie

sont tres sensibles. Des réglages optiques sont régulierement apportés au systeme, ce qui
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implique des variations dintengté lumineuse regue par le photomultiplicateur. Les Sfries
d'expériences ont aors été réalisées durant une méme journée.

Au bout de plusieurs heures de décharge, les tholins se déposent sur les parois latéraes
du réecteur. 1l se peut que quelques particules viennent se déposer aux extrémités du
tube et ang afablir ke Sgnd lumineux regu par la fibre optique, les tholins absorbant

dans cette gamme de longueur d'onde.

Les barres dincertitudes sur les valeurs dintensité démission/N des espéeces sont dues :
au bruit de fond du photomultiplicateur. Or, ce bruit de fond, de I'ordre de 10™
Ampére, est négligesble devant |'intensité recue de I'émission des espéces (de 10° 410°
A).
ala déermination expérimentae de la densité de gaz Ny, qui est caculée a partir de la
pression totale mesurée dans le réacteur et de la température du gaz. Ces incertitudes

sont tres faibles par rapport aux variations des abondances observeées.

Par contre, il est possible en spectrométrie d'absorption IR de déterminer I'abondance d'une
espece gazeuse (se reporter au chapitre 3, section 3.3.3, sur la méhode de déermination de
I'abondance). Afin de déerminer I'abondance des molécules mgoritarement formées dans le
réacteur, le digpogtif détaillé au chapitre 3 (et qui ne fait plus intervenir le piége cryogénique) a
permis de rédiser deux séries de spectres IR en faisant varier l'intensité de la décharge : I'une a une
pression de 2,7 mbar, l'autre & 8 mbar. Ces pressions sont différentes de celles optées pour la
spectrométrie UV-Vis. La raison est expérimentae. Pour pouvoir réaliser ces spectres IR, il faut
adapter le systéme de pompage a la celule IR qui et connectée directement en sortie de réacteur.
Cette connexion, qui entraine des contraintes sur les vaeurs de pression, a seulement é&é possible
pour ces séries de mesures, le spectrométre IR éant utilisé par dautres expérimentateurs du
laboratoire. 11 nous éait dors impossble de laisser cette configuration durant toutes les expériences

UV-Vis &fin d'obtenir les mémes conditions opératoires pour l'infrarouge et I'UV-Vis.
Trois molécules ont é&é détectées par ce procédé (Figure 5-6) : HCN avec sa bande
principale d'absorption & 714 cmi*, C,H, & 730 cm™* et NH; avec deux bandes principales 2930 et

964 cm™. Les autres molécules, dabondance plus faible, ne sont pas détectables. |l nous a par
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contre éé difficile de déerminer I'abondance de GH,, sa bande principae interférant avec les
bandes intenses de HCN. Le développement au laboratoire d'une moddisation du spectre de HCN
et sa superposition avec le spectre expérimental permettra de déterminer I'abondance de C;H, par

différence des deux spectres.

Le méthane n'a pas é¢é détecté (sauf dans certains cas expérimentaux détaillés plus loin), ce
qui impligue une abondance maximae (caculée a partir de la limite de détection par le spectrométre
IR) de 2.10°, soit 10° fois plus faible que I'abondance initide dans le méange gazeux. Le méhane

est donc dissocié a 99,9% dans le plasma.

0oso ~HCN

absorbance
(]
o
iy
1

: NH

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ¥ I 1 1
700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100
' -1
nombre d'onde (cm )

Figure 5-6 : spectre d'absorption IR entre 700 et 1100 cm* obtenu en connectant directement la sortie du
réacteur ala cellule de mesure IR. Résolution : 0,5 cmi™.

Nous avons choid deffectuer une éude systématique en ne faisant varier quun seul
paramétre expérimenta. Il nous a semblé judicieux de choisir le courant dectrique car cdui-d
n'entraine pas une variation importante de I'énergie des éectrons dans la décharge (vaeurs du champ

dectrique réduit E/N4 quasiment constantes, chapitre 4). Ce point va aors faciliter lacompréhension
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des observations effectuées ci-gores. La variation de la pression, quant a dle, implique des difficultés
dandyse des réaultats. Celle-ci entraine la variaion de plusieurs autres parametres : en paticulier la
température du gaz et I'énergie des éectrons. De plus, I'augmentation de la presson entraine une
augmentation des processus de "quenching™° d'espéces excitées par les molécules d'azote. Celles-di
vont donc étre en compétition avec les processus de désexcitation radiative. Prenons I'exemple de
I'espece No(B). Elle est détruite par deux voies chimiques. L'une est la désexcitation radiative N,(B-
A):
N2(B) 2 Ny(A) + hn

L "autre réaction est une désexcitation non-radiative par "quenching” avec N, :

No(B) + Nz > Na(A) + N,

Pour une méme quantité de N,(B), g la pression augmente dans le réacteur, le "quenching”
par N, va devenir prépondérant et la désexcitation radiaive sera plus faible. Aing, I'équivalence

entre quantité de N»(B) et émission delatransition No(B-A) n'est plus valable.

Les résultats concernant I'évol ution avec la pression seront présentés en fin de chapitre, mais
leur interprétation ne sera pas approfondie contrairement aux résultats concernant la variation du

courant éectrique présentés ci-dessous.

5.4. Influence du courant éectrique. Validation du module chimique du

modéle.

Les 4 cas éudiés précédemment au chapitre 4 sont présentésici :
N> pur a une pression de 0,93 mbar et 4,16 mbar ;
N,/CH, (98/2) a une pression de 0,93 mbar et 4,16 mbar.

¥ Désexcitation non-radiative d'une espéce excitée par collision avec une molécule qui "récupére" son énergie.
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5.4.a. Décharge dans N, pur
Le Tableau 5-4 présente toutes les vaeurs numériques des expériences rédisées dans une
décharge de N, pur. Celles-ci ont éé réalisées en spectrométrie UV-Vis et le modée sest basé sur

ces expériences pour la sortie les données.

cas azital T ()1 Ay plm‘m] débit | EMeap | EM mad | NJCWNg | KXo | M2EINg | N2BiNg | N2+{BWhg | M2+B)Mg | M20ARNg | MidPNg | MidSiMg

d'ib.ldlg ! (b | [geem) | (Wem® | (Vemd ®ip mod axp mod op mad mod ap mad
I8 20 | 052 | 325 |B&ZE-G| TREEAG | §2BE-05 | 1A50E-0% |2 VRE-05 | JI9E-06 | 1 24E-06 | 410E-13 |538E-05 | 1GOEOT | 9,90E-03
(385 | 30 | 082 | 335 |BE2E-1E 733E-08 | [ 2,75E-08 | 3, ME07 [
370 | 40 | 083 | 335 |7HEE-16| TOZEAG | SU6E-05 | 250EQY9 |4 T1E-08 | §,79E-06 | 543508 | J40E-12 |010ED% | 363E-07 | 1,60E-02 |
| 386 [ 60 | 083 | 336 |BO4EAG 1,13E-04 | | 313606 | 4 T3E07 |

1 K2 | dae | B0 | 083 | B35 |THEEAE| SS0EAE | 1 32E-04 | LFVEDY |48E-08 | 1,06E05 | 13TEOS | 150E-11 | 1.00E-04 | SOME07 | 4J0E02 |

4T | 0 | 084 | 35 |TTOEAE 1,50E-04 | [ 1,90E-05 | T dE-07 [
| 421 | 80 | 0,84 | 335 |780E-16| S08E16 | 163604 | B75ED9 | 7EIE-06 | ZJ4ED5 | 254E05 | J00E-11 | Z20E44 | THIEO7 | 250E02 |
440 | 490 | 094 | 335 |THIE-16 1,84E-04 2BEE-05 | JA8E-07

|42 | 100 | 0,84 | 376 |763E-15| 493616 | 203E.04 | 162608 | 976E.06 | 1,30E05 | 367605 | §20E-11 |320E404 | 9356.07 | 2,08E-02 |

| 428 | 30 | 413 | 25 |3BOEE| GAREAG | 1,92E-08 | 460EA0 | 2S1ELDT | 4.00E0T7 | 4 36E-08 | 1,80E-14 | 105605 | 201E-08 | 206E02 |

|4t | 40 | 415 | 25 |44BE-16 3 5BE-6 | |451EDT 830608 | 5,6E-08 _
BT G0 | 498 | 25 ASIEG) 500846 | §37E06 | BOUEAD | 813607 | 141E06 | 1 11E07 | 110E47 | 268E45 | AME0H | 1,90E42 |

2 | o |38 60 417 | 25 |agsEts 1,03E-05 | 7 BIE07 1 BOE-07 1, 08607 _
|88 | 70 | 418 | 25 |490E-16| 5,59E-16 | 141E05 | 190E99 |9,09E07 | 200E06 | 220607 | 355E-13 | 520645 | 136607 | 153602 |
612 | 80 | 419 | 25 |495E16 174605 | 2608 279607 | 1,756-07

(32 | 90 | 418 | 25 |493E-16| 5.33E4 | 20FES | IATED0  114E.05 | 4A0E06 | 335E07 | 7.80E13 | TADEDS | 203E0T | 151E02 |
655 | 100 | 4,20 | 25 |482E-16( S,ME6 | 23E05 | J9BED0 | 1,24E.06 | 530846 | 385507 | 1,10E47 | REDEDS | 229507 | 1ATED2

Tableau 5-4 : valeurs numériques des expériences et du modéle (en gras) concernant les cas d'étude 1 et 2 pour
une décharge dans N, pur . Concernant les valeurs de |'abondance des espéces, |es val eur s expérimental es sont
exprimées en unité arbitraire (u.a.), celle-ci étant proportionnelle & I'abondance de |I'espéce considérée. Seules
les évolutions relatives des abondances entre e modél e et I'expérience sont comparables.

5.4.a.a Pression de 0,93 mbar

La
Figure 5-7 présente, pour une pression de 0,93 mbar dans N, pur, les comparaisons entre le
modéle et I'expérience :
du champ éectrique réduit E/N, (déterminé au chapitre 4) ;
de I'abondance de N,(C) avec l'intensité démissonde N,(C-B) ;
de |'abondance de N,"(B) avec l'intensité démission de N," (B-X) ;
de I'abondance de N»(B) avec l'intengté démisson de N,(B-A) ;
Sont inclus auss sur cette figure les abondances déterminées par le modée de Nx(A), non
détectable dans I'expérience, aind que de I'azote atomique & I'éat fondamental N(*S). Pour ce
dernier composé, l'intensité démission de la transition N(*P-*S;) est insérée sur le méme graphique,

mais la comparaison entre les variations dabondances de ces deux niveaux éectroniques est
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ddlicate. En effet, la détection récente de N(*P-*S;) dans nos expériences™ ne nous a pas permis de
mener une éude gpprofondie sur les mécanismes intervenant dans la formation et la destruction de
I'atome d'azote a ce niveau excité. L'émission observée (a 744,4 nm soit 1,7 €V) correspond a la
trangition de I'état “P (configuration dectronique : 25° 2p? 3p, dénergie 12 eV) vers I'éat *S°
(configuration dectronique : 28 2p? 3s, d'énergie 10,3 eV). Par contre, nous ne savons pas S 'éat
*P et formé directement par collision de I'atome d'azote a I'éat fondamental avec un dectron
dénergie supérieure a 12 €V ou s dautres processus de formation sont en compétition. Par
conséuent, nous ne commenterons pas les comparaisons obsarvées entre N(*S) et N(*P-*Sy).

Cependant, les variations de N(*S) prédites par |e modéle seront analysées et commentées.

% |'achat d'un nouveau photomultiplicateur afin d'étendre le domaine spectral jusqu'a 915 nm a été effectué en
2004, suite aux résultats expérimentaux positifs avec le précédent photomultiplicateur (domaine spectral : 230 —
550 nm). Rappel ons que latransition N(*P-*S) est observée 4744,4 nm.
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Figure 5-7 : Variation en fonction du courant électrique & P=0,93 mbar du champ électrique réduit E/N, et de
I'abondance de différentes espéces présentes dans le réacteur : N,(C-B), N,"(B-X), Ny(A), Ny(B-A), N(*S) et
N(‘P). Afin de comparer les intensités d’émission des espéces (carrés avec échelle & gauche) et leurs
abondances calculées par |le modéle (ronds avec échelle a droite), les valeurs des émissions ont été rapportées
aux valeurs du modéle dans e cas oll le champ électrique réduit E/N, est validé par |e modéle.
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L'évolution générde des abondances relatives de Ny(C), Ny(B) et N,'(B) prédite par le
modde est en accord avec celle observée expéimentadement. Toutes ces espéces voient leur
abondance augmenter avec le courant dectrique. Ceci est expliqué par I'accroissement de la densité
électronique avec le courant, d'ou une hausse de la production de ces espéces. Cette augmentation,
linéaire dans le cas expé&imenta, montre que seules les collisons éectroniques et les désexcitations
radiatives sont prépondérantes dans le plasma et que des réactions secondaires sont minoritaires.

Par contre, a partir de 60 mA, le modée prévoit |'apparition de mécanismes qui impliquent
une production supplémentaire de N(C), Nx(B), Ny(A) et N;'(B) et une destruction de N(*S)
entrainant la diminution de son abondance. Nous avions congtaté dans le chapitre 4 une sous-
estimation par le modde du champ éectrique réduit E/N4 pour une intensité supérieure 260 mA. I
en est de méme pour les abondances des especes N,(C), N, (B) et N»(B) qui sont surestimées par
le modéle dans cette gamme dintensité. Nous alons démontrer que tous ces écarts entre modée et

expérience sont corrélés.

Placons-nous dans le cas dune intensité supérieure 260 mA :
Le model e surestime I'abondance de N,(A). Or, cette espece réagit pour former No(C) :
N2(A) + No(A) 2 N»(C) + Ny(X)

Ceci implique une surestimation de I'abondance de N,(C), comme prédit par le modéele. Par
ailleurs, N,(A), par ionisation associative produit des dectrons et N," sdlon laréaction :
Nz(a') + Nz(A) - N, + N2+ +e

Si I'abondance de N,(A) est surévauée dans le modée, dors ce dernier doit auss surestimer
I'abondance de N, ce qui est le cas. Nous avons par la méme occasion une augmentation
supplémentaire de la production d'éectrons par cette réaction. Le modée prévoit dors que le
plasma, qui régule la densté éectronique, génére moins d'éectrons par la réaction suivante :

Nx(X) + € (>12eV) 2 Ny(C) + €

et sous-esime aors E/Ng,.

Concernant  N(*S), le modde prédit & partir de 60 mA une baisse brutde de son
abondance. Ceci est expliqué par laréaction de N(*S) avec Na(A) :
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No(A) + N(*S) > No(X,6EVE) + N(P)

Le modde surestimant Ny(A) dans cette gamme de courant, la réaction de destruction de
N(*S) présentée ci-dessus devient prépondérante par rapport alaformation de N(*S). Il en découle

une diminution de I'abondance de N(*S).

L'évolution générale de N»(C), Nx(B) et N,'(B) prédite par le modéle est en accord
avec les expériences. Cependant, nous observons un écart pour une intensité supérieure a
60 mA entre le modéle et I'expérience mettant en évidence une sur-estimation de Ny(C),
N2(B), No(A) et N,'(B). En se basant sur les mécanismes présents dans le module chimique du
modéle, il est possible d'expliquer et de corréer tous ces écarts. Aind, une mauvaise estimation de
I'abondance d'une espéce implique le méme phénomene sur les autres composés. Cette mauvaise
estimation de |'abondance provient alors soit d'une constante cinétique mal évaluée, soit
d'une réaction manquante permettant a Nx(C), Nx(B), N2(A) ou Ny'(B) d'étre détruits ou
bien & N(*S) d'ére produit. Mais les écarts observés éant tous reliés, nous ne pouvons pas
éablir la source del'erreur commise par le modée. Une &ude smilaire a plusforte presson va

nous permettre de la préciser.

5.4.a.b Pression de 4,16 mbar

La Figure 5-8 ci-dessous présente de la méme facon les comparaisons entre le modée et
I'expérience pour une pression de 4,16 mbar dans N, pur. Comme dans le cas précédent a une
pression de 0,93 mbar, les évolutions générales de N,(C), No(B) et N,"(B) sont bien corrélées entre
le modée et I'expérience. Cependant, le modele ici ne prédit pas une surestimation de I'abondance
de ces espéces a forte intengté. De plus, nous observons une diminution de I'abondance de N(*S)
avec le courant, variation seulement condatée a faible intengté a une pression de 0,93 mbar. Ceci
est expliqué par une énergie des éectrons beaucoup plus faible a cette presson que dans le cas
précédent. L'atome d'azote étant formé par impact éectronique sur N, cette production est dors
plus faible. La diminution de N(*S) avec le courant vient de sa réaction avec N,(A) qui vait, lui, son
abondance augmenter :

N2(A) + N(*S) = Ny(X,6EVED) + N(°P)
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Cette explication corfirme I'évolution de N(*S) & une pression de 0,93 mbar éudiée
précédemment avec une augmentation de son abondance par dissociation éectronique, puis une

réaction prépondérante a forte intensité de destruction par N»(A).
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Figure 5-8 : Variation en fonction du courant €électrique & P=4,16 mbar du champ électrique réduit E/N, et des
intensités d'émission des différentes espéces présentes (ou leur transition observee) dans le réacteur : N,(C-B),
N, (B-X), N»(A), No(B-A), N(*S) et N(“P).
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La surestimation par le modéle des abondances de N2(C), No(B), N2(A) et N, (B) observée
a fable presson n'est pas condatée a une presson plus forte. 1l faut rappeler qua plus forte
pression, I'énergie des dectrons et plus faible. De plus, cette surévauation et observée a fort
courant, donc a forte densté éectronique. Il semble donc qu'un processus éectronique
impliguant |'azote moléculaire ait sa constante ciné&ique surestimée dans le module
chimique. Pour déterminer la ou les réactionsimpliquées, il faudrait effectuer un test de sengibilité du
modéle en modifiant les congtantes cinétiques de chague réection éectronique afin de corrder
I'évolution des espéces entre le modée et |'expérience. Cependant, cette éude, longue en temps de

cacul, n'a pas éé rédisée dans le cadre de ce travall.

5.4.b. Décharge dans N,/CH,

En plus des expériences réalisées par spectrométrie UV-Vis (vaeurs numériques présentées
dans le Tableau 5-5), deux séries d'expériences en spectrométrie IR ont éé réaisées dans une
décharge N,/CH, aux pressons de 2,7 & 8 mbar respectivement. Les comparaisons entre les
résultats issus de la spectrométrie UV-Vis et ceux issus de la spectrométrie IR seront & modérer, les
pressons éant différentes entre les deux méthodes expérimentales. Cependant, nous verrons que
des comportements ana ogues sont observes dans les cas suivants :

spectrométrie UV-Vis: 0,93 mbar <> spectrométrie IR : 2,7 mbar
spectrométrie UV-Vis: 4,16 mbar <> spectrométrie IR : 8 mbar

L es abondances de HCN et NH; déterminées expérimentalement n'ont pas été insérées dans

le Tableau 5-5, les pressions de ces expériences éant différentes des cas éudiés en spectrométrie

UV-Vis.
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Tableau 5-5 : valeurs numériques des expériences et du modéle (en gras) concernant les cas d'étude 3 et 4 pour
une décharge dans N,/CH,.. -- : non détecté. Les cases vierges correspondent au cas ou le modéle n'a pas pu
converger et ainsi donner une valeur d'abondance.

5.4.b.a Pression de 0,93 mbar

Comme dans les précédents cas d'éude, la Figure 5-9 montre les variations d'abondances
des composés observées et/ou prédites par le modele. En plus de celles des especes éudiées dans
une décharge N, pur, sont présentées :

les émissions observées de NH(A-X), CH(A-X), CN(B-X)
2 trangtions de I'aome dhydrogene (Bdmer a et b) comparées a son abondance

caculée par le modéle.

Le Tableau 5-5 ci-dessus présente de plus les abondances prédites par le modéle pour ces
especes (sauf CH qui n'est pas inclus dans le schéma chimique) et pour Hy,, HCN et CH, (pour
lesquels nous reviendrons sur les valeurs avec la détection des especes gazeuses). Le modéle n'a pas
réuss aconverger pour certains cas expérimentaux. Ce probléme provient du nombre plus important
de réactions mises en jeu. |l faut rappeler que le modéle a pour paramétre d'entrée les abondances
initiales des composes présents. Celles-ci sont entrées par le modéisateur et doivent correspondre

aux vdeurs attendues, afin de fadliter la convergence du modde L'gout de réactions

151




Chapitre 5 : Détection des espéces formées dans | e réacteur, influence des parametres expérimentaux sur leurs
abondances et compar aison avec |e modél e cinétique. Implications sur |a formation des tholins

supplémentaires rend encore plus délicate cette convergence et le moddisateur doit aind tester
pluseurs abondances initiales afin d'obtenir les sorties du modée (certains tests sont effectués sur
une durée de quelques jours avant d'obtenir une convergence du modeée). Ceci n'a donc pas &é

possible pour certains cas &udiés.

Par ailleurs, les abondances de CN calculées par le modde sont inférieures & 2.10™, ce qui
est équivaent pour le modée a0 (chapitre 3, section 3.2.b.a). Or, des émissions intenses de CN(B)
sont observées dans chaque décharge de N/CHj, ce qui entraine une incompatibilité entre les
abondances calculées par le modéle et les émissions obser vées. Regardons les réactions de

formation de CN insérées dans le module chimique :

N + CH, > CN(X) + H, k=1,6.10" cn.s?

N+ CH, > CN(X)+H +H k=16.10"cni.s?

C+N,> CN(X)+N k=1,04.10" exp (-23000/T,) cni’.s*
C+N+N;-> CN(B) +N, k=94.10% cnf.s?

CN(X) + Nx(X,v=12) > CN(B) + N(X,v-12)  k=1,66.10" cn?.s*

CN(X) + N2(A) = CN(B) + Nx(X,v=0) k=1,2.10"cmr’s?

Dans I'atmospheére de Titan, HCN est photodissocié pour former H et CN sdlon la réaction
uivante :

HCN +hn > H+CN (I <228 nm)

Par comparaison, une réaction éectronique pourrait avoir lieu dans le réacteur avec HCN,
odui-ci éant présent en quantité notable (abondance denviron 10° dans |'expérience, présentée plus
loin) :

HCN +e(>545eV) > H+CN +e

Nous avons remarqué plus haut (section 5.1.a. ) que |'absence dansle modée du radica CH
pourrait entrainer une erreur sur la détermination de I'abondance de CN a cause de la réaction
suivante, non prise en compte dans le modéle :

CH+N->CN+H k=2,67.10" T,%% cn?’.s?
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Concernant les puits de CN(B), trois réactions sont proposées dans le modde :
CN(B) = CN(X) + hn n=15.10"s*
CN(B) + N2 > CN(X) + N k=210"cnt.st
CN(B) + CH; > CN(X) + CH, k=1,3.10" cni.st

Dans la décharge, CH, est talement dissocié et ne participe donc pas a ces réactions.
Seuls sont possibles la fluorescence de CN(B) et laréaction de "quenching” avec N,. Une étude de
sensibilité doit ére entreprise afin de vérifier les valeurs de la fréquence d'émission de
CN(B) et la constante de réaction concernant le " quenching". Il en est de méme pour les

réactions de formation de CN proposées ci-dessus.

Les vadeurs du modde éant incompatibles, nous n'avons pas ins&ré sur les graphiques les

abondances de CN(B) cd culées par cdui-di.
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Figure 5-9 : Variation du champ électrique réduit E/N, et des intensités d'émission des différentes espéces
présentes (ou de leur transition observée) dans le réacteur en fonction du courant éectrique: N,(C-B), N, (B-
A), No(A), N(*S), N(“P), NH(A-X), CH(A-X), CN(B-X),H, et H,. Décharge N,/CH,, P=0,93 mbar.
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Le bon accord sur le champ éectrique réduit E/N entre le modéle et |'expérience (écarts de
5% maximum) entraine une parfaite description énergétique du plasma. Nous avons congtaté (dans le
cas de N, pur a cette pression) que N,(C) et formé mgoritarement a partir dune collison
éectronique avec Nx(X). L'accord entre le modéle et I'expérience sur I'évolution de I'abondance de
N(C) valide cette description et aucune autre réaction de production de N»(C) n'est observée dans

ce cas.

L'abondance de N," n'est pas représentée sur le graphique, sa transition N, (B-X) n'étant
pas observée (comme nous l'avons expliqué a la section 5.2. , N,* réagit totalement avec CH; i
est en exces). Ceci est cohérent avec les vaeurs numériques de I'abondance de N,*(B) inférieures a

5.10™ e par conséquent équivalentes pour le modéle & une abondance nulle.

Concernant Nx(B), nous observons une diminution de son abondance a partir de 60 mA qui
n'est pas prévue par le modéle. 1l existe donc une réaction de destruction de Nx(B) ma évauée ou

non prise en compte par le modéle. Ceui-ci prévoit une destruction de Nx(B) slon les réactions

suivantes:
N2(B) = Ni(A) + n n=210s"
N2(B) + N2 > Na(A) + N, k =2,85.10" cn.st
N2(B) + N2 2 Ny(X,v=0) + N; k=1,5.10"cnt.st
N2(B) + CHs > Ny(A)+ CH, k =2,85.10" cn.st
N2(B) + H, > Na(A)+ H, k=24.10" cmi.s?

II semblerait que la derniere réaction soit responsable de I'écart entre le modde et
I'expérience. S nous regardons |I'abondance de I'atome d'hydrogéne, nous observons une brusgque
augmentation au-dessus de 60 mA. Le modée n'ayant pas convergé pour les forts courants, il ne
nous et pas possible de vérifier s le modée aurait prédit cette évolution. Cependant, I'étude a 4,16
mbar effectuée ci-apres confirme que le modele ne prédit pas cette évolution. Aing, le modée sous-
esdime l'abondance de H, il sous-estime en conséguence celle de H,. Par conséquent, le
mécanisme responsable de la diminution de Ny(B) a fort courant doit é&re la destruction de
celui-ci par H,, sous-évaluée par le modéle, due a une sous-estimation de I'abondance de

Ho.
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Il faut maintenant comprendre d'ou vient la production additionnelle dhydrogene a fort
courant. Nous remarquons aussi que pour un fort courant, N(*P) et NH(A) voient leur abondance se
sabiliser, dors que les abondances de CH(A) et CN(B) diminuent. Aing, a fort courant
électrique, un ou plusieurs processus deviennent prépondérants provoquant la destruction
de CH et CN et laformation de H. Des variations d'abondances smilaires ont éé observées pour

HCN et NHz aune pression de 2,7 mbar, les résultats étant présentés ci-dessous.

5.4.b.b Pression de 2,7 mbar

Les évolutions de HCN et NH; en fonction du courant éectrique sont présentées sur la
Figure 5-10. L'abondance de NH; est comprise entre 4 et 8.10™ tandis que celle de HCN est de
l'ordre de 10, Ceci montre que I'ammoniac est un produit mgjoritaire dans la smulation. L'éude

concernant la présence de cette espece a été effectuée en section 5.1.b.

Concernant HCN, 'abondance estimée par le modde varie entre 1.107 et 2.10? (pressions
de 0,93 & 4,16 mbar). Nous congtatons adors un écart d'un facteur 10 au maximum avec une
surestimation du modéle, ce qui est assez conségquent. Une raison expérimentale peut expliquer cet
écart : le méange gazeux produit dans e réacteur circule dans un tombac jusquala cdlule de mesure
IR. 1l se peut que HCN sadsorbe sur les parois internes du tombac, ce qui entraine une diminution
de son abondance dans la cdllule de mesure. Un outil expérimenta pour passer outre ce phénomeéne
physique serait d'estimer I'abondance du gaz in situ. Une technique gppelé CRDS (Cavity Ring
Down Spectroscopy) est actuellement développée au LISA dans le cadre du programme SET-UP
afin de déterminer I'abondance de composés par spectrométrie d'absorption IR in situ. Cette

technique et ses atouts seront décrits dans le dernier chapitre sur les perspectives de ce travail.
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Figure 5-10 : abondances de HCN et NH; déterminées a partir des spectres d'absorption IR. Décharge N,/CH,.
Pression de 2,7 mbar. Influence de I'intensité de la décharge.

L es abondances de C,H. estimées expérimentalement sont de I'ordre de 10°, mais n'ont pas
€té déterminées précisément a cause des bandes d'absorption intenses de HCN qui se Situent dansle
méme domaine spectral. Le modéle, quant a lui, propose des abondances de C,H, comprises entre
10° et 10™, ce qui est incompatible avec les valeurs observées. Les réactions du modde incluant

Cette espece sont les suivantes:

CH, + CHy, > CoHy + H, k=9,98.10" cnt.s*

CH, + CH; > C,H, + 2H k=2,0.10""x 0,9 exp (-400/T) cn?.s*
C;Hs + CHz > C,H, + CH, k=6,5.10" cn’.s*

CH, + C;Hz = CoHy + CHs k=3,0.10" cn.s?
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CoHz + CoHs > CoHy + CoH; k=9.10"x Ty en.s™

CoHz+H > CoH, + H, k=1,710"x T,>° cn.s?
C2H3 + C2H5 > C2H6 + C2H2 k= 1,86.10_11X Tgo'5 Cn13.s'1
CoH,+H+M > CHs+ M k=10"%x T,*" cn.s*

La seule voie de dedtruction prévue par le modde est la derniére réaction avec un
mécanisme trimoléculaire, qui a une vitesse trés faible compte tenu des pressons optées pour nos
smuldions. Par conséquent, le modéle ne prend pas en compte une ou plusieursréactions de
formation de GH,. Nous avons vu précédemment que I'absence du radicad CH dans le modde
pouvait entrainer une erreur sur le calcul de I'abondance de GH; (section 5.1.a. ) en omettant la
réaction suivante (Braun et al. (1967), [12]) :

CH+CH+M - CH, k=199.10" cnr’.s?

Le modéle n'est donc pas valable concernant les sorties de C,H,, probablement du
fait de|'absence du radical CH dans le module chimique. L’ absence du radical C,H, prédit
dans les modeles photochimiques de Titan (présentés au chapitre 2) peut auss expliquer la
faible abondance de C,H, déterminée par le modéle. Ces réactions devront auss étre

incluses dansle modéle par la suite.

Intéressons-nous maintenant a I'évolution de I'abondance de HCN et NHs;. Tout comme
I'évolution des radicaux détectés dans |'expérience a une pression de 0,93 mbar, nous observons a
partir de 60 mA un changement de régime avec une diminution de I'abondance de HCN et une forte
augmentation de celle de NH;. Comme nous l'avions évoqué précédemment, des réactions
chimiques de destruction de HCN et de formation de NH; deviennent prépondérantes a
fort courant éectrigue. Nous nous sommes dors placés a une pression plus élevée &fin de vérifier

S ces processus ont toujours lieu.

5.4.b.c Pression de 4,16 mbar

La Fgure 5-11 présente les résultats de cette éude. Nous n'apercevons plus les

changements de variation d'abondance au-dessus de 60 mA. Par rapport au cas précédent, la
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presson est plus forte, ce qui entraine une énergie des éectrons plus faible. Par conséquent, les
congtantes cinétiques des réactions éectroniques sont plus faibles et les taux de formation des
especes dans |e plasma sont inférieurs au cas précédent. Aing, les réactions secondaires observées a

fort courant dans le cas d' une faible pression ne sont plus observéesici, les abondances des especes

éant plusfable.
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Figure 5-11 : Variation du champ électrique réduit E/N, et des intensités d'émission des différentes espéces

présentes (ou leur transition observée) dans le réacteur en fonction du courant électrique: N,(C-B), N, (B-A),
NL(A), N(*S), N(*P), NH(A-X), CH(A-X), CN(B-X) et H,. Décharge N,/CH,, P=4,16 mbar.
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Deux exceptions sont tout de méme observées: il Sagit de I’ hydrogéne atomique & de

N(B). Au-dessus de 60 mA, un second processus de formation d’ hydrogene atomique provoque
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une augmentation brusgue de son abondance (et par conséquent, H, doit auss évoluer de maniére
gmilaire) tandis que N»(B) voit sa production diminuer, probablement du fait dune réaction de
destruction. On observe que le modée ne prédit pas ces évolutions pour ces deux especes. Par
consaquent, la réaction de "quenching” (proposée plus haut, section5.4.b.a) de N,(B) par H, est
verifiée:

N2(B) + H, 2 No(A) + H,

H, éant sous-estimé par le modele, ce dernier surestime donc No(B). Par contre, nous ne
savons toujours pas qud est le mécanisme supplémentaire responssble de la formation de

I”hydrogéne atomique afort courant.

Nous pouvons observer auss une cohérence entre le comportement énergétique du plasma
et I'évolution des espéces produites : Nous avions parlé, au chapitre 4 section 4.3.b.c., dune
condition non gationnaire de la décharge a forte presson et fort courant, due a la dissociation
patidle du méthane par les dectrons. Cette hypothése est vérifiée avec, a faible courant, une
évolution de type exponentiel de |'abondance des espéeces. De plus, le méthane a été détecté avec
une abondance de 10* dans les smulations par spectrométrie IR dans le cas d' une presson de

8 mbar et d'un courant de 20 mA.

5.4.b.d Pression de 8 mbar

Les abondances caculéesici (et présentées sur la Figure 5-12) indiquent une diminution de
leur valeur par rapport au cas précédent (2,7 mbar), faible pour HCN (abondance de I'ordre de 10°
%), et forte pour NH; (autour de 10°). L’ évolution de I’ abondance de HCN est & peu prés linéaire
(compte tenu des incertitudes) avec une tendance ddoignement a la linéarisation a fort courant,

comme dans le cas des radicaux détectés a une pression de 4 mbar.
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Figure 5-12 : abondances de HCN et NH; déterminées a partir des spectres d'absorption |R. Décharge N,/CH,.
Pression de 8 mbar. Influence de I'intensité de la décharge.

NH; présente une évolution de son abondance smilaire au cas présenté en section 5.4.b.b

page 158. Le processus de formation de I’ammoniac, proposeé en section 5.1.b. , seratic véifié :

NH +NH > NH, + N
NH + H, > NH, + H
NH; + H, > NHs + H

La forte augmentation de I’ dondance de H, entrainerait une augmentation de la vitesse des

réactions ci-dessus afin de former NHs.
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Il nous reste maintenant a &udier I’ évolution de la composition atomique des tholins formés
dans le réacteur. Le regroupement des résultats expérimentaux présentés ci-dessus vont permettre

de proposer des processus d' évolution des especes dans |e plasma, et notamment des tholins.

5.5. Composition atomique des tholins. Processus-clés d’évolution des
especes dans le plasma.

Les évolutions particuliéres en fonction du courant éectrique de certaines espéces a une

presson de 0,93 mbar nous ont amenés a éudier la composition atomique des tholins dans cette

gamme de pression. Nous nous sommes donc placés a une pression constante de 1,5 mbar et nous

avons analy<e | es tholins en fonction du courant dectrique.

5.5.a. Influence du courant électrique

La Figure 5-13 présente la composition atomique des tholins en carbone, hydrogéne et azote
en fonction de l'intensté de la décharge, a une pression de 1,5 mbar. Pour des raisons
expérimentales, seules trois mesures ont éé effectuées a cette pression. Cependant, les mesures

réalisées sont reproductibles avec une incertitude de seulement 3%.
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Figure 5-13 : variation en fonction de I'intensité du courant électrique de la composition atomique des tholins

en carbone, hydrogéne et azote et de leurs rapports C/N et C/H. Pression :

expérimentales sur le pourcentage atomique sont de 3%.

1,5 mbar. Les incertitudes

Si e pourcentage atomique de carbone est & peu prés congtant, il n'en est pas de méme pour

I'azote et I'hydrogene qui voient leurs variations sopposer avec une augmentation de I'azote et une

diminution de I'nydrogene avec une augmentation de I'intensité du courant. Les rgpports C/N et C/H

ont auss des variations opposées avec une baisse de C/N de 3,2 a 2 et une augmentation de C/H de

168



Chapitre 5 : Détection des espéces formées dans | e réacteur, influence des parametres expérimentaux sur leurs
abondances et compar aison avec |e modél e cinétique. Implications sur |a formation des tholins

0,7 a1,06. Cette variation est corrédlée a la couleur des tholins qui varient du jaune clair au marron
foncé. Nous avons donc un dépdt solide de composition différente en fonction de l'intensité. Comme
nous dlons le voir, ce changement de couleur et auss congaté avec la variation de la position du

dépbt dans le plasma.

5.5.b. Variation del'abondance des espéeces le long de la décharge

La photo de la Figure 5-14 nous montre des tholins qui ont une couleur extrémement
vaiable, du jaune au marron foncé sdon Il'endroit ou ils sont formés sur I'axe du tube. Afin
dexpliquer cette variation, nous avons réaise I'expérience suivante : la fibre optique a é&é placée
latérdement au tube, en début en en fin de réacteur pour comparer |'abondance des espéces au
début et alafin de la décharge. L'émission des espéces a été observée atravers le réacteur en verre
(et non par lafenétre en silice), qui absorbe aux aentours de 320 nm. Cela n'a donc pas empéché la
détection d'espéces dans le plasma mais le volume du plasma observé éant moins grand, la

détection des espéces est plus difficile avec un rgpport signd sur bruit plusfaible.

Figure 5-14 : image du réacteur apreés deux jours de décharge. Le gazinitial entrant par la gauche du réacteur,
on observe le dép6t de tholins uniquement dansla premiére partie du tube.
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Figure 5-15 : comparaison de spectres d'émission collectés au cours de la méme expérience en début et en fin
de réacteur. Les spectres sont normalisés par rapport a l'émission de N,(C-B). Seul leradical CN (B-X) voit son
émission relative divisée par 2. Pression : 2 mbar. Intensité de la décharge : 60 mA.

La Figure 5-15 montre la comparaison de 2 spectres d'émission obtenus en début et en fin
de réacteur. Les spectres ont é&é normalisés par rapport a l'émission de N, (C-B). On constate que
seul I'émisson du radica CN(B-X) est divisée par 2. Maheureusement, I'émission des especes
atomiques n'a pas é&é déceée, les intendtés démisson éant tres fables dans ce dispogtif

expérimentd.

Dans la colonne postive du plasma, I'énergie des dectrons ne varie pas le long de la
décharge (voir chapitre 3). L'intensté d'émisson observée est donc directement proportionndle a
I'abondance de I'espéce détectée. Nous en concluons donc que le radical CN réagit au cours

dela décharge et participe ala production d'espéces gazeuses et/ou solides.
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Figure 5-16 : Evolution comparée avec le courant de la composition atomique des tholins, de I'intensité
d'émission de H, et CN(B-X) dans |a décharge et de I'abondance de HCN.

171



Chapitre 5 : Détection des espéces formées dans | e réacteur, influence des parametres expérimentaux sur leurs
abondances et compar aison avec |e modél e cinétique. Implications sur |a formation des tholins

La Figure 5-16 regroupe les évolutions observées en fonction du courant éectrique ce la
composition atomique des tholins, des intendtés démisson de CN(B) et H,, et de I'abondance de
HCN. Nous observons a fort courant que lorsque I'abondance de CN(B) diminue, |'abondance de
H, augmente fortement et I'abondance de HCN chute au-dessus de 60 mA.

Ces différentes observations nous amenent a proposer un processus, prépondérant a fort
courant, c'est-a-dire lorsgue la densité éectronique est assez élevée pour pouvoir créer une quantité
importante d'espéces. Cette réaction impliquant HCN, CN & H est proposée dans les modéles de
chimie atmosphérique de Titan (Lebonnois et al. (2001), [72]) :

HCN+CN-> CN,+H  k=6,31.10" T4"" exp (-50/T,) cn.st

La congtante de cette réaction est fortement fonction de la température du gaz. En reprenant
les valeurs de T, dans une décharge NL/CH,, cdles-ci varient de 336 a 683 K pour un courant
croissant, ce qui entraine une variation de la constante de cette réaction de 5,02.10™ & 1,65.10™
cnt.s?, soit une augmentation par un facteur 2 environ. De plus, |'accroissement de la quantité de
HCN et CN en fonction du courant (entre O et 60 mA) provogue une croissance de la vitesse de
cette réaction. Celle ci devient dors prépondérante a partir de 60 mA. La diminution des
abondances de HCN et CN et l'augmentation de la quantité dhydrogene atomique et adors
expliquée par cette réaction. Nous proposons alors un processus d'arrachement d'un

hydrogene par un radical CN.

Nous avons détecté G,N, dans les composés gazeux par spectrométrie IR al'aide du piege
cryogénique. Toutefois, ce compose présente des abondances inférieures a la limite de détection du
gpectrométre IR dans le cadre dune éude dabondance (cellule de mesure IR connectée
directement en sortie du réacteur). Il et donc impossible par cette méthode de vérifier I'hypothese
faite précédemment. L'éude des especes in situ par CRDS afin de déterminer leurs abondances est
une fois de plus nécessaire (technique andytique d§a évoquée section 5.4.b.b et perspectives

exposees dans le dernier chapitre).
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Ce type de processus est prédit pour d'autres composés (Lebonnaiset al. (2002), [71]; Le
Tevff et al. (2000), [70]) :

C,H, + CN > HC3;N + H k =5,67.10° Ty** exp(-4/Ty) et s*

C,H; + CN > CH,CHCN +H k =1,25.10"° (T,/300)°" exp(-30/Ty) cnt s*

Herbst (1990), [50] (et références incluses), dans un travall portant sur les noyaux
interstellaires denses, inclut, dans un modele, des réactions de formation de cyanopolyynes
(HCzn:1N, détectés dans le milieu interstellaire) a partir du radica CN et des polyynes (CznHy) :

CsH, + CN > HCsN + H k=210YcnPs?
CeH,+ CN > HC;N + H k=210 cn? s?
CgH, + CN > HCyN + H k=210 cn? st

Ces constantes de réactions sont valables a température ambiante. Mais ces réactions ne
posséderaient pas d'énergie dactivation et seraient donc susceptibles d'étre prépondérantes dans
des milieux froids, leur condante cinétique augmentant avec la diminution de la température. Elles
pourraient dors intervenir dans la formation des cyanopolyynes dans I'atmosphere de Titan en plus
de cdles prévues par les modées (réactions détaillées au chapitre 2, section 2.3.c.) par I'évolution
de la chaine carbonée par addition d'un radical C;H (Lebonnois et al. (2002), [71]) :

HCsN + C,H > HCsN + H k =8,6.10"° T4"® exp(474/Ty) e’ s*
HCsN + C,H > HC/N + H k=8,6.10"° T,"® exp(474/Ty) cn s*  (estimation)
HC/N + C,H > HCoN + H k=8,6.10"° T, ® exp(474/Ty) cn? s*  (estimation)

Il serait intéressant dors, pour les modédisateurs photochimiques, dinclure ces réactions
impliquant le radical CN et faire un test de senghilité afin de veérifier S I'gout de ces réactions leur
permettrait d'obtenir des abondances d'espéces azotées plus représentatives que celles qui sont

actuellement proposées.

Les cyanopolyynes, par la suite, engendreraient, toujours d'apres les modées, la formation

des aérosols sur Titan. Nous pourrions aors observer le méme processus de "remplacement” d'un
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hydrogéne par un groupement —CN sur la phase solide. En observant la variation des pourcentages
atomiques des tholins avec le courant, nous observons auss que ce type de réaction peut prendre
part alaformation destholins. S des atomes d'hydrogene sont remplacés par des groupements CN,
nous devons observer une diminution du pourcentage d'hydrogéne, une augmentation de |'azote et du
carbone. Cest effectivement ce qui observé ici (Figure 5-16). De plus, I'gout de groupements CN
sur une ructure ol il exigterait dga des systemes conjugueés entraine un effet bathochrome: 11y aun
déplacement de |'absorption maximae vers les plus grandes longueurs donde. |l passe aing du jaune
au noir en passant par l'orange et le marron. En regardant la Figure 5-14, nous observons un
changement de couleur progressf des tholins : du marron vers le jaune dans le sens de la circulation
du gaz initid. Cette observation est compatible avec une diminution du nombre de groupements CN
insérés aur la dructure initide des tholins, la quantité de radicaux CN diminuant le long de la
décharge. Afin de vérifier ce point, nous avons collecté des tholins produits au cours dune méme
décharge a deux endroits différents. Le premier échantillon a éé collecté en début de réacteur, le
second au milieu du tube. Les variations observées (Figure 5-17) sont un argument supplémentaire
pour cette hypothese de formation. Le long de la décharge, les tholins renferment de moins en moins
de carbone et d'azote (expliqué par la diminution de la quantité de méthane le long du réacteur et
diminution de la production du radica CN) et ont un taux d'hydrogene plus éevé (car ceux-ci ne

sont plus substitués par les radicaux CN au cours de la décharge).
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Figure 5-17 : variation de la composition atomique des tholins le long de la paroi du réacteur. Décharge
N,/CH,. Pression: 1,5 mbar. | = 30 mA.

Si ce processus savérait verifié, ceci impliquerait dors que les tholins seraient constitués
d'une structure chimique contenant des systémes conjugués, possédant des liaisons GH
(comme par exemple des polymeres de GH, et les poly-HCN) sur laquelle des atomes

d'hydrogéne seraient remplacés par des groupements C° N.

Un spectre IR des tholins formeés a é&é rédise avec le spectrométre IRTF et une cdlule de
mesure adaptée avec un parcours optique de 10 cm (Figure 5-18). Les tholins ont éé déposés sur
une cellule en KBr et ont éé exposés durant la préparation de I'échantillon al'air ambiant. C'est pour
cette raison que de la vapeur d'eau est observée sur le spectre entre 1400 et 1800 cm” et au-dessus
de 3600 cm*. La bande ddongation de la liaison @ N est facilement identifiée a 2182 cmi*.
D'autres groupements chimiques sont auss identifiés : C=C, C=N, C-H et N-H.

Nous pouvons alors confirmer la présence des groupements C° N et C-H dans les
tholins. Par ailleurs, la présence d'autres groupements implique d'autres processus de
formation des tholins faisant sirement intervenir des radicaux formés dans le plasma tels

gue NH ou C; et C,H s'ils sont présents.
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Figure 5-18 : spectre IR de tholins. Résolution 1 cni®. Les faibles vibrations visibles aprés 3600 cmi’ et entre
1400 et 1800 cmi* sont probablement dues a la vapeur d'eau adsorbée sur lestholins.

Les récents travaux de Imanaka et al. (2004), [54] ont permis déudier la variation des
gpectres IR des tholins formés dans une décharge N,/CH, (90/10) en fonction de la pression. Nous
ne rentrerons pas dans une comparaison entre nos résultats respectifs, les parameétres expérimentaux
éant tres différents (pourcentage de méthane, changement de débit pour les différentes expériences
d'ou une difficulté pour interpréter le comportement des échantillons...). Cependant, il est intéressant
d'éudier le comportement optique des tholins avec la pression (Figure 5-19): l'intensité d'absorption
de la ligson C°N augmente avec la pression tandis que celle de la liaison GH diminue. Par

conséquent, les variations des groupements C-H et -C° N sont anti-corrél ées.
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Figure 5-19 : comparaison des spectres IR des tholins synthétisés par un plasma RF dans N,/CH, (90/10) a
différentes pressions (Imanaka et al. (2004), [54]). Les intensités d'absor ption de C-H et C° N sont encadr ées.

Ceci est alors un argument supplémentaire dans notre hypothése de processus
d'évolution des tholins d'un remplacement d'un atome d'hydrogene par un groupement

C° N, ce qui expliquerait les variations opposées entre les intensités d'absorption de C-H et C° N.

5.6. Conclusions du chapitre 5

La détection des espéces a courte durée de vie dans le réacteur a montré la présence du
radical CH (parmi CN, N," & NH prédit par les modées photochimique de Titan). Ce résultat pose
actuellement le probleme de sa présence dans I'amosphére de Titan. En effet, les rendements
quantiques des voies de photodissociation du méthane sont différents selon les modees proposés,
avec une mgjorité de modees et d'expériences prédisant un rendement quantique faible (7% environ)
delaréaction :

CHy;+hn > CH+H+H;

Une autre voie (non photochimique) de formation de CH serait :

H+CH, > CH+H, k =354.10" T, >% ent.st
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CH pourrait dors intervenir dans laformation de C,H, sdon laréaction:

CH+CH+M > C,H, k =1,99.10%° cmrP.s?

L’inclusion de cette réaction dans les modées photochimiques de I’amosphére de Titan
pourrait permettre de surévauer I’ abondance de C;H,, actuellement sous-estimée d'un facteur 3 par
la plupart des moddles.

La détection de toutes les especes gazeuses observées sur Titan confirme la représentativité
quditative de I’ expérience. En plus de ces composss, a é¢é détecté I'ammoniac parmi les produits
majoritaires (HCN et GH,). Cette espece, non détectée dans I’atmosphere de Titan, pourrait se
trouver sous forme condensée en dessous de 80 km d dtitude et se trouverait dors impliquée dans
une chimie hétérogene avec les agrosols de Titan. Une possible voie de formation de ce composé en

phase gazeuse serait lasuivante :

NH +NH = NH, + N k =1,03.10% crP.s?
NH +H, > NH,+ H k =5,96.10" crP.s?
NH, + H, > NH; + H k =2,05.10% cn.st

Cette hypothése est en accord avec nos résultats expérimentaux concernant le suivi de

I'atome d’ hydrogéne et le radica NH.

Le couplage entre les sorties du modéle cinétique et les données expérimentaes ont permis
d'obtenir un grand nombre de résultats détaillés ci-dessous :
Concernant le module énergétique du modde : cdui-ci pamet d'estimer I'énergie des
éectrons dans le réacteur et d' en déduire I'abondance des molécules d'azote a I'éat excité
(principales especes responsables de I'énergie des éectrons). La description des
mécanismes responsables de la formation de ces especes est bien maitrisée, que ce soit dans
une décharge de N, pur ou bien dans un méange N./CH, (98/2). Nous avons noté
cependant, dans N, pur, une mauvaise estimation de la constante cinétique d'une collison
électronique avec une molécule d'azote, entrainant afort courant éectrique et faible pression,
une surestimation de certaines especes. La détermination de cette réaction doit étre réaisée

dans le cadre d'un test de sensbilité du modée en modifiant successvement les constantes
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cinétiques des réactions éectroniques et de procéder a la comparaison des évolutions des
abondances estimées et celles déterminées expérimentalement.

Concernant le module chimique : Méme s les évolutions genéraes des espéces (diminution
ou augmentation) sont corrélées entre le modele et |’ expérience, le schéma chimique n'est
pas représentatif des processus observés dans le réacteur : Les sorties numériques
concernant les abondances de G,H, et du radica CN sont incompatibles avec les résultats
expérimentaux. Le module chimique doit &re amélioré avec I'gout de nouvelles especes

détectées dans I'expérience et non prévuesinitidement (CH, NHs).

L’ évolution en fonction du courant éectrique des abondances de CN, H, HCN et de la
composition atomique des tholins ont montré qu’ un processus d' arrachage et de remplacement d’'un
hydrogene sur une espéce par un radica CN pourrait prendre une place importante dans la chimie
du plasma, auss bien en phase gazeuse qu’ en phase solide. Aingd, des réactions, d§ja prévues par les
model es photochimiques de I atmosphére de Titan ont été proposées :

HCN +CN > C,N, + H k =6,31.10" T,"*" exp (-50/T,) cnt’.s™
C,H, + CN > HC3;N + H k =5,67.10° Ty%%° exp(-4/Ty) et s*
C,Hs+ CN = CH,CHCN +H k =1,25.10" (T,/300)*" exp(-30/T,) cn? s*

Mais de plus, des réactions de formation de cyanopolyynes a partir des polyynes et des
radicaux CN pourraient se dérouler dans I’ amosphére de Titan (Herbst (1990), [50]) :

C,H,+ CN > HC:N + H k=210 cn? st
CeH, + CN > HC;N + H k=210%cn? s?
CgH, + CN > HCoN + H k=210YcnPs?

et expliqueraient par conséquent les écarts observés sur les abondances entre les
observations de Titan et les caculs des modéles. Le radica CN jouerait dors un role capital dansla
formation des egpeces azotées, notamment des cyanopolyynes, mais auss dans la formation des
aérosols de Titan. Par le méme processus, I’ évolution de la structure des tholins a été expliquée par
une "subgtitution" d'un atome dhydrogéne par un radicd CN sur une dructure composée de
systemes conjuguées. Cette proposition a €té appuyée :

par des résultats sur I'évolution de I'abondance des radicaux CN, des atomes d'hydrogenes,

de HCN, de lacomposition atomique des tholins;
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par des spectres dabsorption IR des tholins en éudiant l'intensité des signatures des
groupements—CN et —CH ;

par le changement de couleur des tholins le long de la décharge ou en fonction de I'intensité
éectrique corrélé aux abondances du radica CN et de H le long du tube et en fonction du

courant éectrique.

Cependant, les premiéres éapes de la formation des tholins ne sont toujours pas expliquées
et observées dans nos smulations et ce travail doit dors se poursuivre, dune part en affinant le
modele cinétique du plasma et d'autre part par des nouvelles techniques dandyse. Ces points sont

détaillés dans le dernier chapitre.

5.7. Annexe au chapitre 5 : Influence dela pression

Afin déudier l'influence de la presson sur la formation des especes dans la décharge &t
notamment sur la composition des tholins, deux autres cas d'éude ont éé réaisés a courant constant
et apression variable® :

Casn°5 : Décharge dans N, pur al=50 mA, pression variant de 0,4 a8 mbar ;

Casn°6 : Décharge dans N/CH, (98/2) al=50 mA, pression variant de 0,4 &8 mbar.

Une vaeur de 50 mA pour |'intensité de la décharge a éé choise d' une part afin d avoir des
signatures intenses en UV (proportionnelles au courant éectrique) ains en absorption IR pour les
composEs gazeux, et d autre part afin d' éviter les réactions secondaires prépondérantes observées a
partir de 60 mA dans les cas éudiés précédemment. Les valeurs numeériques sont présentées dans le
Tableau 5-6.

L'analyse du comportement des espéeces en fonction de la pression est, comme nous |’ avons
expliqué, difficile a mener. L'intensité démisson des especes excitées n'est plus proportionnele a
I'abondance de ces mémes composés, a cause des réactions de "quenching” des espéces excitées

qui deviennent prépondérantes a forte presson. De plus, I’ énergie des dectrons est modifiée aing
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que la température du gaz, ce qui entraine des modifications des congantes cinétiques.

L’ interprétation des résultats ci-dessous ne sera donc pas approfondie.

cas G 3 pression| débit | EMN (V.em?) | EN (V.em?) | N2(CYNg | N2(C)MNg | N2(B)MNg | N2(B)MNg |N2+(B)MNg | N2+B)MNg | N2(A)Ng | N(4P)Mg | M(43)Ng
d'étude gazinitel| T CK) |1 (mA) (mbar) | {sccm) exp mod exp mod exp mod exp mod mod exp mod
368 | 50 045 | 1,25 | 1,02E-15 | 7,56E-16 |2,17E-04 | 1,67E-08 | 9,83E-06 | 2,70E-05 | 1,98E-07 | 3,30E-11 | 3,90E-04 |9,18E-07| 6,98E-03
417 50 1,08 | 1,25 | 758E-16 | 5,96E-16 |7 31E-05| 3,85E-09 ‘ 3,96E-06 | 9,50E-06 | 9,85E-08 | 7,50E-12 | 1,25E-04 I3,92E-D? 2,05E-02
5 N2 470 | 50 21 1,25 | 643E-16 | 5,86E-16 | 3 34E-05| 1,67E-09 - 140E-06 | 3,66E-06 | 105E-07 | 1,00E-12 | 5,60E-05 _‘1.64E-U?
515 50 4,21 1,25 | 432E-16 | 5,90E-16 |1,18E-05| 9,10E-10 - 361E-07 | 1,42E-06 | 269E-08 | 1,10E-13 | 2,70E-05 -8.16E-08 1,87E-02
618 50 810 | 1,25 | 3,09E-16 | 5,78E-16 |793E-068| 7,79E-10 - 1,36E-07 | 9,00E-07 | 8,31E-09 | 2,70E-14 | 2,10E-05 :1.51E—UB 1,01E-02
370 | 50 d,sa 3,25 . 2,70E-06 . 3,96E-06 . 1,24E-07 r5,43E-D?
400 50 1,06 | 325 - 1,29E-06 - 1.86E-06 TS.TDE-U?
6 N2/CH4 | 434 | 50 203 | 325 - 6,44E-07 -9.04E-D? :1.93E-0?
483 50 402 | 325 3,23E-07 - 4,17E-07 ' 6,87E-08
525 | 80 | 801 | 325 - 2,03E-07 ‘ 1,12E-07 :2.35E—UB
o gazinitiall T (K 1 mA) p;;:;" .(:f:’r:) Haexp | HaMNgexp H:":g CN(E) exp | NH(A) exp | NHS:N-" CH::E}‘NQ
369 50 045 | 1,25
417 | 50 | 1,08 | 1,25
5 N2 470 50 211 125
515 50 42 1,26
618 | 50 | 810 | 125
370 50 053 | 325 | 1,58E-09 | 1,10E-06 - 1,26E-09 | 7.27E-10 | 5,0BE-07 | 3,58E-08
400 | 50 1,06 | 325 | 1,00E-08 | 3,76E-07 - 2,32E-09 - 1,1BE-09 | 4,44E-07 | 3.58E-08
6 N2/CH4 | 434 50 203 | 325 | 900E-10 | 1,92E-07 - 4,03E-09 ‘ 1,25E-09 | 2,67E-07 | 2,86E-08
483 | 50 | 402 | 325 | 900E-10 | 1,08E-07 - 3,80E-09 ‘ 8,78E-10 | 1,06E-07 | 1,84E-08
525 50 8,01 3,25 | 370E-10 | 242E-08 - 6,44E-09 1.01E-09 | 6,62E-08 | 6,01E-09

Tableau 5-6 : valeurs numériques des résultats concernant les cas d'étude n°5 et 6. L’ étude de |la décharge dans
N,/CH, n’a pas été réalisée par le modéle. Seuls sont présentés les résultats expérimentaux.

5.7.a. N2 pur

La Figure 5-20 présente les résultats théoriques et expérimentaux. Un bon accord et

observé magré une surestimation du modé e concernant le champ éectrique réduit E/Ng4 aplusforte

presson (ce qui a éé vu précédemment). E/N, diminue fortement avec la pression, cette variation

éant expliquée par une diminution de I'énergie des éectrons dans la décharge (chapitre 4, section

4.3b.a). Les calisons indlagtiques sont donc moins efficaces et ceci entraine une diminution de

I'abondance des espéces excitées. Ceci est observé expérimentalement et prédit par le modele avec

des décroissances exponentielles.

¥ Ces cas d'étude n'ont pas été présentés dans |e chapitre 4. Seuls les 4 cas analysés dans |e chapitre précédent
étaient nécessaires et suffisants pour discuter de I'influence de la pression et de I'intensité sur le comportement
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Figure 5-20 : Variation du champ électrique réduit E/N, et des intensités d'émission des différentes espéces
présentes (ou de leur transition observée) dans le réacteur en fonction de la pression : N,(C-B), N,"(B-X),
NL(A), No(B-A), N(*S) et N(*P). Décharge N, pur, | = 50 mA.

énergétique du plasma.
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Nous remarquons cependant une variation particuliére de la quantité de N(*S) qui, selon le
modde, croit jusqua 2 mbar pour enstite diminuer & plus forte pression. N(*S) est créé a partir
d'une collison éectronique avec N,(X), mais auss par un processus de trandfert d'énergie
vibrationnelle des molécules d' azote excitées:

e+ Ny(X,v) > e+ N(*S) + N(*S)

Cedi pourrait expliquer I’ augmentation de I’ abondance de N(*S) lorsque les pressions sont
encore faibles. Par la suite, I énergie des dectrons n'est plus suffisante pour pouvoir dissocier | azote

moléculaire.
5.7.b. No/CH4

Le modée n'éant pas satisfaisant pour les espéces carbonées et hydrogénées, nous n‘avons
pas rédisé de sorties concernant le cas d'éude n°6 sur la variation de la pression dans une décharge
N,/CH,. Par contre, nous avons observeé les variations dintensté démisson des especes dans le
réacteur (Figure 5-21). Seuls N,'(B-X) & H, nont pas &é déectés, le premier réagissant
totdlement avec le méhane et le second ayant une trangition dans les bandes de vibration intenses de

N,(B-A) qui est non détectable aforte pression.
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Figure 5-21 : Variation en fonction de la pression de |'intensité d'émission des especes suivantes : N,(C-B), N,
(B-A), N(*P), NH(A-X), CH(A-X), CN(B-X) et H,. Décharge dans N,/CH,. Intensité : 50 mA.
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Figure5-21: suite.
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Figure5-21: suiteet fin.

Nous observons le méme type de variaion avec la presson que dans N, pur avec une forte
diminution de type exponentiel de |'abondance des especes. Par contre, CH(A) et CN(B) ont un
comportement particulier avec une abondance quasi-constante jusqu'a 1-2 mbar. On observe auss
pour leradical NH(A) une diminution de son abondance moins prononcée (variation linéaire) que les

mol écules d'azote excitées entre 0,4 et 2 mbar.

5.7.c. Composition atomique des tholins.

La Figure 5-22 montre la variation de la compaosition atomique des tholins en fonction de la
presson. Le pourcentage en carbone présente un léger accroissement tandis que ceux de
I'nydrogene et de I'azote ont des variations opposées, le premier augmentant et le second diminuant
pour ateindre 10% seulement. Ce résultat est en accord avec I’ hypothése formulée précédemment

d un processus d arrachage d' un hydrogéne par un radica CN sur la structure des tholins.
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Figure 5-22 : Variation avec la pression de la composition atomique des tholins formés a une intensité de
30 mA.

Il et extrémement difficile de corréler ces variations a I'abondance des espéces formeées
dans le réacteur. Comme nous l'avons énoncé plus haut, en modifiant la presson dans le réacteur,
nous modifions I'énergie des éectrons. Nous avons dors la variation de deux paramétres dans le
plasma. De plus, avec la pression, toutes les espéces détectées voient leurs abondances chuter et
I'attribution de la variaion de la composition chimique des tholins & un ou plusieurs processus est

actudlement impossible,
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Figure 5-23 : comparaison des rapports C/N et C/H dans les tholins, des émissions de CN(B-X) et H, dans la
décharge en fonction de la pression.

Nous pouvons hoter cependant, avec la comparaison des différentes variations observées et
regroupées sur la Figure 5-23, quil exigterait une relation entre la composition des thalins et le

radica CN(B) en congtatant un changement de régime autour de 2-3 mbar pour les rapports C/N et
C/H destholins et I'émission du radica CN(B).
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Enfin, nous observons que les rapports C/N et C/H sont encore une fois anti-corrélés a une

augmentation de C/N de 1,41 a 3,67 et une légere baisse de C/H de 0,79 a0,67.

Chapitre 6 : Conclusions et per spectives.

"D'aprés les connaissances de pointe en astronomie moderne, on ne peut
exclure I'hypothése que des hommes habitant d'autres planetes possedent
une intelligence égale, sinon supérieure, a celle de I'homme [...] Je me
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demande sils souffrent du méme type de maux que ceux qui pésent sur la vie
humaine, et Sils sont également pris dans un cycle sans fin de luttes
intestines. Mais peut-étre ont-ils au contraire appris a respecter la vie et

faconné pour eux-mémes un paradis vert ou il fait bon vivre."
D. Ikeda, Réflexions d'un bouddhiste sur notre époque.
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Depuis plusieurs années, le Groupe de Physico- Chimie Organique Spatiadle au sein du LISA
a développé un programme expé&imenta en laboratoire ayant pour objectif de smuler la chimie
amosphérique de Titan. Les développements ont permis de reproduire expé&rimentaement et de
facon plus représentative quauparavant les conditions stratosphériques : une compaostion initide du
mé ange gazeux de 2% de méthane dans I'azote, un débit continu de gaz pour avoir une compostion
congtante du mélange gazeux réactant et éviter des réactions secondaires, des pressions de I'ordre

du millibar, la possibilité de smuler les basses températures en plongeant le réacteur dans un liquide
cryogénique.

Des techniques d'analyse ont é&é développées et optimisaes pour détecter et quantifier les
composés formés au cours de ces smulations : spectrométrie d'absorption IR et Chromatographie
en Phase Gazeuse Couplée a la Spectrométrie de Masse (CPG-SM) pour |es composes gazeux,
andyse démentaire et pyrolyse couplée a la CPG-SM pour les composés solides déposés sur les

parois du réacteur.

Cependant, vu la complexité de la chimie é&udiée, les mécaniames de formation des espéces
dans le réacteur (et notamment des analogues d'aérosols de Titan) n'étaient toujours pas compris et
la représentativité de I'énergie utilisée dans ce type d'expérience par plasma froid (dectrons au lieu

de photons UV) pour simuler les conditions stratosphériques de Titan sérieusement contestée,

A l'aide d'un couplage entre I'expérience et un mode e cinétique du plasma froid, nous avons
pour la premiére fois expliqué les mécanismes ayant lieu dans cette smulation expérimentae. Nous
avons déterminé |'énergie déposée par les dectrons dans la décharge; détecté, en plus des composés
gazeux, les espéces a courte durée de vie (radicaux, ions, espéces excitées) in situ par
spectrométrie démisson UV-Vis, e comparé |'évolution de I'abondance relative des especes avec

les sorties du modéle.
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6.1. Espéeces détectées dans |'expérience

En partant dun méange initid composé de 2% de méthane et 98% dazote, nous avons
détecté toutes les espéces gazeuses observées dans I'atmosphere de Titan a ce jour. La détection
des radicaux CN et NH, ains que de I'espece ionique N," nous conforte dans la représentativité
quditative de la chimie se déroulant dans la stratosphere de Titan, ces especes éant présentes dans
les modé es de chimie atmosphérique.

6.1.a. Radical CH

Leradical CH a éé détecté dans nos smulations alors qu'il n'est pas pris en compte par la
plupart des modeles photochimiques de I'amosphere de Titan. En effet, la photodissociation du
méthane est actuelement ma connue puisque différents schémas sont proposés. Les derniéres
expériences, basdes sur la détection d'espéces intermédiaires, estiment un rapport de branchement
de 7% pour laréaction de formation du radical CH :

CHs+tn > CH+H+H;,

Une autre réaction pourrait auss se produire par I'intermédiaire du radica CH, et de I'atome
d'hydrogene :
H+CH;> CH+H, k=354.10" T % cent’.s?

L'introduction du radicd CH dans les modées photochimiques pourrait leur permettre de
mieux estimer I'abondance de C;H, actuellement sous-évaluée de 30% par les récents modeles, en
introduisant la réaction suivante :

CH+CH+M > CH, k=1,99.10" cn’s?

6.1.b. Ammoniac (NHz)

Nous avons détecté I'ammoniac (NHs) parmi les espéces mgoritaires dans nos expériences.
Sa formation et proposée dans l'ionosphére par une voie de formation ionique. Mais la
photodissociation de ce composé par les rayons UV éant trés efficace, sa possible présence n'a pas

été prédite par les moddes ni méme confirmee par les observations actuelles de Titan. Sa détection
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dans notre expérience permet denvisager sa présence dans I'amosphére de Titan sous forme

condensée en dessous de 80 km ddtitude. Une voie possible de formation dans la stratosphere

serait
NH+NH > NH, + N k=1,03.10™" cnt’.s?
NH + H, > NH, + H k=5,96.10" cnt.s?
NH, + H, > NHs + H k =2,05.10" cn?’.s?

Cette présence possible sous forme condensée pourrait expliquer le comportement de

I'abédo de Titan vers 5 um avec une forte absorption des glaces dammoniac autour de 5,25 um

Avec un rapport signa sur bruit bien meilleur que IRIS ou 1SO, le spectromeétre infrarouge
CIRS embarqué sur l'orbiter Cassini pourrait détecter NH; en phase gazeuse avec une signature
principde attour de 10um (10,3 et 10,7 um). S sa présence e révéait confirmée, ce composé
dintérét exobiologique interviendrait dans les processus de croissance des agrosols de Titan, et
notamment pourrait réagir avec |'acide cyanhydrique (HCN) pour former NH,CN, qui, en présence

d'eau, engendrerait des bases puriques telles que I'adénine et la diaminopurine,

6.1.c. Oxyrane (C;H;0)

Provenant des apports cométaires et mééoritiques, la présence en quantité notable de
composes oxygénés (CO, CO, et HO) dans I'atmosphere ce Titan nous a conduit & mener la
premiere Smulation expé&rimentae contenant initidement N,/CH,/CO (98/1,99/0,01) afin de verifier
I'impact du monoxyde de carbone (CO), composé oxygéné mgoritaire sur Titan, sur laformation de
produits en phase gazeuse. Alors que les modées théoriques prévoient la formation du formadéhyde
(HCHO) et du méthanol (CHs;OH), nous n'avons détecté aucun de ces composes. Par contre, nous
avons identifié par deux techniques dandyse (spectrométrie IR et CPG-SM) I'oxyrane (ou oxyde
d'éthylene, GH40) comme composé organique oxygéné mgoritaire. Ce compose a éé détecté
dans le milieu intergelare et sa possible présence sur Titan pourra ére confirmée par CIRS
(Sgnature a 11,4 um) mais sa déection pourrait se révéler difficile, I'éthane ayant de fortes raies
dabsorption dans ce domaine spectrd. L'instrument GCMS embarqué sur la sonde Huygens
pourrait permettre de déceler ce composé. Mais s son spectre de masse a été réalisé au laboratoire,

194



Chapitre 6 : Conclusions et perspectives

la détermination de son temps de rétention doit étre effectuée en utilisant les moddes de I'expérience

disponibles au sol.

6.2. M écanismes chimiques

L'évolution de I'abondance des espéces dans la décharge ains que celle de la composition
atomique des tholins en fonction des parametres expérimentaux a permis de proposer un processus
de remplacement d'un hydrogene porté par un carbone par un radica C° N. Cette hypothese est en
accord avec des réactions proposées par les modeles de chimie atmosphérique :

HCN + CN 2> C,N, + H k =6,31.10"" T,"*" exp (-50/Ty) cnt.s*
C,H, + CN > HC;N + H k =5,67.10° T,%°° exp(-4/T,) cn? s*
C,Hs+ CN > CH,CHCN +H k =1,25.10"" (T,/300)°" exp(-30/Ty) cnt s*

Cetype de réactions serait auss possible avec les polyynes pour former des cyanopolyynes :

C,H,+ CN > HC:N + H k=210 cn? st
CeH, + CN > HC;N + H k=210 cn? st
CgH, + CN > HCoN + H k=210 cn? s?

Malgré une abondance de plus en plus faible des polyynes en fonction du nombre de
carbone, ces réactions non prévues par les modées pourraient prendre une place importante dans la
chimie amosphérique de Titan gréce a leur condtante cinétique éevée. L'insertion de ces réactions
dans les moddes pourraent une fois de plus permettre a ceux-ci dobtenir une mellleure

concordance de leurs résultats avec les observations de Titan.

Concernant les thalins, le méme type de mécanisme aurait lieu sur une structure congtituée de
sysemes conjugués. La norrdéection du radicad C, dans le réacteur pourrait indiquer sa

participation a la congtitution d'une structure de type polyynes : (C=C)-, linéaire ou ramifiée.
Une éude sur les tholins doit ére menée en éudiant I'évolution de leur structure en fonction

des paramétres expérimentaux par une &ude systématique (comme celles rédisées dans ce travall

aur les epéces a courte durée de vie). Les outils danayse qui doivent ére mis en oauvre sont :
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La spectrométrie d'absorption IR et la spectrométrie Raman afin d'observer I'évolution des
groupements CN, NH et CH et véifier la présence de structures aromatiques et de systemes
CONjUQUES.

LA RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) du solide pour observer les degrés dhybridation

du carbone.

Aing, les hypothéses de formation des tholins proposées a partir des données expérimentales

dans cetravail pourront étre vérifiées et validées par ces techniques anaytiques.

6.3. Validation du modéle cinétique

Le modéle cinétique du plasma a pour objectif de décrire les mécanismes ayant lieu dans le
réacteur et d'ére un outil de prédiction des mécanismes de formation des andogues d'agrosols
encore ma connus a l'heure actudle. Son principe est basé sur la résolution smultanée de 4 systemes
d'équations :

Deux systemes sont liés a la digtribution en énergie des dectrons. L'un traduit I'équilibre entre la
production et la destruction délectrons dans la décharge ; l'autre éablit la digtribution
vibrationnelle de la molécule d'azote, qui intervient dans la distribution en énergie des dectrons.

Les deux autres systemes permettent de calculer |'abondance des especes neutres et des
espéces ionises (ces derniéres, d'abondances tres faibles, ninterviennent que dans le cacul de

la neutraité dectrique du plasma).

6.3.a. Module énergétique

Nous avons dé&erminé la fonction de didtribution d'énergie des dectrons (FDEE) dans le

plasma. La connaissance de cette FDEE a une double conséquence :

Cdculer les congtantes des réactions éectroniques. En effet cdles-ci sont dépendantes de
I'énergie des électrons. Leur détermination permet ensuite, par le développement dun schéma
chimique, de cdculer les abondances d'espéeces présentes dans le plasma. Par une comparaison
entre les vaeurs expérimentales et |es sorties du modde du champ éectrique réduit (E/Ng), nous
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avons validé le modée théorique conduisant a une description de I'énergie des dectrons dans la
décharge. Nous avons cependant observé quelques écarts qui sont dus a des problémes
expé&rimentaux de détermination de la température du gaz (qui intervient dans le cacul du champ

éectrique réduit) et de non-gtationnarité de la décharge a faible courant éectrique.

Comparer I'énergie déposée dans le réacteur et celle arrivant dans I'atmosphére de Titan par les
photons énergétiques. Cette comparaison a pour la premiére fois été rédisée, permettant ains de
discuter de la représentativité énergétique du plasma. La puissance fournie par les éectrons dans
le plasma et 10° fois plus importante que celle apportée par les photons dans les domaines
dénergie correspondant aux dissociations du méthane et de I'azote (> 10eV ; < 150 nm). Une
comparaison avec les taux de production des composss solides a montré que la smulation
expéimentae a un taux de production environ 10° foisinférieur acelui de Titan (taux rapporté a

la puissance déposee).

Couplé a un impact éectronique, I'gout d'une énergie smulant I'impact des photons dans la
stratosphere de Titan permet davoir une énergie globae disponible encore plus représentative de ce
qui est actudlement rédisée. Cest I'objectif du programme SET-UP (Smulations Expéimentaes et
Théoriques Utiles a la Planéologie) dont le schéma de principe est présenté sur la Fgure 6-1
(Romanzin et al. (submitted), [122]).

Le dispositif exp&imenta et conditué dun réacteur dans lequel est introduit un mélange
N,/CH,. L'azote seradissocié par un plasma froid, smulant les processus de la haute atmosphere de
Titan et le méhane sera photodissocié par un laser excimére, Smulant aing le rayonnement UV
arrivant dans la stratosphére de Titan, et plus particuliérement la bande Lyman a . Lareprésentativité
de la chimie atmosphérique de Titan sera dors encore andiorée en utilisant un dépdt énergétique tel

quil alieu dans'atmosphere de Titan.
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Figure 6-1 : Dispositif expérimental prévu pour lamise en cauvre du programme S.E.T. U.P.

L'analyse quantitative et résolue dans le temps des especes formées in situ serarédisée a

I'aide de la technique CRDS (Cavity Ring-Down Spectroscopy) : un laser YAG pulsg, excite un

laser a colorant qui émet un rayonnement monochromatique de longueur d'onde gustable. A une

longueur d'onde déterminée par I'expérimentateur, le laser excite des espéces présentes dans le

réacteur qui absorbe aors une partie de la radiation lumineuse. Les fenétres de la cavité de mesures

sont équipées de mirairs de grande réflectivité (~99,9 — 99,99 %) ce qui permet d'avoir un parcours

optique de quelques kilométres et aing augmenter lalimite de détection des espéces absorbantes. En

sortie du parcours optique se trouve un systéme de détection (Photomultiplicateur, PC pour

traitement des données).

Les résultats apportés par ce travail de these permettent a ce projet de posséder les

connaissances nécessaires sur les décharges a plasma froid, notamment sur I'énergie déposée par les

éectrons et sur le comportement des especes formées dans le plasma.
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6.3.b. Module chimique

Le comportement des especes détectées dans le réacteur et celui prédit par le modde est
anaogue pour tous les éats éectroniques de I'azote. Ceci prouve encore une bonne description de
I'énergie des électrons, ces especes étant directement corrélées al'énergie éectronique. Par contre, il
n'en est pas de méme pour les espéces issues de la dissociaion du méthane ou des incohérences
entre modéle et expérience ont éé observées. Nous n‘avons aors pas une description rédiste des

mécanismes ayant lieu dans une décharge No/CH,.

Le schéma chimique doit donc évoluer avec I'gout de nouveles réactions afin de mieux
décrire la chimie radicdaire impliquant le carbone et ains permettre de comprendre I'évolution de
ces especes et leur implication sur la formation des tholins. Le modée doit auss prendre en compte
la détection d'especes dans I'expérience non prévue initidement dans le modéle (NH; et le radica
CH) et amdiorer la description du dépdt solide aux parois en relaion avec les andyses chimiques

desthalins.

Une amdioration du modde doit é&re éablie sur la base des moddes de chimie
aimosphérique de Titan, notamment ceux développés par Lebonnois et al. (2002), [71] et
Hébrard, E. (2004, communication personnelle) en tenant compte pour commencer des especes
contenant jusqu'a 2 carbones : H, Hy, C, CH, *CH,, 3CH,, CHs, CH,, Cs, CoH, CoH,, CoHs, CoHa,
C,Hs, CHe. Le Tableau 6-1 présente une liste de 65 réactions portant sur les hydrocarbures qui

doivent ére insérées dans le modée cinétique.

Réaction Constante de vitesse
RO111 H + CH ® [C+H, 1,31.10™ exp(-80/T)

R01S12 H + CH, ® |CH +H, 5.10™

RO1T12a H + 3CH, ® |CH+H, 35410 102

RO1T12b (ko) |H + 3CH,+ N, ® |CHs+N, 1,5.10272°

RO112b (ky) 8,55.10™ 7%

R0113a H + CHs ® [°*CH,+H, [1,0.10™ exp (-7600/T)
RO113b (ko) |H + CHs+ N, ® |CHs+ N 2,3.10 7 T *%Bexp(-1366/T)
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RO113b (ky)

R0121 (ko)
RO121 (k)

R0122b (ko)
R0122b (Ky)

RO123a
R0123Db (ko)
R0123b (Ky)

R0124 (ko)
R0124 (ky)

R0125a
RO125b

R0125c¢ (Ko)
RO125¢ (k)

R0102 (ko)
RO102 (k)

R1102a
R1102b (ko)
R1102b (ky)
R1114

R1122

R1124a
R1124b

R1126
RS12N2

RS1202a
RS1202b

RS12S12
RS12T12

RS1213
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H+ CH+ N,

H+ CH,+ N,

H + CHj
H+ C,Hz+ N>

H+ CHs+ N>

H + C,Hs

H+ CHs+ N,

C+Hy+ N,

CH + H»
CH+ H>+ N,

CH + CH,
CH + CH,

CH + CoHg4

CH + CoHg
1
CH> + N,

1CH2 +H,

'CH, + 'CH,
lCHz + 3CHZ

'CH, + CH;3

@@

® @ 0 6 o

® ®

CoHz + N>

CoHz + N»

CoHz + Hy
CoHs+ N>

CoHs+ N2

CH3 + CH;3
CoHs + H,
CoHs + N2

3CH2+ N,

CH, +H
CH3+ N>

CHs+H
CsH,+H

CH3C,H + H
CH,CCH, + H

CsHg +H
3
CH> + N,

3CH2 + H,
CHs+H

CH,+2H
CH>+2H

CHs+H

1,14.10" T™"%exp(-1300/T)

1,26.108 T 3lexp(-721/T)
3,0.10™

3,3.10°% exp(-740/T)
1,4.10™ exp(-1300/T)

6,86.10™ exp(+23/T)
5,76.10% T3
8,9.10™%° exp(-494/T)

1,39.10°% exp(-562/T)
6,6.10" T4 exp(-650/T)

1,25.10%°
3.10%

5,5.10%°T %exp(-1040/T)
1,66.10™%°

7,0.10%
2,06.10™ exp(-57/T)

3,10.10™ exp(-1650/T)
1,5.102 1726

8,55.10™ TO°

3,96.10° T exp(-36,1T)

1,59.10° T02 exp(-16/T)

3,87.10° T2°% exp(-29,6/T)
3,87.10° T%%* exp(-29,6/T)

1,9.108 TO8° exp(-53,2/T)
236101 T

1,26.101
1,2.10%

50.101
3010

3010
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RS1214a 'CH, + CH,
RS1214b

RS1221 CH, + C,H
RS1222a ICH, + C,H,
RS1222b

RS1222¢

RS1222d

RS1223 ICH, + C,H3
RS1224a ICH, + C,H,
RS1224b

RS1225a ICH, + C,Hs
RS1225h

RS1226a ICH, + C,Hg
RS1226b

RT12T12 3CH, + °CH,,
RT1213 3CH, + CHs
RT1221 3CH, + CH
RT1222¢c 3CH, + C,H»
RT1222d

RT1223 3CH, + C,H3
RT1225 3CH, + C,Hs
RT1226a 3CH, + C,Hs
R1313b (ko)

R1313b (ky)

R1321 CHs + C,H
R1322 (ko) CHz; + CH,+ N,
R1322 (ky)

R1323a CHs + CH3
R1323b

R1323c (ko) CH3 + CHs + N2
R1323c (ky)

R1324b (ko) CH3+ CHs+ N>

®@ ®

@

® @6 @6 0 ® @606

® @@ e o

)

)

@6 e

3CH, + CH,
CH3 + CH3

CoH> + CH
3CH2 + C,H»
CsHz+H
CH3CoH
CH>CCH,
CoH, + CH3
3CH2 + CoHa
CsHe

CoHs + CH;
CsHg +H

3CH2 + CoHg
CoHs + CH3

CoHs + 2H
CoHs+H
C,H, + CH

CH3CoH
CH,CCH;

CoHs + CH;
CoH4 + CH3
CoHs + CH3

CoHe

CsHz+H
CsHs+ N;
CoH, + CHq4
CsHs +H

CsHe + N>

CsH7+ N2

12101
59.101

3010
8,14.10
9,62.10%
96210
96210
30101
2610
15.10%

15101
15101

3610
1,9.10%°

1,8.10™ exp(-400/T)
7,010
3010

1.10™ exp(-3330/T)
1.10™ exp(-3330/T)

3010
3010
1,07.10™ exp(-3981/T)

3,5.107 T~ exp(-1390/T)
6.10™

40104

?27?
1,0.10"* exp(-3877/T)

6.10™M
27101
3,5.107 T exp(-1390/T)

6,3.101
?27?

201



Chapitre 6 : Conclusions et perspectives

R1324b (ky)
R1325a
R1325b (Ko)
R1325b (ky)

R2002
R2014
R2102
R2114
R2121
R2122

R2123a
R2123b

R2124a
R2124b

R2125a
R2125b

R2126

R2322b (ko)
R2322b (ky)

R2323a
R2323b (ko)
R2323b (ky)

R2325a
R2325b
R2325d (ko)
R2325d (ky)

R2522b (ko)
R2522b (ky)

R2524b (ko)
R2524b (ky)

R2525a
R2525b (Ko)
R2525b (Ky)
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CHs3 + CH5

CH3; + CHs+ N

C,;+H;
C,+ CH,
CoH +H,
C,H + CH,4
CoH + CH
CoH + C,H,

CoH + CoH3

C,H + CH,

CoH + CoHs

C,H + CoHg

CoHz + CoHo + No

CoHs + CoH3

CoHsz + CoHz + Ny

CoHs + CoHs

CoHsz + CoHs + N>

CoHs + CoHo + No

CoHs + CoHs+ N»

CoHs + CoHs

CoHs + CoHs + Ny

® e

®@ ®

CoH4 + CHy
CsHs + N2
CH +H
C,H + CHj3
CoHz + H
CoHz + CH3
CoHz + G,
CiHz +H

CoHz + CoH2
C/HHsz+H

CoHz + CoH3
CiHHs+H

CoH4 + CH,
CsH3z + CH;

CoHs + CoH»

C4Hs+ N>

CoH4 + CHo
CsHe+ N>

CoHa + CoHy
CoHe + CoH>
CsHg+ N,

CsH7+ N,

CsHg+ N>

CoHg + CoH4
CsHio+ N2

3,5.10™ exp(-3700/T)
2,0.10%

1,01.10%° T% exp(-1897/T)
6.64.10™

1,77.10™ exp (-1469/T)
5,05.10™ exp (-297/T)
1,2.10™ exp(-998/T)
1,2.10™ exp(-491/T)
30.10%

9,53.10™ exp(30,8/T)

1,6.10%
3010

6,2.10 ™ exp(+134/T)
7,8.10 ™ exp(+134/T)

3,0.10%?
30101

3,5.10exp(+3/T)

4,17.10"° T exp(-1058/T)

24101
3,5.107 T exp(-1390/T)
1,2.101°

8.10%

810"

3,5.107 T~ exp(-1390/T)
2,5.10™M

3,3.10™ exp(-740/T)
5,6.10™ exp(-3520/T)

7,7.10% exp(-380/T)
1,8.10™ exp(-3670/T)

24.10%
6,59.10° T°% exp(-301/T)
1,26.10™ exp(-96/T)
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Tableau 6-1 : Liste des réactions chimiques concernant les hydrocarbures a inclure dans le modeél e cinétique.
(adapté de Hébrard, E., 2004, communication personnelle)

La vdidatiion de ce modele pourra seffectuer en comparant I'évolution des abondances
relatives de CH, H & C,H,, ces trois especes éant détectées dans I'expérience. Ensuite une
deuxiéme évolution devra étre réalisée avec une description plus rédiste du dépdt aux parois. Le
modée prend actuellement en compte HCN et HLCN comme composés participant a la formation
des andogues d'aérosols de Titan sur les parois du réacteur. Les évolutions observées sur les tholins
en fonction des parametres expérimentaux montrent que d'autres espéeces participent ala formation
de ces composés (détection des groupements CH, NH et CN; évolution des tholins avec la
formation de liasons C-C° N et destruction de liaisons GH; structure contenant des systémes
conjugués...). Il faut dors se pencher sur I'évolution de la structure des tholins en fonction des
paramétres expérimentaux avec les outils d'anayse décrits plus hait.

Afin dune part de mieux contraindre le modele chimique et d'autre part de continuer I'éude
des mécanismes ayant lieu dans le réacteur, de nouvelles especes doivent étre détectées. La
détection des espéces créées dans le plasma par spectrométrie UV-Vis ayant donnée des résutats
satisfaisants, I'idée est de prolonger la détection in situ dans I'IR afin de détecter d'autres espéces
radicdaires mais auss gazeuses Le principe est le méme que celui de la spectrométrie UV-Vis mais
avec cette fois-ci une fibre optique IR raccordée au spectrométre IRTF. Ce projet est actuellement
en cours de développement avec une éude de faisabilité (adaptation de la fibre optique IR comme

source lumineuse dans le spectrométre IRTF ; limites de détection des espéces observables).

6.4. En attendant Cassini-Huygens

Le 17 juillet dernier, Cassini-Huygens sest mis en orbite autour de Saturne. Cette mission
spatide d'une durée nominae de 4 ans contient un orbiter (Cassini, congtruit par la NASA) et une
sonde (Huygens, congtruit par I'ESA). Le 25 décembre 2004, Cassini larguera Huygens qui, équipée
dun parachute, effectuera le 14 janvier 2005 une descente dans I'atmosphére de Titan pendant
2h30. Ce sera dors la premiére sonde spatide a effectuer une rentrée dans I'atmosphéere d'un
satdlite du syséme solaire. 18 ingruments scientifiques sont embarqués (12 sur Cassini et 6 sur

Huygens) afin d'gpprofondir nos connaissances sur Saturne, ses anneaux et ses satellites dont Titan.
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Parmi les expériences scientifiques présentes, certaines permettront d'approfondir notre

compréhension de la chimie amosphérique de Titan :

204

Sur Cassini :

CIRS (Composite InfraRed Spectrometer), une verson "évoluée’ du spectrometre IRIS
de Voyager 1. Cet ingrument déerminera la composition atmosphérique de Titan,
I'abondance des composeés et leurs rapports isotopiques. Ces informations permettront
de mieux comprendre 'origine et I'évolution du systéme kronien.

UVIS (UltraViolet Imaging Spectrograph) pourra détecter certains composés de
I'atmosphere de Titan & sera en mesure de préciser les variations longitudindes et
latitudindes de la compostion amosphérique et la distribution et les propriétés de
diffuson des aérosols.

VIMS (Visble and Infrared Mapping Spectrometer) éudiera la compostion e la
digtribution des espéces atmosphériques e des nuages, la structure thermique de

I'atmospheére et pourra détecter la présence d'un volcanisme actif ala surface.

Sur Huygens::

GC-MS (Gas Chromatograph — Mass Spectrometer) fournira les profils verticaux de
concentration des especes gazeuses présentes dans l'atmosphere, notamment des
COMPOSES organiques non détectés jusgu'a présent.

ACP (Aerosol — Callector Pyrolyser), couplé au GC-MS, fournira des données sur la
composition chimique des aérosols et des composés organiques volatils condensés sur
ces noyalix solides.

HAS (Huygens Atmospheric Structure Instrument) enregistrera les profils de
température e de presson au cours de la descente. Ces données permettront
dinterpréter plus facilement les profils verticaux de concentration des gaz et des aérosols
et aing mieux comprendre |es processus de condensation des especes.

DISR (Descent Imager Spectrd Radiometer) donnera des informations sur la

morphologie des brumes mais auss fournira le flux de photons en fonction de l'dtitude,
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donnée importante en tant que paramétre d'entrée pour les modéles de physico-chimie
atmosphérique.

SSP (Surface Science Package) andysera la surface de Titan et en donnera des
paramétres physiques ains que les congtituants principaux.

Aing, ces nouvelles données observationnelles permettront d'approfondir notre connaissance

de Titan. Cependant, 'interprétation de ces données nécessitera |'apport des modeles chimiques et

des expériences de laboratoire, ces trois approches éant interdépendantes.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

ANNEXE : Spectres d’ émission des especes
observées dans la decharge.

1. Spectresd’émission de N,(C-B)

L es spectres présentés ci- dessous présentent |es bandes d’ émission de N(C-B) observées dans une
décharge N, pur a une pression de 0,93 mbar. 41 bandes de vibration ont é&té détectées. Le spectre
en noir et le spectre expé&rimental avec une résolution de 0,07 nm. Celui en rouge provient du
modéle réaisé au LISA par gjustement d’ un spectre caculé (décrit au chapitre 3).
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ANNEXE : Spectres d’ émission des especes observées dans |a décharge.
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ANNEXE : Spectres

d’ émission des especes observées dans la décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des especes observées dans |a décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des especes observées dans |a décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

2. Spectresd’émission de Ny(B-A)

L es spectres présentés ci-dessous présentent les bandes d’ émission de N,(B-A) observées dans une
décharge N, pur a une pression de 1 mbar. 53 bandes de vibration ont &é détectées. Résolution de
0,07 nm (sauf le dernier pectre entre 790 et 900 nm ou la résolution est de 0,4 nm). Le spectre
théorique N’ est pas présentéici.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

3. Spectresd’émission de N, (B-X)

Les spectres présentés ci-dessous présentent les bandes d' émission de N,"(B-X) observées dans
une décharge N» pur a une pression de 4,16 mbar avec une résolution de 0,07 nm. 21 bandes de
vibration ont été détectées. L es autres bandes observées sont celles de N,(C-B).
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ANNEXE : Spectres d’ émission des especes observées dans |a décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des especes observées dans |a décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

4. Spectred’ émission de CH (A-X)

Le spectre présenté ci-dessous présente la bande d’'émission de CH (A-X) observée dans une
décharge No/CH, (98/2) a une pression de 0,93 mbar et avec une résolution de 0,07 nm.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des especes observées dans |a décharge.

5. Spectresd’émission de NH

Deux bandes de NH ont éé détectées: NH(A-X) et NH (c-a). Décharge réalisée dans N,/CH,
(98/2) a une pression de 0,93 mbar et avec une résolution de 0,07 nm.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

6. Spectresd’émission de CN (B-X)

12 bandes ont éé détectées. Décharge réalisée dans No/CH, (98/2) a une pression de 0,93 mbar et
avec une résolution de 0,07 nm. A noter que labande 0-2 n'est pas Smulée.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des especes observées dans |a décharge.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

7. Spectresd’émission de CN (A-X)
3 bandes ont été détectées. Afin de faciliter la détection de CN(A-X), un spectre dans N, pur a é&té

gjouté pour la comparaison. Décharges réalisées a une pression de 1 mbar et avec une résolution de
0,5 nm.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

8. Spectresd’émission del’ hydrogéne atomique

2 raies d émission ont été détectées: H, a656,3 nm (afin de faciliter la détection de H,, un spectre
dans N, pur a été gjouté pour la comparaison. Pression de 0,45 mbar ; résolution de 0,1 nm) et H,
a486,1 nm (décharge réaisée dans N,/CH, (98/2) a une pression de 1 mbar et avec une résolution
de 0,03 nm.
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ANNEXE : Spectres d’ émission des espéces observées dans la décharge.

9. Spectred’émission del’azote atomique

Une raie d émission a é&é détectée & 744,4 nm: il Sagit de la trangtion de I'é@at excité *Pversun
autre éa excité ‘S,. L'éat “P se trouve a 12 eV du niveau fondamenta de I'azote atomique.
Décharge réaisée dans N, pur aune pression de 1 mbar et avec une résolution de 0,02 nm.
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