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INTRODUCTION 

 

 

Titan, le principal satellite de Saturne, possède une atmosphère dense composée majoritairement 

de diazote et de méthane. Cette atmosphère est le siège d’une chimie complexe, amorcée par les 

photons solaires et les électrons de la magnétosphère de Saturne, et aboutissant à la formation de 

particules solides appelées tholins. L’étude de cette chimie, faisant intervenir des précurseurs tels que 

HCN, permettra sans doute de progresser dans la compréhension de la chimie prébiotique. Titan est 

donc un objet d’intérêt pour la communauté des chercheurs en exobiologie et en planétologie. Titan a 

été observée à la fois depuis la Terre et par des sondes spatiales. La dernière en date, la sonde Cassini-

Huygens, a fourni un grand nombre de données étudiées par de nombreuses équipes au niveau 

international.  

Afin de bien comprendre toute la complexité de la physico-chimie de l’atmosphère de Titan, les 

observations et les modélisations ne suffisent pas et il faut aussi développer des simulations en 

laboratoire. C’est l’objectif des travaux présentés dans cette thèse.  

Le premier chapitre est consacré à la présentation des connaissances acquises sur Titan par 

l’observation à distance et les mesures in-situ. 

Le retour d’échantillons n’étant pas possible actuellement, de nombreuses études ont porté sur la 

production en laboratoire d’analogues des aérosols de Titan. Le chapitre 2 porte sur la description des 

principales simulations effectuées jusqu’à présent. 

Il s’est avéré que parmi les techniques employées, une des plus efficaces en terme de production 

est l’utilisation de décharges électriques dans un mélange gazeux. Les électrons de ces décharges 

dissocient l’azote et le méthane, permettant de produire efficacement des équivalents de tholins. Nous 

avons développé au LATMOS une nouvelle technique de production : le plasma radio-fréquence (RF) 

à couplage capacitif. Ce dispositif, nommé PAMPRE, est décrit dans le chapitre 3. 

Les résultats présentés dans cette thèse portent sur l’étude du plasma et des propriétés physiques 

des tholins formés. Ainsi, dans le chapitre 4, nous étudions le plasma RF, ainsi que l’influence de la 

formation des tholins sur ce plasma. L’étude porte en premier lieu sur la densité et l’évolution de 

l’énergie des électrons à l’origine de la chimie. L’influence des paramètres expérimentaux sur la taille 

des tholins est ensuite étudiée.  En étudiant ainsi la corrélation entre les conditions de production et 

les caractéristiques des tholins, une vue plus fondamentale sur leur processus de formation peut être 

obtenue en comparaison avec les expériences décrites dans le chapitre 2. 

Le chapitre 5 est consacré à l’étude de la taille des tholins par microscopie électronique. Nous 

avons mis en évidence l’influence des différents paramètres du plasma: le débit total de gaz, la 

proportion de méthane, et la durée du plasma en mode pulsé. Nous avons ainsi étudié la croissance de 

ces particules. 
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Enfin, le chapitre 6 présente l’étude in-situ de la croissance des poudres, par la mesure de la 

polarisation de la lumière diffusée d’un laser. Cette mesure de diffusion de la lumière a été conçue 

dans le cadre de cette thèse. L’interprétation des mesures de diffusion a été effectuée en utilisant un 

code numérique de diffusion de Mie, développé au LATMOS. Nous avons ainsi pu mesurer la vitesse 

de croissance des particules. 

Ces travaux ont été effectués en collaboration avec plusieurs laboratoires français et portugais: 

• le GREMI, à Orléans, spécialisé dans l’étude de plasmas poudreux non organiques. 

Leur maîtrise de certains diagnostics, comme les mesures de densité électronique ou de 

paramètres électriques du plasma, ainsi que leurs connaissances sur la croissance des 

poussières dans les plasmas ont permis une interprétation complète des résultats obtenus 

pendant cette thèse. Le GREMI, en particulier l’équipe de Laïfa Boufendi, a notamment prêté 

du matériel, et plusieurs campagnes de mesures ont été effectuées avec eux. 

• Les universités de Porto et Braga, ainsi que l’Institut Supérieur Technique de 

Lisbonne, au Portugal, où ont été mis au point les modèles permettant de simuler la chimie 

d’un plasma d’azote pur ou d’azote – méthane. Les missions que j’y ai effectuées, dans le 

cadre d’un programme PICS, ont permis d’étudier la densité et l’énergie des électrons dans le 

plasma, nécessaires à la compréhension des mesures optiques effectuées au LATMOS. 

• Le LISE, à Ivry, où ont été effectuées les observations au microscope électronique. 

• Le LISA, à Créteil, où ont été effectuées les premières observations au microscope 

électronique. C’est également au LISA que les ajustements numériques des spectres 

d’émission de l’azote ont permis de déduire la température du gaz neutre.  
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Chapitre I 

TITAN 

 

 

Titan, le principal satellite de Saturne, présente un intérêt tout particulier dans le 

domaine de la planétologie et de l’exobiologie. Son atmosphère dense, majoritairement 

composée de diazote (N2) et de quelques pourcents de méthane (CH4), est le siège d’une 

chimie organique extrêmement complexe, résultant de l’interaction avec les photons UV 

solaires ainsi que les particules chargées de la magnétosphère de Saturne. De plus, la présence 

de liquide à sa surface en fait un corps similaire à la Terre primitive en termes de propriétés 

physiques. En conséquence, l’étude de Titan pourrait permettre une meilleure compréhension 

du climat terrestre, et des processus de chimie prébiotique, et donc des conditions d’apparition 

de la vie sur Terre. 

De nombreuses observations ont été réalisées, depuis la Terre dans un premier temps. 

Dans les années 1980, les sondes Voyager ont fourni de nombreuses informations sur la 

structure de l’atmosphère. Cette étude a pu être grandement approfondie récemment grâce à 

des observations in situ. En effet, lancée en octobre 1997, la sonde américaine Cassini est 

arrivée en orbite autour de Saturne sept ans plus tard, et a largué dans l’atmosphère de Titan la 

sonde européenne Huygens en janvier 2005. 

Ce chapitre est un bilan des principales observations réalisées sur Titan, depuis la 

Terre, l’espace et in situ ainsi que leur modélisation. 
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1-1- Présentation générale 

 

Parmi la soixantaine de satellites en orbite autour de Saturne, 19 ont un diamètre de plus 

de 10 km. Le plus gros d’entre eux, Titan, est également le second plus gros satellite du 

Système Solaire (le plus gros étant Ganymède). Il est environ 55 fois plus massif que le 

deuxième plus gros satellite de Saturne, Rhéa. Les principales caractéristiques astronomiques 

et physiques de Titan sont résumées dans le tableau I.1. Ses propriétés, en particulier sa taille 

et sa masse, le rapprochent davantage d’une petite planète tellurique qu’un simple satellite : 

son rayon est intermédiaire entre Mercure et Mars, et sa masse est suffisante pour maintenir 

une atmosphère dense. 

 

Distance moyenne au Soleil 9,5 Unités Astronomiques 

Distance moyenne à Saturne 1,226.10
6
 km 

Période orbitale 16 jours terrestres 

Rayon  2575 km 

Masse 2,2 % de la masse terrestre 

Densité moyenne 1,881 g.cm
-3

 

Flux solaire 1,1 % du flux terrestre 

Température de surface 94 K 

Pression de surface 1,5 atm 

Albédo moyen  0,20 

Composition de l’atmosphère N2 (95 à 99%) ; CH4 (1 à 5%) ; Traces de 

H2O, CO, Ar  

Tableau I.1 : caractéristiques astronomiques et physiques de Titan 

 

Bien que Titan fût découvert en 1655 (par Christian Huygens), son atmosphère n’a été 

détectée, sous la forme d’un limbe sombre, qu’en 1908. Ses composants majoritaires ne furent 

identifiés que quelques dizaines d’années plus tard, et il faudra attendre les années 1980 avec 

les sondes Voyager pour obtenir les premières mesures à haute résolution. Malgré la faible 

masse par rapport à celle de la Terre, et donc la faible gravité de Titan, cette atmosphère est 

épaisse, et s’étend jusqu’à 1600 kilomètres de la surface.   

La courte période orbitale de Titan lui fait traverser fréquemment la magnétosphère de 

Saturne. Il en résulte une interaction entre l’atmosphère et les particules chargées de cette 
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magnétosphère, qui, combinée à l’impact des photons UV solaires, aboutit à une chimie très 

complexe, encore mal comprise aujourd’hui.  

 

1-2- Résultats d’observations  

 

1-2-1. Observations depuis la Terre  

 

a. Composition de l’atmosphère 

Les premières observations de Titan ont été effectuées depuis la Terre. Bien que la 

présence d’une atmosphère autour de Titan soit connue depuis le début du XX
ème

 siècle, les 

premières analyses datent de 1944. Par des mesures de spectroscopie dans le domaine 

infrarouge, G.P. Kuiper y a détecté du méthane. A partir de raisonnements sur la stabilité du 

CH4, il a également démontré que l’atmosphère s’était formée après la formation du satellite, 

et ne résultait donc pas d’une capture (Kuiper 1944). La couleur apparente (orange) était alors 

interprétée comme une oxydation de la surface, comparable à celle de Mars. 

Comme allait le révéler les sondes Voyager à la fin des année 1980, la couleur uniforme 

de Titan est en réalité due à la présence d’aérosols dans l’atmosphère, l’opacifiant totalement 

dans le domaine du visible. Toute observation directe de Titan dans le domaine visible, en 

dehors des mesures de lumière diffusée ; est donc impossible. C’est pourquoi d’autres 

diagnostics comme la spectroscopie optique, les observations infrarouge et radar ont été 

employées pour découvrir les détails de la surface de Titan. 

Un obstacle majeur à l’observation de Titan est la turbulence due à l’atmosphère terrestre, 

empêchant les systèmes optiques classiques d’effectuer des observations à leur limite de 

diffraction. Afin de s’affranchir des effets de l’atmosphère, il est donc nécessaire d’employer 

des systèmes à optique adaptative, comme le CFHT (Hawaii, système PUEO), le VLT et le 

télescope ESO de 3,6 m (Chili, système NACO). Une autre alternative est d’observer Titan à 

partir de l’orbite terrestre, notamment grâce au télescope spatial Hubble (HST).  

De telles mesures ont révélé essentiellement des différences d’albédo à la surface de Titan. 

Les zones claires sont généralement attribuées à une surface réfléchissante, comme une 

étendue liquide d’hydrocarbures (Lemmon et al. 95, Coustenis et al. 95, Griffith et al. 98 et 

2003, Meier et al. 2000, Smith et al.96, Combes et al. 97, Hirtzig et al. 2005). 
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b. Observation de la surface 

A des longueurs d’onde comprises entre 1 et 2,5 µm, l’absorption par le méthane est 

faible. L’atmosphère peut alors être sondée, et l’observation de la surface de Titan à ces 

longueurs d’onde est possible, grâce à des télescopes munis d’une optique adaptative.  

Une synthèse des résultats obtenus par les instruments PUEO et NACO a permis de 

cartographier la quasi-totalité de la surface de Titan (Coustenis et al. 2005). La figure I.1 

présente l’ensemble de la surface observée à 1,3 µm par l’instrument NACO. 

 

 

Figure 1.1 : Mosaïque des observations de NACO de la surface de Titan à 1,3 µm (Coustenis 

et al. 2005) 

 

Des zones claires et sombres sont observées. De plus, chaque zone reste brillante ou 

sombre quelle que soit la longueur d’onde d’observation dans le domaine d’étude. Cette 

indépendance est explicable soit par des reliefs de la surface, soit par sa nature chimique. 

L’orbiteur Cassini n’ayant pas détecté de relief suffisant pour expliquer ces contrastes, la 

composition chimique du sol est privilégiée. Des études spectroscopiques ont montré que les 

composés pouvant être présents à la surface étaient des hydrocarbures solides et liquides, de la 

glace d’eau, ou des aérosols (Coustenis et al. 1995, Griffith et al. 2003). Compte tenu des 

conditions de température et de pression à la surface de Titan, il est probable que les zones 

brillantes correspondent à des étendues solides d’hydrocarbures (essentiellement C2H6) et de 

poussières. Les zones sombres, quant à elles, sont interprétées comme des étendues 

d’hydrocarbures liquides et de glace d’eau (Coustenis et al. 2005).  
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c. Structure de l’atmosphère 

En parallèle, les observations d’occultations stellaires ont permis d’étudier la structure de 

l’atmosphère de Titan. Lors d’une occultation, une étoile disparaît derrière le satellite. Avant 

sa disparition totale, l’effet de l’atmosphère est visible, comme une atténuation progressive de 

l’éclat.  

Titan a occulté respectivement les étoiles 28 Sgr et GSC5254-00997 en 1999 et 2001 

(Sicardy et al.1999, Tracadas et al. 2001). Les deux séries de mesures infrarouge effectuées 

sont en accord, et permettent de conclure que dans la zone isotherme de l’atmosphère de Titan 

(entre 300 et 500 km d’altitude), l’échelle de hauteur est de l’ordre de 50 km. De plus, deux 

couches d’inversion ont été détectées, à des altitudes de 425 et 450 km environ. 

D’autres occultations avaient également été observées par les sondes Voyager. 

 

Si les observations depuis la Terre permettent de suivre l’évolution de Titan dans le temps, 

elles restent cependant assez limitées, et ne permettent pas d’obtenir une résolution fine. 

L’envoi de sondes spatiales est donc nécessaire pour des observations plus fines de Titan. 

 

1-2-2. Sondes spatiales  

 

Dans les années 1980, les sondes Voyager 1 et 2 ainsi que Pioneer 11 ont approché Titan, 

et ont permis d’effectuer des observations plus fines.  

La sonde Voyager 1, lors de son survol en novembre 1980, a principalement observé 

l’atmosphère de Titan dans le domaine infrarouge grâce à l’instrument IRIS. Les analyses de 

données ont permis de déterminer la composition de l’atmosphère. Par spectroscopie 

d’absorption entre 200 et 1400 cm
-1

, différents composants ont pu être identifiés. De cette 

étude, il ressort que les composants majoritaires sont, outre N2 et CH4, les molécules C2H2, 

C2H4, C2H6 et HCN (Hanel et al., Samuelson et al., Maguire et al. 1981). Sous forme de 

traces, C4H2 et C2N2 ont également été détectés (Kunde et al. 1981). Suivant la latitude 

d’observation, l’abondance de ces composants varie, parfois d’un ordre de grandeur 

(Cousténis et Bézard, 1995). L’observation de l’atmosphère dans le domaine infrarouge a 

également permis de déduire des profils verticaux de température et d’abondance de différents 

composants (Coustenis et al. 1991). Un exemple de profil de température déduit des 

observations infrarouge du limbe est présenté figure 1.2. 
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Figure 1.2 : profil thermique de Titan entre 0 et 500 km d’altitude, à l’équateur et à 70°N de 

latitude (Coustenis et al. 1991). 

 

L’atmosphère de Titan au niveau de l’équateur a également été étudiée par occultation 

radio (Lindal et al. 1983). Ces résultats ont été ré-analysés quelques années plus tard, et 

ajustés par un modèle numérique. Des profils de température ont ainsi pu être établis 

(Lellouch et al. 1989). La figure 1.3  présente les deux profils extrêmes compatibles avec les 

données. Le refroidissement constaté est attribué aux aérosols, responsables d’un phénomène 

d’anti-effet de serre. 

 

Figure 1.3 : profils de température calculés compatibles avec les mesures à l’équateur de 

Voyager 1 (Lellouch et al . 1989). 
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Les survols de Titan par les sondes Voyager 2 et Pioneer 11 en 1981 ont permis 

d’effectuer des observations polarimétriques du limbe dans le domaine visible, à deux 

longueurs d’onde (Tomasko et al. 1980). Des mesures d’albédo ont été également effectuées 

dans l’infrarouge et l’UV (Hanel et al. 1982, Broadfoot et al. 1981). 

 Les résultats montrent que la polarisation linéaire diffusée à un angle de phase de 90° est 

très importante, supérieure à 80% aussi bien dans le bleu que dans le rouge). Un tel 

comportement montre la présence de particules de petite taille, d’un diamètre de l’ordre de 

100 nm (Tomasko et al. 1982, West et al. 1983). Au sommet de la brume, les particules 

auraient un diamètre plus important, de l’ordre de plusieurs centaines de nanomètres (Rages et 

al . 1983). Afin d’interpréter les mesures, des modèles de diffusion de Mie sont employés. En 

considérant des particules sphériques isolées, les mesures ne sont pas reproduites. En 

revanche, une bonne approche est obtenue en considérant des particules irrégulières formant 

de petits agrégats contenant entre 10 et 20 grains (West 1991). Cependant, l’albédo mesuré 

dans l’infrarouge est correctement reproduit par des simulations de particules sphériques (Mc 

Kay 1989). 

L’albédo mesuré dans l’UV n’est quant à lui pas reproduit (Lane et al. 1982). En 

revanche, une bonne corrélation entre les mesures et les calculs est obtenu en considérant des 

agrégats de type fractal (Cabane et al. 1993, Rannou et al.1995), composées de particules dont 

le rayon est inférieur à 200 nm. La figure 1.4  présente le type d’agrégat considéré. 

 

Figure 1.4: agrégat fractal considéré dans les simulations de Cabane et al.(1993) et 

Rannou et al (1995). Le rayon moyen des particules est désigné par rm. 
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Si l’ensemble de ces résultats a permis une première approche, les observations de la 

sonde Cassini et la descente du module Huygens en 2005 à la surface de Titan ont permis 

d’obtenir beaucoup plus d’informations sur son atmosphère. 

 

1-2-3. La sonde Cassini 

 

La mission Cassini-Huygens est le fruit d’une collaboration internationale entre l’ESA 

(Agence Spatiale Européenne) et la NASA (Agence Spatiale Américaine). Lancée en 1997 

par le lanceur de la NASA Titan IV, la mission est arrivée au voisinage de Saturne en 2004. 

Elle est composée de la sonde de la NASA Cassini, en orbite autour de Saturne et de ses 

satellites, et de la sonde atmosphérique de l’ESA Huygens, larguée à la surface de Titan en 

janvier 2005. 

 

Outre la détection de nuages de glace aux pôles et de lacs d’hydrocarbure liquide à la 

surface, la sonde Cassini a permis, notamment grâce aux expériences CIRS et INMS, 

d’améliorer notre connaissance de la composition de l’atmosphère de Titan.  

Initialement conçu pour caractériser la chimie de la haute atmosphère, l’instrument INMS 

ne permet pas d’effectuer de mesures directement sur les aérosols. En revanche, leur présence 

peut être mise en évidence, et certaines de leurs propriétés déduites. Le détail de l’instrument 

est présenté dans Waite et al. (2005). 

Les résultats de l’expérience INMS montrent que les processus chimiques dans la haute 

atmosphère sont plus complexes que ceux prévus. Cette complexité est attribuée aux aérosols 

en formation : le benzène, et différents PAH (hydrocarbures polycycliques aromatiques), 

formés à haute altitude à partir des produits de dissociation de N2 et CH4, seraient des 

précurseurs fondamentaux de la formation des aérosols (Waite et al. 2007). Par des processus 

d’agrégation, ces hydrocarbures aboutissent à la formation d’ions négatifs lourds, pouvant 

atteindre un rapport masse sur charge de 8000 Daltons. Or, la charge est directement 

proportionnelle au rayon de la particule. Par conséquent, en considérant une densité et une 

charge moyennes de ces ions, un rapport de 8000 Daltons  correspondrait à particules d’une 

masse de l’ordre de 40000 uma et un rayon de 260 nm. Ces particules sont identifiées comme 

étant des aérosols. 
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Figure 1.5 : Schéma simplifié de la formation des aérosols dans l’atmosphère de Titan déduit 

des observations de l’instrument INMS (Waite et al. 2007). 

 

Des processus de formation du benzène ont également été mis en évidence, à une altitude 

de 900 km (figure 1.5). Une étude détaillée de la chimie de la haute ionosphère est présentée 

dans Vuitton et al. (2008). 

 

L’instrument CIRS (Composite InfraRed Spectrometer) a été conçu pour mesurer 

l’émission thermique de Titan, à des longueurs d’onde comprises entre 7 et 1000 µm 

(Coustenis et al. 2007, Bézard et al. 2009). Comme le montre la figure 1.6, des variations 

latitudinales de composition en hydrocarbures et nitriles sont détectées, confirmant  

l’enrichissement aux latitudes élevées observé par Voyager 1 (Coustenis et Bézard 1995). 

Il apparaît que lorsque la latitude est plus importante, la proportion en hydrocarbures et en 

nitriles produits par photochimie croît (Bézard et al. 2009). Cette croissance est plus marquée 

pour les nitriles (HCN et HC3N), et est anti-corrélée avec la durée de vie de ces molécules 

dans la troposphère (Teanby et al. 2009). Ce phénomène est expliqué par des phénomènes de 

transport dans l’atmosphère (Lebonnois et al. 2009). 
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Figure 1.6: Variation de composition de la stratosphère en fonction de la latitude à une 

altitude de 120 km. Les mesures de Voyager 1 (pointillés) sont confirmés par celles de CIRS 

(traits pleins, Coustenis et al. 2007) 

 

L’instrument CIRS a permis également de mesurer les rapports isotopiques du carbone 

C
13

 et C
12

, confirmant les mesures de l’instrument GCMS sur le méthane (Owen et Niemann 

2009, Niemann 2005, voir plus loin).  

 

Une caractérisation plus poussée des aérosols a pu être réalisée grâce au module Huygens, 

lors de sa descente vers la surface. 

 

1-2-4. Le module Huygens 

 

Le module Huygens comporte des expériences permettant des mesures physico-chimiques 

lors de la descente dans l’atmosphère et au sol. Parmi elles, ACP-GCMS dédiée à l’analyse 

chimique des aérosols, DISR, instrument d’imagerie et de spectroscopie, et HASI. 

 

a. ACP-GCMS 

L’expérience ACP (Aerosol Collector and Pyrolyser) a été développée au Service 

d’Aéronomie, sous la responsabilité de G. Israël (Israël et al. 2002). Sa fonction est de 

prélever dans l’atmosphère des aérosols et de les pyrolyser. Les produits de pyrolyse sont 

ensuite injectés à un instrument de mesure développé par la NASA : GCMS (Gas 

chromatograph-Mass Spectrometer), comportant un chromatographe en phase gazeuse couplé 
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à un spectromètre de masse (voir plus loin). Les deux instruments montés sur le module 

Huygens sont présentés figure 1.7.  

L’échantillonnage des aérosols est assuré par un tube de prélèvement. Son extrémité est 

scellée jusqu’au début de la descente dans l’atmosphère, et dépasse de 28 mm du bouclier du 

module pour être située hors de la couche limite (quelques mm d’épaisseur) lors de la 

descente. Lors du prélèvement, les aérosols sont collectés par un filtre dont la position dans le 

tube est variable. 

 

Figure 1.7 : ACP et GCMS montés sur le module Huygens (Israël et al. 2005). 

 

Durant la première partie de la descente, il est situé près de l’extrémité du tube, et les 

aérosols sont collectés par impaction. Une fois la chute du module ralentie, l’impaction ne 

suffit plus. Le filtre est alors ramené vers l’intérieur du tube, et l’injection d’aérosols est 

assurée par un pompage, dont la vitesse dépend de l’altitude. Durant la collecte, le filtre est 

maintenu à une température voisine de celle de l’atmosphère de Titan. Une fois les aérosols 

collectés, le filtre pénètre dans un four de pyrolyse d’un volume de 6 cm
3
. Afin d’éviter toute 

réaction chimique avec les éléments analysés, les parois du four sont recouvertes d’une 

couche d’or de quelques µm d’épaisseur. La température de chauffe est réglable de 250 à 600 

°C. En sortie de four, les produits sont transférés vers l’instrument GCMS. Le gaz vecteur 

employé est le diazote isotopique 
15

N
15

N, facilement différenciable du N2 atmosphérique de 

Titan. 

Après analyse, les gaz sont évacués par la face supérieure du boîtier d’ACP, par un tube 

traversant l’instrument. 
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Les résultats obtenus par ACP (Israël et al. 2005) montrent que les principaux produits de 

pyrolyse des aérosols sont l’acide cyanhydrique (HCN) et l’ammoniac (NH3). La figure 1.8 

montre un exemple de spectre de masse d’aérosols après pyrolyse. 

 

Figure 1.8: Spectre de masse d’un pyrolysat d’aérosols par l’expérience ACP. La 

signature du rapport m/z de 17 est attribuée à NH3, et celle à 27 à HCN (Israël et al. 2005). 

 

Ces produits n’ont été observés que lors des pyrolyses à 600°, ils proviennent donc d’un 

cœur réfractaire des aérosols (Israël et al. 2005). Outre le fait qu’il écarte l’hypothèse selon 

laquelle les aérosols sont composés d’hydrocarbures purs, ce résultat donne des informations 

sur leur formation. Quatre processus sont envisageables : une formation par polymérisation de 

l’acétylène ou de nitriles, produits de dissociation de N2 et CH4, par formation de molécules 

poly-aromatiques, ou par copolymérisation.  

Une conclusion pourra être apportée à partir d’une étude similaire sur des équivalents 

d’aérosols produits en laboratoire.  

 

Le schéma de l’instrument GCMS est présenté figure 1.9. En plus d’analyser les produits 

de pyrolyse de l’instrument ACP, son rôle a été d’analyser la composition de l’atmosphère de 

Titan lors de sa descente, entre 170 km d’altitude et la surface. Il a également mesuré les 

rapports isotopiques des principaux constituants. 
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Figure 1.9 : Instrument GCMS (Niemann et al. 2005) 

 

Les principaux constituants de l’atmosphère détectés par GCMS sont le diazote N2 et le 

méthane CH4, dans des proportions confirmant les mesures des sondes Voyager (voir tableau 

1.1.). De plus, le seul gaz rare détecté est l’argon (
40

Ar) sous forme de traces, quelle que soit 

l’altitude (figure 1.10). L’absence de Krypton et de Xénon dans l’atmosphère donne des 

indications sur l’histoire de sa formation. En effet, deux processus peuvent expliquer la 

formation d’une atmosphère autour d’un planétésimal : l’accrétion d’une partie de la 

nébuleuse proto-solaire, ou le piégeage suite à une collision avec un autre planétésimal riche 

en gaz (Niemann et al. 2005). Ces deux hypothèses permettent d’expliquer notamment les 

différences de composition entre les atmosphères des planètes géantes gazeuses et la Terre. 

Sur les géantes gazeuses (Saturne, Jupiter), les rapports isotopiques des gaz rares sont voisins 

de ceux du Soleil. L’atmosphère de ces planètes provient donc de la nébuleuse primordiale, 

accrétée autour du noyau planétaire. Sur Terre, en revanche, les gaz rares sont sous forme de 

traces uniquement, indiquant que l’atmosphère est créée par des processus plus complexes, 

provenant d’une part du dégazage du planétésimal et d’autre part de collisions avec d’autres 

corps du Système Solaire. La quasi absence de gaz rares lourds dans l’atmosphère de Titan 

semble privilégier cette seconde hypothèse.  

Les mesures de GCMS montrent aussi la présence de CH4 condensé à la surface, et de 

benzène (voir figure 1.10). 

Des mesures de fraction molaire du CH4 par rapport à N2 en fonction de l’altitude ont 

également été effectuées et sont présentées figure 1.11.  Dans la stratosphère, la fraction 
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molaire est constante, autour de 1,41.10
-2

, confirmant les mesures de CIRS sur l’orbiteur 

Cassini (Flasar et al. 2005). A partir de 32 km, la fraction de CH4 augmente puis atteint un 

plateau à 8 km. Elle atteint une valeur de 4,9.10
-2

 et reste constante jusqu’à la surface, 

confirmant le taux d’humidité de presque 50 % mesuré par l’instrument HASI. 

 

Figure 1.10 : Spectres de masses mesurés par l’instrument GCMS à différentes altitudes : 12° 

- 130 km (a), dans la cellule de gaz rares (75 – 77 km, b) et au sol (c) (Niemann et al. 2005). 
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Figure 1.11 : Evolution de la fraction molaire de CH4 en fonction de l’altitude (Niemann et 

al. 2005) 

 

 

b. DISR 

L’imagerie de la surface de Titan ainsi que les mesures de spectroscopie dans 

l’atmosphère ont été réalisées par l’instrument (DISR Descent Imager / Radial Spectrometer) 

dont le responsable est M.G. Tomasko. Le détail de l’instrument est présenté dans Tomasko et 

al. (2002). L’instrument DISR comporte quatre spectromètres :  

- ULIS (Upward Looking Infrared Spectrometer) 

- ULVS (Upward Looking Visible Spectrometer) 

- DLIS (Downward Looking Infrared Spectrometer) 

- DLVS (Downward Looking Visible Spectrometer) 

 

Les résultats obtenus par l’instrument DISR sont nombreux, et constituent à eux seuls une 

base de données conséquente sur l’atmosphère et la surface de Titan. Une synthèse de ces 

conclusions, publiée dans Tomasko et al. 2005, est présentée ici.  

En raison de l’opacité de l’atmosphère, seuls les clichés pris en dessous de 50 km 

d’altitude sont exploitables. La figure 1.12 présente des mosaïques de la surface de Titan à 

différentes altitudes obtenues par l’instrument DISR lors de sa descente. Elles mettent en 

évidence des zones claires séparées par des étendues plus sombres (figure 1.12 a). La figure 

1.12 b met en évidence des structures dendritiques dans les zones claires. De telles structures, 

observées sur Terre, suggèrent un écoulement fluide dû à des précipitations plutôt qu’à une 

source locale. De plus, des analyses stéréo montrent que les zones plus brillantes sont 

surélevées par rapport aux plaines sombres. 
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Figure 1.12 : Clichés de la surface de Titan pris par DISR à des altitudes de 34 km (a), 8 km 

(b), 1.2 km (c) et depuis le sol (d). Le cercle sur la figure a représente le champ du cliché b, et 

le cercle sur la figure b celui du cliché c (Tomasko et al. 2005).  

 

Les zones sombres sont donc interprétées comme d’anciennes étendues liquides 

aujourd’hui asséchées, et les zones claires comme des îles, au dessus de la surface. Le module 

Huygens ayant atterri dans une zone sombre, le cliché pris depuis la surface confirme cette 

interprétation : les roches visibles sur la figure sont de forme quasi-circulaire, et de tailles 

homogènes. Les plus petites ont un diamètre de 3 mm environ, et aucune n’a un diamètre 

supérieur à 15 cm. De plus, elles reposent sur une surface lisse composée de grains fins, 

rappelant le lit asséché d’un lac ou d’un océan. Toutefois, si les zones sombres sont bien des 

 15 km 

   4 km 

    500 m 

a 
b 

c d 
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lits asséchés, leur étendue est trop importante pour être due uniquement aux réseaux 

dendritiques observés sur les clichés pris en altitude. L’ancien lac ou océan a donc 

vraisemblablement été créé par un évènement catastrophique, ou un ancien réseau fluvial plus 

important. 

  

A 700 m de la surface, une lampe spectrale d’une puissance de 20 W a illuminé la surface 

de Titan. L’instrument DLIS a alors mesuré des spectres à des longueurs d’onde auxquelles le 

méthane absorbe la lumière solaire. Entre 700 et 21 m d’altitude, neuf spectres ont été acquis. 

Les signaux parasites (provenant de la lumière solaire et de la lampe sur l’instrument) ont 

ensuite été soustraits. La figure 1.13 présente le spectre obtenu à 21 m de la surface. A une 

telle altitude, les bandes d’absorption de CH4 ne sont pas saturées. Le spectre représente donc 

le produit de la réflectivité de surface et de la transmission de CH4. Des ajustements 

numériques sont effectués pour différentes proportions de méthane. Le meilleur ajustement 

avec les données de DLIS est obtenu en considérant une fraction molaire de 5%. A une 

température de 93,8 K et une pression de 1467,6 mbar (Fulchignoni et al. 2005), ce rapport de 

mélange correspond à un taux d’humidité de CH4 voisin de 50%. Ce taux d’humidité laisse 

supposer des nappes de brouillard de méthane à la surface de Titan. De plus, ce résultat 

montre que l’abondance de CH4 est beaucoup plus élevée à la surface que dans la stratosphère 

(~ 1.5 %), ce qui confirme les mesures de GCMS (voir figure 1.11), et indique clairement 

qu’il se condense dans la troposphère. 

 

Figure 1.13 : Spectre DLIS de la surface à 20 m d’altitude (points). Les ajustements 

numériques sont obtenus en considérant des concentrations en CH4 de 3% (bleu), 5% (vert) et 

7% (rouge) (Tomasko et al. 2005). 
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Les aérosols des brumes de Titan diffusent la lumière solaire, et induisent une polarisation 

linéaire élevée. Des études préliminaires avaient conclu que ces aérosols étaient constitués 

d’agrégats fractals de monomères (Cabane et al. 1993). La taille de ces monomères influe 

directement sur le degré de polarisation, tandis que des paramètres tels que l’opacité ou la 

rétro diffusion dépendent de la taille totale des agrégats, et du nombre de monomères les 

composant. Durant la descente du module Huygens, DISR a mesuré le degré de polarisation 

linéaire de la lumière solaire diffusée à 492 et 934 nm. Les courbes de phase obtenues 

montrent que la polarisation croît jusqu’à un maximum à un angle de phase de 90° puis 

décroissent. Les courbes de phase successives montrent que la polarisation décroît lorsque 

l’opacité de l’atmosphère augmente. Un ajustement de ces mesures avec les valeurs d’un code 

numérique simulant la diffusion par des agrégats fractals indique que les monomères ont un 

rayon de l’ordre de 0.,05 µm. 

La taille totale des agrégats, ainsi que le nombre de grains les composant, peuvent être 

évalués à partir de mesures d’opacité de l’atmosphère. Des études précédant la descente de 

Huygens montraient que l’opacité était faible en dessous d’une altitude comprise entre 50 et 

70 km. Cet éclaircissement serait dû à la condensation de gaz produits à haute altitude, 

diffusés vers les couches basses et froides de la stratosphère (Toon et al. 1992). Pour ces 

basses altitudes, la figure 1.14 montre que l’intensité mesurée par DLVS continue de décroître 

d’une altitude de 30 km jusqu’à la surface. Aucun éclaircissement n’est donc décelé, et la 

brume est opaque quelle que soit l’altitude. Les mesures de ULVS (vers les hautes altitudes) 

dans une direction opposée au Soleil montrent que l’intensité augmente lorsque l’altitude 

décroît (figure  1.14 b) de 140 à 50 km. En dessous de 50 km, les comportements diffèrent 

selon la longueur d’onde. Les intensités mesurées à des longueurs d’onde supérieures à 700 

nm continuent de croître, tandis que les mesures à courtes longueurs d’onde montrent une 

décroissance (figure 1.14 .c).  

Des simulations numériques, considérant un rayon de monomères de 0,05 µm, permettent 

de contraindre le profil vertical de l’opacité à partir des résultats des figures 1.14 b et c. Les 

paramètres pris en compte sont le nombre N de monomères dans chaque agrégat (256 ou 512) 

et la densité, dépendante de l’altitude. L’algorithme employé est basé sur l’approximation des 

dipôles discrets et la méthode T-matrix. Les composantes réelles et imaginaires des indices de 

réfraction complexes sont celles mesurées sur des équivalents d’aérosols produits en 

laboratoire (Khare et al. 1984). Le rayon total des agrégats, RT, est donné par la relation 

)( 925.0
NrRT = , où r est le rayon des monomères. Les meilleurs ajustements entre 
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simulations et mesures sont obtenus pour des rayons d’agrégats de 0,65 µm et 0,9 µm, en 

considérant respectivement des agrégats de 256 et 512 monomères. Les ajustements obtenus  

en fonction de l’altitude à des longueurs d’onde de 531 nm (bleu) et 829 nm (rouge) sont 

présentés figure 1.15 a et b. Les modélisations reproduisent fidèlement les variations 

mesurées.  

 

 

 

 

Figure1.14. Intensités observées en 

fonction de la longueur d’onde et de 

l’altitude par DLVS (a) et ULVS (b et 

c). La figure c présente les mêmes 

mesures que la b, mais à des altitudes 

inférieures à 50 km (Tomasko et al. 

2005) 
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Afin de valider les résultats de simulations numériques obtenus, des calculs sont effectués 

à d’autres longueurs d’onde : le spectre d’absorption du méthane mesuré par ULIS à 

différentes altitudes est simulé. Les ajustements sont présentés figure 1.15.c. Là encore, le 

modèle décrit fidèlement les variations observées : l’absorption à 890, 1000, 1160 et 1380 nm 

augmente lorsque l’altitude décroît. 

 

c. HASI 

L’instrument HASI (Huygens Atmospheric Structure Instrument) a été conçu pour 

déterminer les propriétés physiques (température, densité,…) et électriques de l’atmosphère 

de Titan. Les mesures ont été effectuées lors de la descente du module Huygens, d’une 

altitude de 1400 km jusqu’à la surface (Fulchignoni et al. 2005).  L’instrument est présenté en 

détail dans Fulchignoni et al. (2002). 

Les mesures in situ de l’instrument HASI montrent que l’atmosphère de Titan, détectée à 

partir de 1500 km d’altitude environ, est très stratifiée. Dans un premier temps, à haute 

altitude (jusqu’à 160 km), la densité de l’atmosphère a été mesurée. Connaissant le rayon et la 

masse de Titan ainsi que la gravité à sa surface, ces mesures ont permis de déduire un profil 

de pression en fonction de l’altitude, dans l’hypothèse d’un équilibre hydrostatique. En 

 

Figure 1.15 : Superpositions des 

simulations et des mesures de 

ULVS (a), DLVS (b) et ULIS (c) 

(Tomasko et al. 2005) 

c 
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dessous de 160 km d’altitude, une fois les parachutes déployés et le bouclier de protection 

thermique de Huygens expulsé, les capteurs de température et de pression ont été en contact 

avec l’atmosphère, permettant une mesure directe. L’altitude est alors déduite de ces mesures 

dans l’hypothèse d’un équilibre hydrostatique à partir de l’équation d’état d’un gaz réel. La 

masse moléculaire moyenne utilisée est celle mesurée par l’instrument GCMS. Un profil de 

température a été déduit, et est présenté figure 1.16. 

 

Figure 1.16 : profil de température mesuré par HASI en fonction de la pression et de 

l’altitude (traits pleins) comparé aux simulations numériques (Yelle et al. 1997) faites à partir 

des données de Voyager (pointillés). La pression et la température sont déduites des profils 

de densité au dessus de 160 km, et directement mesurées en dessous de 160 km (Fulchignoni 

et al. 2005). 

 

Il est à noter que le lien entre les deux types mesures (déduites de la densité et directement 

mesurées) est imperceptible, validant la déduction de la température et de la pression au 

dessus de 160 km. La figure 1.16 montre que l’atmosphère est stratifiée. On distingue 

nettement une troposphère (0 – 44 km), une stratosphère (44 – 250 km) et une mésosphère 

(250 – 490 km). Au-delà de 490 km d’altitude, la thermosphère est caractérisée par des 

variations importantes de la température, probablement dues à des phénomènes dynamiques 

tels que des ondes gravitationnelles (Fulchignoni et al. 2005). 

La figure 1.17 superpose le profil de température mesuré par HASI entre 150 km et le 

profil déduit par Voyager 1 lors de mesures de radio-occultation (Lindal et al. 1983), dans 

l’hypothèse d’une atmosphère de N2 pur.   
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Figure 1.17 : Corrélation entre les profils de température mesurés par HASI (courbe pleine) 

et déduits des mesures de radio-occultation par Voyager (Fulchignoni et al. 2005) 

  

La corrélation entre les deux profils est excellente, l’accord en température étant obtenu à 

moins de 2K près. Le minimum de température à la tropopause détecté par Voyager (70.4 K à 

44 km) est confirmé par HASI (70.5 K). Dans l’hypothèse d’une atmosphère composée à 98.5 

% de N2 et 1.5 % de CH4, une nouvelle déduction à partir des mesures de Voyager permet un 

accord parfait à 70.5 K (Lellouch et al. 1989).  

L’instrument HASI a également effectué des mesures sur les propriétés électriques de 

l’atmosphère, entre 150 km d’altitude et la surface. La conductivité des électrons est 

maximale à 60 km, traduisant la présence de charges libres, et donc d’une ionosphère dont la 

limite inférieure se situerait entre 40 et 140 km d’altitude.   

Enfin, avant l’atterrissage du module Huygens, la nature de la surface de Titan était 

inconnue. L’abondance de méthane détectée dans l’atmosphère laissait supposer sa présence à 

l’état liquide à la surface, ce qui fut confirmé par observation radar (Campbell et al. 2003). 

L’impact, 2h27 après le déploiement des parachutes, a montré que la surface d’atterrissage de 

Huygens était solide, et de consistance proche de celle d’un sable humide. Après impact, 

l’instrument a continué de fonctionner pendant plus d’une demi-heure, permettant d’effectuer 

des mesures des propriétés électriques du sol. Ce temps a été également suffisant pour 

mesurer à la surface de Titan une température de 93,65 ± 0.25 K, et une pression de 1,467 ± 1 

mbar. 
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1-3. Conclusion 

 

L’ensemble des études effectuées a permis de contraindre la composition de l’atmosphère 

de Titan avec beaucoup plus de précision que les observations terrestres. L’influence des 

aérosols est également constatée, par le refroidissement de la stratosphère ou la 

complexification de la chimie des produits de dissociation de N2 et CH4. Une étude chimique 

de ces aérosols a montré qu’ils sont composés principalement d’hydrocarbures et de nitriles, 

que leur taille est de l’ordre de 100 nm de diamètre, et qu’ils seraient agrégés de manière 

fractale. Cependant, leur processus de formation n’est pas encore bien connu, même si des 

précurseurs comme HCN ont pu être mis en évidence.  

Tout retour d’échantillon étant à ce jour impossible, la compréhension de cette chimie de 

formation ne peut être complète que grâce à la production en laboratoire d’équivalents 

d’aérosols.  
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Chapitre 2 

LES THOLINS DE TITAN 

 

 

 

Les différentes observations récentes, et en particulier les analyses in situ opérées par la 

sonde Huygens, ont permis d’améliorer significativement nos connaissances de certaines 

propriétés physico-chimiques des aérosols de l’atmosphère de Titan, essentiellement leur 

morphologie et leur composition chimique. Seulement, bon nombre de propriétés 

d’importance (comme la composition élémentaire) restent inconnues, et les mécanismes de 

formation et de croissance des aérosols restent obscurs par manque d’informations, 

notamment par l’absence de suivi temporel. Dans la mesure où aucun retour d’échantillons 

sur Terre n’est possible dans l’immédiat, l’utilisation d’expériences de laboratoire, dédiées à 

la production des équivalents d’aérosols de Titan et à l’étude de leurs propriétés et leurs 

modes de production, est incontournable. En plus d’apporter des informations importantes sur 

les aérosols de Titan par comparaison des résultats obtenus en laboratoire avec les 

observations, ces expériences permettent également d’orienter et d’anticiper des observations, 

comme ce fut déjà le cas pour certains résultats de mesures de la sonde Huygens, prédits par 

des expériences de laboratoire antérieures qui sont décrites dans ce chapitre. 

Le but de ces expériences est de former des matériaux solides, communément appelés 

tholins de Titan, dont les caractéristiques physiques et chimiques (composition chimique, 

structure, diamètre, …) sont les plus proches possibles de celles des aérosols. L’étude en 

laboratoire de leurs modes de formation et de leur croissance est alors possible, et ce dans des 

conditions contrôlées, permettant des études de sensibilité. Différentes caractérisations de 

leurs propriétés physiques et chimiques (taille, propriétés optiques, composition chimique) 

sont également effectuées in situ et ex situ. Ce chapitre se veut être un bilan des résultats des 

expériences de production et d’étude de tholins ayant été menées jusqu’à aujourd’hui, 

permettant d’introduire l’expérience PAMPRE et ses spécificités. 
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La chimie de formation des aérosols de Titan peut être reproduite en laboratoire 

essentiellement de deux manières : par photochimie ou/et par plasma réactif. Dans le premier 

cas, un mélange gazeux est irradié par une source de lumière UV simple. Dans le cas du 

plasma réactif, il est ionisé par une décharge électrique ou une source laser. L’ensemble de 

ces dispositifs est recensé dans les tableaux 2-1 (photochimie) et 2-2 (plasma). La suite du 

chapitre donne une description un peu plus détaillée de chacune de ces expériences, et une 

synthèse des principaux résultats qu’elles ont permis d’obtenir. Précisons que les expériences 

recensées ne concernent que les expériences ayant produit des tholins de Titan dont les 

propriétés ont été étudiées. Bien plus nombreuses, en effet, sont les expériences portant sur la 

chimie gazeuse de Titan, qui ne sont pas recensées ici, et qui parfois rapportent la présence 

d’une phase solide mais qui n’a pas été étudiée. 

 

2-1- Production par photochimie 

 

Le tableau 2-1 présente les expériences de production par photochimie. Dans ce cas, 

l’irradiation solaire est simulée par des lampes UV, généralement une lampe à vapeur de 

mercure émettant à 185 et 253,7 nm. La source lumineuse de telles lampes est placée derrière 

une fenêtre de silice, utilisée pour isoler le plasma de la lampe du plasma réactif, qui ne 

transmet que les photons d’énergie inférieure à 6, 21 eV. Or, l’énergie de dissociation de la 

molécule de N2 est de 9,7 eV, tandis que le CH4 est dissocié à partir de 4 eV (Romanzin et al. 

2005). En conséquence, ces lampes UV ne permettent pas de dissocier directement N2. Des 

produits primaires de la chimie atmosphérique de Titan contenant de l’azote, tel que HCN, 

doivent donc être ajoutés au mélange gazeux irradié pour simuler une chimie en présence 

d’azote, connu pour être présent dans les aérosols de Titan grâce à l’expérience ACP de la 

sonde Huygens. Ces composés sont choisis par les expérimentateurs, et ils diffèrent donc 

d’une expérience à l’autre.  
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Source 

lumineuse 

P/ T Composition de la 

phase gazeuse (%) 

Méthode de 

collecte 

Analyses Références 

H2 ?/298 K C2H2, C2H4, HCN Dépôt sur 

lame de 

verre 

SEM, IR Bar Nun et 

al. 1988 

Hg  

 

<450 torr / 

298K 

HC3N, N2, CH4 

 

Dépôt sur 

substrat  de 

carbone 

TGA, AE, 

RMN, SEM, 

spectre IR 

Clarke & 

Ferris 1997 

 

Hg  

 

55 / 110 

Torr 

 

C2H2, C2H4, HCN, 

N2/He en proportions 

variables 

Dépôt sur 

lame de 

verre 

 

SEM 

 

Scattergood 

et al. 1992 

 

Hg 700 Torr / 

298 K 

 

HC3N, HCN, C2H3CN 

 

Film sur 

lame de 

silicone 

 

Analyse FT-

IR, SEM 

 

Clarke et 

al. 2000 

Hg  

 

700 Torr / 

298 K 

 

N2(98), CH4(1.8), 

H(0.2), C2H2(3.5.10
-4

), 

C2H4 (3.0.10
-4

), HC3N 

(1.7.10
-5

%)  

Film sur 

lame de 

silicone 

 

Analyse FT-

IR, XPS 

 

Tran et al. 

2003 

 

Hg 700 Torr / 

298 K 

 

N2(98), CH4(1.8), 

H(0.2), C2H2(3.5.10
-4

), 

C2H4 (3.0.10
-4

), HC3N 

(1.7.10
-5

%) 

Film sur 

lame de 

silicone 

 

AE, 

Analyse FT-

IR, XPS, 

spectrocopie 

UV-vis 

(indice k) 

Tran et al. 

2008 

 

Tableau 2.1. : Résumé de quelques simulations par photochimie de la chimie de l’atmosphère 

de Titan ayant fourni des informations sur les tholins de Titan. Les abréviations sont 

explicitées dans le texte. 
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1. Expérience de Bar Nun et al. (1988) 

 

Les auteurs de ces travaux ont irradié, grâce à une lampe à hydrogène, des précurseurs 

purs de la chimie atmosphérique de Titan, en mode statique. Des poudres de différentes 

couleurs se sont formées. Les mesures faites par microscopie électronique montrent que ces 

particules sont sphériques, de diamètres compris entre 0,1 et 1 µm, en accord avec les tailles 

d’aérosols déduites des observations de la diffusion de la lumière solaire par les aérosols de 

Titan. L’analyse par spectroscopie IR montre que les polymères des C2H2 ont une absorption 

semblable à celle de ceux produits à partir C2H4, mais l’absorption est en revanche très 

différente pour les polymères de HCN. Les auteurs montrent également que le C2H2 

polymérise 10 fois plus vite que C2H4, et 50 fois plus vite que HCN. 

 

2. Expérience de Clarke & Ferris (1997) 

 

La figure 2.1 présente le dispositif expérimental de photochimie utilisé par Clarke et 

Ferris.  

 

Figure 2.1 : Dispositifs de production et de récolte des tholins (gauche) et cellule de 

pyrolyse (droite) des échantillons (Clarke et Ferris 1997) 
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Le mélange gazeux statique soumis à la photolyse est injecté dans deux cellules de quartz 

d’un volume de 50 ml. Dans les deux cas, les échantillons sont produits après irradiation par 

une lampe à vapeur de mercure dont les raies UV sont à 185 nm et 254 nm. Les proportions 

de composés injectés varient, dans un domaine de pressions totales allant de 0 à 450 torr. 

 La première est destinée à récolter les tholins formés. Sous la cellule de quartz où se 

produit la photochimie, un substrat de carbone est fixé sur un support amovible. Les tholins 

ainsi récupérés sont soumis à différents diagnostics : l’analyse élémentaire, l’observation par 

microscopie électronique (SEM) et la thermogravimétrie analytique (TGA) . 

La seconde est destinée à la pyrolyse des tholins. Après 6 heures d’irradiation à 185 nm, la 

partie inférieure de la cellule est démontée, puis chauffée à 673 K durant 3 heures. Les 

pyrolysats sont ensuite condensés dans le bras coudé de la cellule baignant dans l’azote 

liquide. La partie condensée est analysée par spectroscopie infrarouge, puis récupérée dans un 

piège froid pour être analysée par résonance magnétique nucléaire (RMN) du carbone. 

 L’ensemble de l’étude porte sur l’irradiation de HC3N seul ou avec C2H2 plus d’autres 

gaz minoritaires. Les résultats de Clarke et Ferris montrent que les tholins formés par 

photolyse de HC3N sont des polymères comportant essentiellement des triples liaisons C≡C, 

CN, des liaisons CH de vinyle et d’aryle et, plus minoritairement des doubles liaisons C=C et 

des fonctions CH2. L’ajout d’autres espèces dans le mélange gazeux initial ne modifie que très 

peu le spectre de manière qualitative, mais des variations quantitatives sont observées en 

fonction des espèces introduites. Toutes ces espèces, y compris CO comme le prouve 

l’analyse élémentaire, sont incorporées dans les tholins. Seulement, même si ces premières 

analyses IR de tholins photochimiques sont très intéressantes, l’intercomparaison des 

différents copolymères reste limitée par la faible absorption des tholins due à la faible quantité 

de matériau produit. L’analyse par TGA montre des différences structurelles entre les 

différents copolymères produits puisque la perte de masse diffère d’un copolymère à l’autre. 

Cependant, aucune corrélation entre le mélange gazeux initial et ces thermogrammes n’a pu 

être faite par les auteurs. Les études SEM, enfin, montrent que les polymères forment des 

agrégats de particules sphériques chargés électriquement. Les particules sphériques atteignent 

des diamètres de l’ordre de 2 µm mais la majorité d’entre elles ont des diamètres de l’ordre du 

micromètre et en dessous. L’ajout de certains gaz à HC3N amène des modifications dans la 

distribution en taille des particules, montrant ainsi une probable influence de la nature du 

mélange réactif sur la morphologie des tholins. 
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3. Expérience de Scattergood et al. (1992) 

 

L’expérience est présentée figure 2.2. Une lampe à vapeur de mercure irradie le mélange 

gazeux contenu dans un ballon de verre. L’apparition des polymères solides est mise en 

évidence par diffusion d’un laser He/Ne. Le dépôt est effectué sur un disque de verre servant à 

l’imagerie SEM placé au fond du ballon. L’irradiation est effectuée pendant une heure, et 

l’apparition des particules est visualisée au bout de quelques minutes.  

  

Figure 2.2 : Dispositif expérimental 

de Scattergood (Scattergood et al. 1992)    

 

 Les particules se déposent sur une lame de verre et sont observées par SEM. Pour un 

mélange (N2 55 torr + C2H2 1 torr), elles sont quasi sphériques, et regroupées en agrégats de 

plus de 10 monomères (Figure 2.3). Leur distribution en taille est de type Gaussien, avec un 

diamètre moyen de l’ordre de 0,6 µm. L’azote n’étant pas dissocié par la lampe à vapeur de 

mercure, pour produire des composés azotés, un mélange de (60 torr He + 1 torr C2H2 + 0,5 

torr C2H4 + 0,1 torr HCN) est utilisé. Les particules obtenues ont un diamètre similaire, mais 

une distribution en taille plus étroite. 

 Il est également observé une influence de la quantité de C2H2 sur la taille des 

particules : elles sont plus grosses lorsque la quantité de C2H2 dans le mélange gazeux 

augmente. Dans un mélange (N2 100 torr + C2H2 10 torr), la distribution en taille n’est plus 

gaussienne, mais semble régie par une loi log-normale. Ce comportement avait déjà été 

observé dans un mélange (Ar 200 torr + C2H2 10 torr) (Bar Nun et al. 1988). 

 Enfin, les auteurs précisent l’existence de petits agrégats constitués au plus d’une 

dizaine de particules qui pourraient se former dans la phase gazeuse et non sur le substrat, ce 

Figure 2.3 : Cliché SEM des particules 

obtenues dans 55 torr N2 + 1 torr C2H2 
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qui prouverait que les tholins ont un mode de croissance par agglomération plutôt que par la 

taille individuelle. Malheureusement, aucune mesure effectuée par les auteurs ne peut 

confirmer cette hypothèse. 

 

4. Expérience de Tran et al. (2003) 

 

Le dispositif expérimental employé est présenté figure 2.4. Il se divise en trois sections 

cylindriques. La première est un tube de verre permettant l’injection des gaz vers la seconde 

section. Celle-ci est constituée d’un cylindre d’acier inoxydable dans lequel le gaz est 

mélangé à un gaz vecteur. Le mélange final est injecté par un contrôleur de débit dans la 

troisième section, soit la chambre où est réalisée la photochimie. A sa sortie, les gaz sont 

collectés dans des pièges cryogéniques. Le vide est assuré par une pompe turbomoléculaire, 

permettant d’atteindre un vide de l’ordre de 10
-8

 torr. 

Les composants majoritaires du mélange gazeux étudié sont N2 (98%), CH4 (1,8%), et H2 

(0,2%). Sous forme de traces, sont également injectés HC3N (1,7.10
-7 

%), C2H4 (3,10
-6 

%) et 

C2H2 (3,5.10
-6 

%). La pression est de 700 Torr et la température de 298 K. La source UV est 

une lampe à mercure à basse pression. Après 82 h d’irradiation, les tholins formés sont 

recueillis, sous forme de film, sur des fenêtres de quartz ou de silice. 

 

Figure 2.4 : Dispositif expérimental de Tran et al. (Tran et al. 2003) 

 

Le mélange gazeux absorbe seulement 10
-2

% de la lumière incidente. Aussi, très peu de 

matière est formée (sous forme de film), limitant les méthodes d’analyse. La composition et la 



 42 

structure des polymères obtenus peuvent néanmoins être étudiées par spectroscopie X (XPS) 

et par spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR). 

Le film formé est composé principalement de carbone (93,3%), d’azote (5,3%) et 

d’oxygène (1,4%). Des groupes de CH3, CH2 ont été clairement identifiés, de même que des 

liaisons C=C, C=C-C≡N, éventuellement N-H. Les constantes optiques des polymères 

obtenus ont également été mesurés dans le domaine 0,5-2,5 µm. Les constantes obtenues sont 

proches de celles obtenues par méthodes plasma (voir Khare et al., plus bas) et sont 

compatibles avec les observations de l’atmosphère de Titan. Quelques différences existent 

d’un polymère à l’autre mais elles ne sont pas très significatives. 

  

5. Etude de Clarke et al. (2000) 

 

Afin de pallier aux problèmes liés aux réacteurs statiques de photochimie, cette équipe a 

développé un réacteur à flux (voir l’étude de Tran et al., plus haut) permettant d’alimenter en 

permanence le milieu réactionnel et ainsi, entre autre, de pouvoir produire des tholins en plus 

grande quantité avec un mélange réactionnel qui ne change pas au cours du temps. Dans cette 

première étude, les auteurs se sont focalisés sur les polymères produits à partir de nitriles. 

Par spectroscopie infrarouge, les auteurs trouvent quel que soit le mélange de départ, 

l’existence de liaisons NH amines, CH (des groupements CH3 et CH2) et CN. Aucune triple 

liaison CC n’est observée. La microscopie électronique montre quant à elle la formation de 

particules sphériques similaires à celles observées de manière statique (voir l’étude de Clarke 

et Ferris plus haut). Le diamètre des particules sphériques est principalement compris entre 

0,15 et 0,34 µm. 

 

6. Etude de Tran et al. (2008) 

 

Les auteurs utilisent dans cet article le même dispositif expérimental que celui décrit par 

eux mêmes en 2003. Ils utilisent cependant des mélanges gazeux initiaux se rapprochant en 

composition de l’atmosphère de Titan, et plus des mélanges simples de cyanoacétylène. 

Les résultats concernant la structure moléculaire déduite de la spectroscopie infrarouge est 

proche de celle décrite dans l’étude menée en 2003. Une étude semi quantitative basée sur la 

bande de CN tend à montrer que le HCN présent dans le mélange initial serait faiblement 

incorporé dans la phase solide, contrairement à HC3N. L’analyse élémentaire montre quant à 

elle que le rapport C/N est de l’ordre de 10, ce qui est bien plus élevé que les rapports obtenus 
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à partir des simulations par plasmas réactifs (voir plus bas). Enfin, les indices optiques 

déterminés entre 200 et 800 nm sont proches de ceux obtenus en 2003, et ils ne varient pas en 

fonction de la nature du mélange initial, montrant ainsi le peu d’influence de HCN sur la 

nature du solide formé. 

 

2-2- Production par plasma 

En exobiologie, dans un cadre plus large que l’étude de Titan, les décharges électriques 

ont déjà été employées pour simuler des processus chimiques. En 1956, Miller a montré que 

la synthèse d’acides aminés simples était possible à partir d’un mélange liquide simulant la 

« soupe primitive » terrestre. Cette expérience a été une avancée capitale dans la 

compréhension de l’apparition de la vie. Elle a également montré l’efficacité d’une source 

d’énergie telle qu’une décharge électrique pour amorcer une chimie complexe. 

Des expériences de production par plasma sont présentées dans le tableau 2-2. Dans un 

mélange gazeux simulant l’atmosphère de Titan, une décharge électrique génère un plasma, 

dont les électrons dissocient les molécules de N2 et CH4. Ici, contrairement aux expériences 

de photochimie, la dissociation est directe, et seuls les composés majoritaires de l’atmosphère 

de Titan suffisent à simuler la chimie des tholins. 

 

Plasma P / T Mélange gazeux Collecte Analyses Références 

DC 0,2mbar/ 

300K 

90% N2 + 10% 

CH4  

 

Dépôt sur 

lame de verre 

 

Mesures d’indice 

par transmission, 

polarisation, 

interférence et 

réflectance, 

Pyr-GCMS 

Sagan & 

Khare 1982 

Khare & 

Sagan 1984a 

et b 

 

DC 1-4 

mbar/298 K 

95% N2 + 4,8 % 

CH4 + 0,2 % H2O 

 IR Nascimento 

et al, 1998 

DC 

 

~2mbar/ 

100 -150 K 

98% N2 + 2% 

CH4  

Film sur les 

parois du 

réacteur  

Spectro IR, 

GCMS, MEB, 

solubilité 

Coll et al. 

1999 

DC 1200 mbar 

/300K 

40% CH4, 30% 

N2 et 30% H2 

 

Dépôt sur 

parois du 

réacteur  

Analyse 

élémentaire, 

XPS, 

spectroscopie IR, 

RMN, TGA, 

HPLC, GCMS  

Ruiz-

Bermejo et 

al, 2008 
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ICP 1 Torr 

 

90%N2+ 10%CH4 

99,9%N2 + 0,01% 

CH4 

Film sur les 

parois du 

réacteur  

FTIR, chromato 

HPLC  

Mc Donald 

et al. 1993 

ICP 100 – 150 K 

 

N2+CH4 

 

Film sur les 

parois du 

réacteur  

SEM De Vanssay 

et al. 1999 

ICP 

 

1,15 mbar / 

300K 

90% N2+ 10% 

CH4 

Film sur les 

parois du 

réacteur 

AE, solubilité, 

propriétés 

optiques 

Mc Kay et 

al. 1996 

ICP 13-2300 Pa 

< 300 K 

90% N2+ 10% 

CH4 

 

Film sur 

substrat de 

silice 

FTIR, spectro 

UV/VIS/NIR, 

Raman, GCMS 

Imanaka et 

al. 2004 

Spark 

Corona 

 

? / 298 K 

 

 

N2+CH4 

 

 

Dépôt sur les 

parois du 

réacteur 

Pyr-GCMS 

 

 

Ehrenfreund 

et al, 1995 

 

Spark  

 

100 – 150 K 

 

90% N2+ 10% 

CH4 

 

 

Film sur les 

parois du 

réacteur 

Analyse 

élémentaire 

 

Coll et al. 

1995 

AC 10 

mbar/195K 

 

0,5 à 8% de CH4 

dans N2 

 

Film sur 

parois du 

réacteur 

FTIR, 

Spectrométrie de 

masse haute 

résolution 

Sarker et al., 

2003 

 

Laser  96,8% N2 + 3,0 % 

CH4 + 0,2 % H2 

  

PyrGCMS 

Scattergood 

1987 

 

Tableau 2.2. : Résumé de quelques simulations par plasma réactif de la chimie de 

l’atmosphère de Titan ayant produit des informations sur les tholins de Titan. Les 

abréviations sont explicitées dans le texte. 

 

 

1. Expérience de Khare & Sagan (1982 – 1984) 

 

Une des plus anciennes expériences de production de tholins de Titan par plasma a été 

mise au point aux Etats-Unis au début des années 1980. Le dispositif est présenté figure 2-5. 

Le but de cette expérience était de déterminer les composantes réelle et complexe des indices 
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optiques des tholins en fonction de la longueur d’onde. En effet, l’indice optique des 

particules est un paramètre prépondérant pour déterminer leurs propriétés optiques 

(absorbance, propriétés diffusantes...) et donc interpréter des mesures d’albédo. 

 

Figure 2.5 : Dispositif expérimental de Khare et Sagan (Khare et Sagan 1984) 

 

Une bonne détermination des indices de réfraction peut être obtenue par des mesures en 

transmission, si les échantillons sont produits sous la forme de couches minces. L’expérience 

a donc été conçue en ce sens. 

Le mélange gazeux employé est composé de 90% de N2 et de 10% de CH4. La pression de 

fonctionnement est de 0,2 mbar, qui correspond à l’altitude du sommet du nuage observé par 

les sondes Voyager. L’expérience n’est pas refroidie. 

Les molécules de N2 et CH4 sont dissociées par une décharge continue de 200 V (courant 

de 15 mA). Les électrodes d’aluminium de 7,6 cm de diamètre sont séparées de 5,7 cm, et 

sont placées dans une enceinte cylindrique de verre de 10 cm de diamètre. A l’intérieur de 

cette enceinte, des lames de verre accueillent les tholins sous forme de dépôt. En trois jours, 

une épaisseur moyenne de 20 µm environ est atteinte sur chaque lame. Toutefois, les 

épaisseurs de tholins ne sont pas constantes sur les lames, et ne sont pas reproductibles d’une 

lame à l’autre. La couleur des échantillons (marron foncé) est, en revanche, homogène. 

Les mesures des indices optiques ont été réalisées, suivant les domaines de longueurs 

d’onde employées, par transmission, réflectance, ellipsométrie, interférométrie et analyse de 
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Kramers-Kronig. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2-3. Dans ce tableau, n 

désigne la partie réelle de l’indice et k sa partie complexe, s’exprimant sous la forme k = a10
b
. 

Les incertitudes de mesure sont évaluées à ± 3 % sur n et à ± 30 % sur k. 

Dans le domaine visible, les valeurs de n obtenues (~ 1,7) sont en accord avec les mesures 

de Voyager, ainsi que les mesures au sol de l’époque (1,65). Les valeurs de k obtenues (de 

0,008 à 0,1) sont également en accord avec les observations (de 0,001 à 0,1). Ces résultats 

permettent d’évaluer, en prévision des mesures de sondes telles que Cassini-Huygens, les 

indices des aérosols, et donc leurs propriétés optiques comme l’absorption (indice imaginaire 

k). Ces résultats constituent également la première base de données d’indices optiques des 

analogues d’aérosols de Titan, et sont encore aujourd’hui utilisés dans la plupart des 

simulations numériques. 

Les auteurs ont également menés une analyse moléculaire des tholins produits par 

pyrolyse associée à la GCMS. Par cette méthode, ils estiment à environ 1000 le nombre 

d’espèces moléculaires produites par la décomposition thermique du solide. Une partie de ces 

espèces ont été identifiées à partir de leurs spectres de masse. La plupart sont des nitriles, des 

hydrocarbures et des amines. Certaines structures aromatiques sont identifiées dont le benzène 

et le toluène, mais les structures aromatiques incluant de l’azote comme la pyridine semblent 

majoritaires. Enfin, les auteurs montrent que l’hydrolyse acide de ces tholins produit des 

acides aminés en mélange racémique. 



 47 

 

Tableau 2-3 : indices optiques mesurés par Khare et Sagan (1984) 
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2. Expérience de Scattergood (1987) 

 

Le dispositif expérimental utilisé est un réacteur irradié par une source laser. La 

description du dispositif expérimental est sommaire et peu précise. Les auteurs rapportent 

cependant la production de tholins qu’ils analysent par pyrolyse et chromatographie en phase 

gazeuse. Les produits obtenus par la décomposition du solide sont essentiellement de petits 

hydrocarbures et de petits nitriles. Le dispositif analytique ne permet pas cependant d’obtenir 

une grande sensibilité : l’identification d’espèces plus lourdes, telles que le benzène, n’est pas 

possible. 

     

3. Expérience de Mc Donald et al. (1993) 

 

L’expérience de Mc Donald et al. emploie une décharge à couplage inductif (ICP) dans 

des mélanges N2-CH4 afin de créer de tholins proches de ceux de Titan et Triton. Nous nous 

concentrerons ici sur les analogues d’aérosols de Titan. Le mélange étudié contient 10% de 

CH4 et 90% de N2 à une pression de 1 torr dans un tube de Pyrex de 30 cm de long et 0,4 cm 

de diamètre interne. La décharge est de type ICP, générée par une bobine de Tesla. La 

réaction est maintenue pendant 24 h. Les tholins sont analysés par des mesures de solubilité, 

spectroscopie infra rouge et chromatographie en phase liquide. Leurs rapports élémentaires 

N/C et leurs poids moléculaires sont également mesurés.  

La figure 2.6 présente le spectre infrarouge obtenu entre 4000 et 500 cm
-1

. 
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Figure 2.6 : spectre infrarouge des analogues d’aérosols de Titan 

 

Les bandes d’absorption mesurées à 2854 et 2924 cm
-1

 montrent la présence de liaisons C-

H impliquées dans des groupements CH2 et CH3. La bande à 3005 cm
-1

 est quant à elle 

probablement due à des groupements C-H aromatiques ou associés à des doubles liaisons. Les 

bandes à 2181 et 2200 cm
-1

 pourraient correspondre à une signature de nitriles. Des doubles 

liaisons C=C sont probablement mises en évidence par les bandes à 1650 et 1560 cm
-1

, avec 

une contribution possible de liaisons C=N ou N=N. Le rapport N/C, déterminé par analyse 

élémentaire, est supérieur à 1, prouvant que l’inclusion de l’azote dans les tholins est efficace 

dans le cadre de mélanges gazeux de composition analogue à celle de l’atmosphère de Titan. 

Cela corrobore la détection d’azote dans la structure moléculaire des tholins mesurée par 

spectroscopie IR ou chromatographie liquide. 

Les tholins sont également hydrolysés en milieu acide et analysés par chromatographie 

liquide. Cette analyse a permis la détection d’acides aminés en mélange racémique, prouvant 

que les tholins contiennent des précurseurs de ces molécules importantes pour la chimie 

prébiotique et la biologie.  

 

4. Expérience de De Vanssay et al. (1999) 

 

Cette expérience est menée avec le dispositif de McDonald et al. décrit ci-dessus. Il 

apparaît que la phase solide existe sous forme de « blocs » associés à quelques sphères. Cette 
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forme s’apparente à des dépôts en film plus qu’à une production en volume, sans effet de 

paroi. En utilisant ce même dispositif pour produire des tholins de Triton, les auteurs 

produisent alors des sphères de quelques dixièmes de micron. Comme ces derniers sont 

produits à plus basse pression (et une composition gazeuse initiale différente de celle utilisée 

pour Titan), cela indique l’importance des conditions de production sur la morphologie des 

tholins. 

 

5. Expérience de Coll et al. (1995) 

 

Peu d’expériences de laboratoires ont été menées à de basses températures proches de 

celles de l’atmosphère de Titan. L’expérience de Coll et al. rapporte pour la première fois la 

production de tholins à basse température. 

 

Figure 2.7 : Réacteur en deux parties (Coll et al. 1995) 

 

 Le réacteur est présenté figure 2.7. Il est divisé en deux parties, liées entre elles par des 

joints toriques. La partie supérieure contient des électrodes de tungstène parallèles séparées 

d’une distance de 1 cm. La partie inférieure du réacteur, d’un volume de 1,5 L est plongée 

dans l’azote liquide.  
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 Dans les deux cas, une des électrodes est reliée à une bobine Tesla et l’autre à la 

masse. Le mélange gazeux est constitué à 90% de N2 et à 10% de CH4. Le plasma est généré 

sans débit de gaz, à la pression atmosphérique. Le système de refroidissement permet 

d’atteindre des températures de l’ordre de 100 – 150 K.  

Les auteurs ont ainsi formé une phase solide collectée au fond du réacteur et dont la 

composition élémentaire a été mesurée. La formule brute de l’oligomère ainsi formé est 

(H11C11N)n.  Cette composition est très différente de celle généralement déterminée dans les 

tholins produits par plasmas réactifs pour lesquels le rapport C/N~1. Ici, l’inclusion d’azote 

est très limitée ce qui tend à montrer que l’effet de la température sur les propriétés des tholins 

est importante. Malheureusement, ce type d’expérience reste aujourd’hui rare compte tenu des 

difficultés de mise en œuvre du froid dans les dispositifs expérimentaux. 

 

6. Expérience de Mc Kay et al. (1996) 

 

L’équipe de C.P.Mc Kay et al. a concentré ses recherches sur la composition élémentaire 

des tholins et sur leurs propriétés optiques. Le dispositif expérimental est proche de celui 

décrit dans Sagan et  al. 1984 : le réacteur de verre contient un mélange de N2 (90%) et CH4 

(10%). Trois paires d’électrodes de tungstène, distantes de 5 cm chacune, assurent la 

décharge, grâce à une bobine de Tesla. La pression et la température sont maintenues 

constantes à des valeurs voisines de 1,15 bar et 300K. Après trois semaines de production 

continue, plusieurs centaines de milligrammes de tholins sont récupérés en grattant le film 

formé sur les parois du réacteur. Trois types d’analyses sont effectuées, et répétées afin de 

confirmer la reproductibilité des résultats. 

La première porte sur la solubilité des tholins. Un des solvants utilisés est l’éthane, 

condensé à partir d’éthane gazeux pur et maintenu  à une température entre 95 et 110K. 350 

mg de tholins sont ensuite dilués dans 75 mL d’éthane en atmosphère sèche, afin d’éviter 

toute contamination par de la vapeur d’eau. Le mélange passe ensuite dans un filtre de Teflon 

de 0,2 µm. Un tel filtre peut retenir les éventuelles impuretés initialement dans l’éthane et 

contaminer la partie soluble des tholins. En conséquence, les résultats obtenus sur la partie 

soluble peuvent être surestimés, dans des proportions inconnues. Aucun résidu n’est détecté 

dans l’éthane filtré, indiquant que les tholins ne sont pas solubles dans l’éthane. Il en est de 

même pour le benzène. Dans l’hexane, une solubilité a été constatée mais n’a pu être évaluée 

de manière quantitative. Dans d’autres solvants, en revanche, les tholins sont plus solubles. 

Dans l’éthylèneglycol et le diméthylsulfoxyde, les concentrations de saturation obtenues sont 



 52 

respectivement de 3 et 1 mg.mL
-1

. La plus forte solubilité (0,5 mg.mL
-1

) a été obtenue dans 

l’eau, le méthanol et l’éthanol. Ces résultats montrent que les tholins sont plus solubles dans 

des solvants polaires que non polaires (éthane, hexane, benzène). En conséquence, ils ne 

forment pas de bons noyaux de condensation pour l’éthane et le méthane dans la stratosphère 

de Titan. En revanche, pour des conclusions plus affirmatives, les expériences doivent être 

refaites dans des conditions de température et de pression plus représentatives de celles de la 

stratosphère de Titan. 

Les résultats de l’analyse élémentaire des tholins sont présentés dans le tableau 2-4. 

Chaque échantillon a été divisé en trois afin de vérifier la reproductibilité. 

 

 

Tableau 2-4. Analyse élémentaire des tholins de McKay et al. (1996) 

 

De l’oxygène est détecté dans les tholins, bien qu’absent dans la phase gazeuse initiale. Sa 

présence est attribuée à une oxydation des tholins lors de leur remise à l’air. L’hypothèse est 

faite que sa présence ne change rien à la concentration initiale en carbone, azote et hydrogène 

des échantillons. Cette hypothèse permet d’ôter cette masse additionnelle de la masse totale 

des échantillons lors de l’interprétation. Par ailleurs, seuls les résultats obtenus sur les 

échantillons 1 et 2 sont interprétés, l’échantillon 3 ayant donné un résidu plus important que 

les autres lors de sa combustion.  

Les valeurs du tableau 2-4 permettent d’obtenir une stœchiométrie élémentaire des 

tholins, en divisant chaque pourcentage massique par la masse moléculaire. Ici, une fois 

l’oxygène négligé, le rapport C/N est de 5,13, donnant la stœchiométrie C11H11N2, plus grande 

que celle obtenue par Sagan et al.  

Enfin, les propriétés optiques des tholins sont déterminées par absorption. Pour ces 

mesures, la méthode de production de tholins est identique, mais en injectant des proportions 
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de CH4 comprises entre 3 et 100%. Des lames de quartz sont placées dans le réacteur pour 

recueillir les films de tholins produits. L’absorption est mesurée par un spectromètre (Cary 

Model 14) entre 0,2 et 0,75 µm. Lors de la récolte, l’épaisseur du film n’est pas déterminée. 

Aussi, les résultats présentés sont normalisés par rapport aux mesures à 0,75 µm. La 

calibration est effectuée en mesurant l’absorption d’une lame de quartz propre. Les résultats 

obtenus sont présentés et comparés aux mesures de Khare et al. sur la figure 2-8. 

 

Figure 2-8 : Transmission des films de tholins (10 à 100 % de CH4)(Mc Kay et al. 1996) 

 

Si certaines conditions de mélange donnent des valeurs de transmission reproductibles 

(20, 70, 100%), il n’en est pas de même pour les échantillons produits à 10 ou 50%. A de 

faibles longueurs d’onde (violet et UV), l’influence de la proportion de CH4 dans la décharge 

est beaucoup plus importante que dans le rouge et l’infrarouge. De plus, l’absorption est plus 

importante quand le pourcentage de CH4 est élevé. Cette variation avec la quantité de CH4 est 

probablement due à une variation des abondances de produits de dissociation (HCN, 

C2H2,…).  

Le dispositif utilisé par McKay et al. a été couplé en 2004 à un système d’analyse 

d’aérosols (Trainer et al, 2004). Le réacteur a été couplé directement à ce dispositif, 

permettant ainsi le transfert direct des tholins depuis le réacteur vers le système d’analyse, 

composé d’un laser à désorption et d’un spectromètre de masse quadrupolaire. L’analyse des 

spectres de masse semble indiquer la présence en quantité importante d’hydrocarbures 

polyaromatiques simples et alkylés (PAHs), ainsi que de terpènes. Les auteurs montrent que la 

quantité de PAHs diminue lorsque la concentration initiale de CH4 augmente. 
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7. Expérience de Coll et al. (1999) 

 

Le réacteur à plasma utilisé est présenté figure 2.9. Il est constitué d’un tube de verre en 

forme de U de diamètres 1,8 cm (partie de gauche) et 0,9 cm (partie de droite). Aux deux 

extrémités du tube se trouvent des électrodes, recouvertes d’un film de mica afin d’empêcher 

la métallisation de la paroi de verre. Entre elles, une décharge continue de ~ 4000 V est 

appliquée (I ~ 80 mA), générant un plasma. 

 

Figure 2.9 : Dispositif expérimental de  Coll et al (1999) 

 

Le mélange gazeux étudié contient 2 % de CH4 pour 98 % de N2, à une pression totale de 

2 mbar. Lorsque le réacteur est plongé dans un réservoir d’azote liquide, la température de 

fonctionnement de l’expérience est maintenue constante entre 100 et 150 K. Les équivalents 

d’aérosols sont produits sur les parois du tube. 

Un piège cryogénique placé entre la sortie du réacteur et le groupe de pompage permet de 

collecter et condenser les gaz présents dans la décharge, pour être analysés par GCMS. 

Les composés détectés ainsi que leurs densités sont présentés dans le tableau 2.5. 
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Tableau 2-5 : Composés gazeux piégés en aval du réacteur de Coll et al. (1999) 
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Les tholins produits ont deux aspects différents suivant la température de fonctionnement. 

Sans refroidissement, ils sont récoltés sous la forme d’une poudre jaune. Une étude de leur 

distribution en taille montre qu’ils sont constitués d’agrégats de monomères sphériques de 

100 nm de diamètre, d’un diamètre total de l’ordre de 1 µm. Lorsque l’expérience est 

refroidie, ils se présentent sous une forme semi-liquide et d’une couleur très sombre. Les 

résultats présentés ci-après concernent les tholins produits à basse température. 

Différentes  mesures sont effectuées sur les tholins ainsi produits. 

Tout d’abord, leur composition élémentaire a été déterminée. Le rapport C/H est compris 

entre 0,79 et 0,8, et le rapport C/N entre 2,82 et 2,83. En comparaison avec les analyses 

élémentaires (voir tableau en fin de chapitre), ce résultat a permis de conclure que le rapport 

C/N augmente si la pression est plus élevée ou la température plus basse. De plus, par 

spectroscopie infrarouge et par pyrolyse GCMS, il a été possible de détecter la présence de 

molécules de poly-HCN. Si le rapport de C/N obtenu montre que les tholins ne sont pas des 

poly-HCN purs, il est en revanche possible que les poly-HCN constituent une structure de 

base des tholins. Un autre moyen d’étudier la structure des tholins est la pyrolyse. Celle-ci a 

été assurée par le prototype de l’instrument ACP (voir chapitre 1). Vingt-sept hydrocarbures 

et 19 nitriles ont été détectés. Le seul composé cyclique identifié est le benzène.  

Des observations au microscope électronique à balayage (MEB) ont également été 

réalisées. Pour cela, les tholins ont été préalablement dissous dans de l’acétonitrile. Les 

clichés obtenus montrent qu’ils sont constitués d’agrégats de sphères de 0,3 µm de diamètre, 

compatible avec une croissance en deux temps prédite par Cabane et  al. (1992) : 

- accrétion de particules élémentaires de très petite taille 

- agglomération de ces particules aboutissant à la formation d’agrégats 

Les mesures de solubilité effectuées confirment les résultats de Mc Kay et al. : les tholins 

ne sont pas solubles dans les hydrocarbures. En revanche, ils le sont dans des nitriles. Les 

saturations suivantes ont été obtenues dans différent  solvants : 

- 4,0 mg.mL
-1

 dans l’acétonitrile 

- 6,0 mg.mL
-1

 dans l’isoburytonitrile 

- 5,5 mg.mL
-1

 dans le propionitrile 

- 8,0 mg.mL
-1

 dans le benzonitrile. 

Les tholins ont donc probablement des angles de contact faibles avec les nitriles. En 

conséquence, si les tholins ne sont pas de bons noyaux de condensation des hydrocarbures, ils 
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peuvent en être d’excellents pour les nitriles, notamment HCN. Ce résultat présente un intérêt 

certain pour l’étude de la surface des tholins. 

Cette expérience a également été utilisée plus tard pour étudier les indices optiques des 

tholins produits (Ramirez et al, 2002) entre 200 et 900 nm de longueur d’onde. La tendance 

de l’évolution de l’indice est celle observée par Khare et al. (1984) mais des différences 

qualitatives et quantitatives existent.  

 

8. Expérience de Imanaka et al. (2004) 

 

Le dispositif expérimental est présenté figure 2-10. 

 

 

 

Figure 2.10 : Dispositif expérimental de Imanaka et al (Imanaka et al. 2004) 

 

Le plasma généré ici est un plasma à couplage inductif (ICP). Le réacteur est constitué 

d’une chambre d’acier inoxydable de 25 x 25 cm. Il contient deux électrodes de 13 cm de 

diamètre espacées de 3 cm. La cathode est une bobine de six boucles de cuivre. Le couplage 

inductif est effectué au travers d’une fenêtre de Pyrex. L’anode est reliée à la masse, et 

refroidie par une circulation d’eau. La décharge appliquée est radio-fréquence (13,56 MHz), 

d’une puissance de 100 W et régulée par une boîte d’accord. Au fond du réacteur, des 

substrats sont placés pour recueillir les tholins formés. 
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Le mélange gazeux injecté est composé de 90% de N2 et 10% de CH4. La température 

reste voisine de 300 K, et les effets de la pression, variable 13 à 2300 Pa sont étudiés.  

Plusieurs diagnostics sont employés pour étudier les films formés, et sont détaillés plus 

loin. L’ensemble des résultats est synthétisé dans le tableau 2–6. 

 

 

Tableau 2-6 : Principaux résultats obtenus lors de cette étude. (Imanaka et al. 2004) 

 

Par spectroscopie infrarouge d’absorption (dans l’intervalle 1,43 – 25 µm), plusieurs 

structures ont été clairement identifiées. Parmi elles, les liaisons N─H (2,86 – 3,13 µm) et 

C─H (3,23 – 3,57 µm). Des liaisons multiples ont également été détectées : C≡N et 

─N=C=N─ (4,35 – 5 µm), C=C et C=N (6,06 – 6,67 µm). Les autres structures détectées sont 

présentées dans le tableau 2-9.  
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Tableau 2-7 : Structures détectées par spectroscopie IR d’absorption (Imanaka et al. 2004) 

 

Une étude des tholins par spectroscopie d’absorption dans le domaine UV – Visible a 

permis de mettre en évidence, à basse pression, des électrons π délocalisés (doublets 

électroniques mobiles), trahissant la présence de cycles aromatiques. A plus forte pression, ces 

électrons sont moins abondants.  

Les tholins formés sur des substrats d’aluminium ont été analysés par spectrométrie de 

masse à désorption laser ( microprobe laser desorption laser ionization mass spectrometry : 

µL²MS). Ce diagnostic permet la détection de molécules aromatiques. A basse pression, des 

arômes d’une masse allant jusqu’à 300 unités de masse atomique ont été détectés, 

principalement composés d’un ou deux cycles. Lorsque la pression augmente, les molécules 

aromatiques sont moins abondantes. Ces résultats confirment les observations d’absorption 

dans l’UV et le visible. 

 



 60 

Enfin, les substrats ont été grattés, afin de récupérer les tholins pour une étude de leur 

composition. Les résultats d’analyse élémentaire sont présentés figure 2.11. Une analyse 

élémentaire révèle que le rapport C/N augmente lorsque la pression augmente, tandis que le 

rapport C/H reste quasiment constant. Ces variations montrent qu’à faible pression, les tholins 

contiennent plus d’azote qu’à haute pression. 

 

Figure 2.11 : Evolution avec la pression des rapports C/N et C/H (Imanaka et al. 2004) 

 

9. Expérience de Ehrenfreund et al. (1995) 

 

Dans cette expérience, une décharge couronne a été utilisée. Peu de détails expérimentaux 

sont fournis dans l’article, mais l’objectif était de produire des tholins afin de les utiliser 

comme matériaux de référence pour calibrer l’expérience ACP développée pour la sonde 

Huygens en vue de la collecte et l’analyse des aérosols de l’atmosphère de Titan. L’analyse 

des tholins par pyrolyse-GCMS a permis de mettre en évidence de nombreuses espèces 

hydrocarbonées, certaines portant des atomes d’azote, dont la masse atteint des valeurs allant 

jusqu’à environ 700 unités de masse atomique. Excepté l’ammoniac, toutes les espèces 

azotées identifiées sont des nitriles ou des espèces aromatiques azotées. Le seul hydrocarbure 

aromatique identifié est le benzène. Ceci a permis d’obtenir la signature d’un tholin produit 

par décharge couronne, mais beaucoup de pics observés dans le chromatogramme n’ont pas 

été identifiés, et aucun comparatif avec d’autres analyses n’a été fait, empêchant toute 

comparaison possible entre méthode de production. 
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10. Expérience de Nascimento et al. (1998) 

 

Dans cette expérience, les auteurs utilisent un plasma original à courant continu à grandes 

électrodes planes.  Ils produisent ainsi des tholins en grande quantité. L’essentiel de l’étude 

porte sur l’étude des conditions de formation dans le plasma par spectroscopie optique, mais 

les auteurs étudient également les tholins produits par spectroscopie infrarouge. Le peu d’eau 

qu’ils introduisent semble produire des bandes d’absorption par CO, montrant une 

incorporation possible de l’oxygène sous forme de fonctions carbonyles. 

 

 

Figure 2.12 : Dispositif expérimental de Nascimento et al (1998) 

 

11. Expérience de Sarker et al. (2003) 

 

Cette expérience est semblable à celle développée par Coll et al., mais à la place d’un 

courant continu, la décharge plasma est générée par un courant alternatif, plus facile à mettre 

en œuvre. Les caractéristiques électriques de la décharge sont : 60 Hz AC, tension de  10 kV à 

30 mA. 

L’analyse par spectroscopie IR des tholins formés montre la présence des groupements 

habituellement trouvés dans les tholins, à savoir essentiellement les liaisons CC simple ou 

multiples, triple CN, NH. L’analyse de la phase soluble des tholins par spectrométrie de 
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masse haute résolution montre que des espèces de poids moléculaire allant jusqu’à 800 unités 

de masse atomique sont détectées, et que l’on peut séparer les molécules en trois familles 

principales : C6H8(CH2)nN3 avec n=0 à 9 ; C6H10(CH2)nN3 avec n=0 à 7 et C6H12(CH2)nN3 

avec n=0 à 4, n étant l’insaturation des molécules. Cette analyse permet donc de préciser 

l’agencement structurel des groupements fonctionnels détectés par spectroscopie IR.  

L’analyse élémentaire montre que la formule brute moyenne des tholins produits est 

C11H15N6 avec C/N=1,83 et C/H=0,73. En intercomparant les résultats obtenus pour les 

différentes concentrations initiales de CH4 dans N2, les auteurs semblent montrer qu’entre 0,5 

et 5%, la structure des différents tholins est proche. En revanche, ils observent des différences 

lorsque la concentration atteint 8% de CH4.  

 

 

 

12. Expérience de Ruiz-Bermejo et al. (2008) 

 

Récemment, une expérience a été développée pour former des tholins de Titan en 

présence d’eau. Une telle expérience (Figure 2.13) repose sur une décharge haute tension (50 

kV) dans un mélange gazeux dans lequel des gouttes d’eau sont créées par sonication au fond 

du réacteur. Les auteurs ont mené des expériences avec et sans aérosols et ont comparé les 

propriétés des tholins ainsi formés pour tenter de mettre en évidence une influence de la 

présence d’eau. 

 

Figure 2.13 : Dispositif expérimental de Ruiz-Bermejo et al. (2008) 
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Les nombreux diagnostics utilisés par les auteurs pour caractériser les tholins 

fournissent de nombreuses informations difficiles à rapporter dans leur ensemble. Le résultat 

essentiel de cette étude est que la présence d’eau sous forme d’aérosols dans le mélange 

réactionnel favorise l’incorporation de l’oxygène dans les tholins, ce qui favorise par là même 

la formation de précurseurs d’intérêt pour la chimie prébiotique tels que des acides aminés. 

 

2-3. Conclusion 

 

Les expériences de photochimie décrites dans ce chapitre ne permettent pas de dissocier 

directement les molécules de N2 car les radiations atteignant le mélange réactionnel n’est pas 

représentatif du spectre solaire atteignent l’atmosphère de Titan, pour des raisons 

expérimentales. En conséquence, des composés primaires de réactions chimiques détectés 

dans l’atmosphère de Titan sont introduits dans les mélanges réactionnels de photochimie 

pour produire des tholins. La chimie étudiée et les processus associés peuvent donc être 

biaisés, et leur étude est rendue complexe par la multiplication des mélanges réactionnels 

utilisés dans les différentes expériences (gaz purs uniques, mélanges multi-composés…). 

Mais la plus grande difficulté des expériences de photochimie reste qu’elles ne produisent que 

de très faibles quantités de tholins, limitant ainsi la caractérisation physico-chimique de ces 

matériaux. Enfin, la corrélation entre les propriétés de la phase gazeuse et les matériaux 

solides produits se limite uniquement à la composition chimique. Les expériences de 

photochimie ont cependant permis d’obtenir des résultats d’intérêt sur les tholins 

photochimiques, à savoir essentiellement : 

- les tholins produits ont une forme quasi sphérique de diamètre maximum de l’ordre du 

micromètre, 

- la structure chimique des tholins est fortement pilotée par la formation de polymères ou de 

copolymères de polyynes et de cyanopolyynes, 

- les propriétés optiques des tholins sont compatibles avec les observations, et se rapprochent, 

pour le peu de mesures effectuées, de résultats obtenus sur des tholins produits par plasma. 

Il reste que les études de tholins photochimiques sont aujourd’hui toujours limitées par les 

capacités expérimentales et la limitation des rendements de production.  
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Les plasmas permettent de produire des tholins de Titan directement à partir d’un mélange 

de N2 et CH4 gazeux, l’énergie apportée étant suffisante pour dissocier l’azote. De plus, les 

décharges électriques dans un mélange gazeux permettent de produire des particules solides 

en grand nombre, sous forme de film sur des substrats ou les parois du réacteur (DC et ICP). 

Le principal biais de ces expériences provient du mode de dépôt d’énergie qui s’opère 

uniquement par collision des électrons des décharges avec les molécules réactionnelles, ce qui 

diffère substantiellement des mécanismes d’initiation de la chimie effectués à partir de 

l’absorption de photons. De plus, même si les propriétés énergétiques des électrons de ces 

décharges se rapprochent de l’énergie des photons solaires, l’énergie déposée n’est pas 

qualitativement la même ce qui peut introduire des biais dans la chimie réactionnelle par 

rapport à la chimie de l’atmosphère de Titan. Avec les mesures récentes de la sonde Cassini 

(Waite et al. 2005), nous savons cependant aujourd’hui que des aérosols solides sont produits 

aussi dans l’ionosphère de Titan très vraisemblablement par une chimie initiée par les 

électrons. Ainsi, les tholins formés dans les plasmas à décharge pourraient qualitativement 

êtres plutôt représentatifs de ces aérosols de haute altitude, les tholins photochimiques 

représentant plutôt les aérosols de la stratosphère dans laquelle la photochimie est 

prépondérante. Une nouvelle expérience, appelée Set-Up (Romanzin et al., 2008), couplant 

les deux approches (décharge et photochimie) pourra peut être permettre de caractériser 

l’influence de chacun de ces mécanismes sur la production et la nature des aérosols de Titan, 

mais en attendant, les plasmas à décharge restent aujourd’hui le principal outil de 

caractérisation des propriétés des tholins et de leurs modes de formation. En plus de la 

production en grande quantité de tholins, l’autre avantage essentiel de ces expériences est 

qu’elles permettent une étude de la phase gazeuse réactionnelle, tant du point de vue chimique 

que physique. Il est ainsi possible de corréler les propriétés des tholins produits avec les 

propriétés du milieu dans lesquels ils ont été produits.  

Les principaux des nombreux résultats obtenus à partir de ces expériences plasmas sont 

les suivantes : 

- l’analyse de la composition chimique, qui révèle une structure complexe relativement 

différente de structures polymériques. On est face à des oligomères dans lesquels semblent 

coexister plusieurs « familles » de molécules. Les structures que l’on retrouve dans ces tholins 

sont des structures amines, nitrile et des squelettes carbonés plus ou moins saturés, en 

fonction des conditions expérimentales et des dispositifs utilisés. Cependant, il reste 

aujourd’hui difficile de déterminer si les tholins contiennent des PAHs. Il semble qu’un 
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certain nombre de structures aromatiques incluant de l’azote existent, mais des PAHs purs 

n’ont pas vraiment été mis en évidence,  

-  les indices optiques des tholins produits par plasma réactifs servent aujourd’hui de 

référence pour le traitement et l’interprétation des observations de l’atmosphère de Titan. 

Seulement, ces indices de référence sont essentiellement ceux de Khare et al. déterminés en 

1984. Peu d’études ont été menées depuis sur ces indices et il est nécessaire de poursuivre cet 

effort, 

- la morphologie globale des tholins produits par plasma consiste en des sphères de quelques 

centaines de nanomètres de diamètre, 

- certaines études ont pu être menées à de basses températures, ou en présence d’eau, révélant 

des différences significatives avec les tholins usuellement produits à température ambiante et 

en absence d’eau.  

 Ces études montrent donc l’importance d’étendre le champ d’exploration des 

simulations expérimentales à différentes conditions expérimentales, cette exploration étant 

aujourd’hui essentiellement limitée dans la variation de la concentration de méthane dans le 

mélange réactif. 

 

Ce passage en revue de l’ensemble des expériences menées dans le cadre de la production 

et l’étude des tholins de Titan montre que les informations obtenues ont permis une avancée 

significative dans la connaissance des propriétés physico-chimiques de ces derniers, certaines 

informations, tels que les indices optiques, étant aujourd’hui utilisées intensivement pour le 

traitement et l’interprétation des observations à distance. Seulement, peu de ces expériences 

ont été utilisées pour étudier la relation qu’il existe entre les propriétés physico-chimiques des 

tholins pendant leur croissance et leur milieu de formation, la plupart des résultats portant 

essentiellement indépendamment sur la phase gazeuse d’une part, et les tholins analysés ex 

situ d’autre part. Ceci est essentiellement lié à la nature des dispositifs expérimentaux utilisés 

qui soit, ne permettent pas la production de tholins dans des conditions permettant leur étude 

in situ (e.g. film déposé sur un substrat), soit ne sont pas équipés des diagnostics physico-

chimiques adéquats. Or, pour déterminer les modes de production et de croissance des tholins, 

il est essentiel de pouvoir caractériser ces modes in situ en temps réel, et de pouvoir analyser 

dans le même temps les propriétés (température, énergie déposée…) du milieu de production 

afin de pouvoir corréler les propriétés des tholins avec les conditions environnementales de 

production. C’est dans cette optique que se situent mes travaux de thèse, qui visent à 

caractériser les modes de formation et de production des tholins de Titan, et à les corréler à 
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leurs conditions de production afin d’obtenir une vue plus fondamentale de ces processus que 

celles obtenues jusqu’à aujourd’hui avec les expériences de laboratoire. Ce travail 

expérimental a nécessité l’utilisation d’un outil de laboratoire adapté, c’est-à-dire 

essentiellement permettant de produire des tholins dans des conditions physiques et chimiques 

reproduisant au mieux les conditions de l’atmosphère de Titan, et également de caractériser in 

situ et en temps réel des propriétés des tholins produits et les propriétés du milieu de 

production. Pour ce faire, j’ai mené mes études de thèse avec une expérience de laboratoire 

originale dans l’étude des aérosols de Titan, appelée PAMPRE (Production d’Aérosols en 

Microgravité par Plasma REactif), développée et mise en œuvre au LATMOS (anciennement 

Service d’Aéronomie), qui repose sur un plasma Radio-Fréquence à couplage capacitif. Ce 

type de dispositif expérimental est communément connu, dans le domaine des sciences de 

l’ingénieur, pour produire des poudres dans des mélanges gazeux inorganiques (e.g. argon-

silane) utilisés dans le génie des procédés plasmas pour la micro-electronique (Bouchoule 

1999 ). J’ai donc pu m’appuyer, dans le cadre de ma thèse, sur l’expérience acquise dans les 

sciences de l’ingénieur sur ce type de plasma, pour étudier des plasmas de N2-CH4. Le 

chapitre suivant décrit de manière exhaustive ce dispositif expérimental, et ceux qui suivent, 

les résultats obtenus au cours de mon travail de thèse. 
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Chapitre 3 

DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

 

 

 

3-1. Expérience PAMPRE 

 

L’expérience PAMPRE (Production d’Aérosols en Microgravité par Plasma REactif) a été 

conçue sur la base d’une expérience déjà existante au GREMI (Bouchoule 1991, Boufendi 

1994, Cavarroc 2007), utilisée pour l’étude des plasmas poudreux dans des décharges argon – 

silane. Le dispositif complet est présenté figure 3.1. 

 

 

 

Figure 3.1 : Schéma général de l’expérience PAMPRE 
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1. Enceinte 

 

La chambre est constituée d’une enceinte cylindrique d’acier inoxydable, de 40 cm de 

haut et 30 cm de diamètre. La figure 3.2 présente une coupe dans le plan destiné aux mesures 

optiques.  

 

 

 

 

Figure 3.2 : Vue en coupe de la partie supérieure de l’enceinte PAMPRE 

 

Deux ouvertures diamétralement opposées, de 10 cm de diamètre environ, sont fermées 

l’une par un hublot de verre, permettant un contrôle visuel du plasma, l’autre par une fenêtre 

de silice orientée vers le spectroscope optique (voir3-2-b). L’expérience a été conçue pour 

effectuer des mesures de diffusion de la lumière simultanément à plusieurs angles de phase. 

Douze ouvertures ont ainsi été prévues à cet effet. Pour le moment, l’une d’elles est occupée 

par une vanne d’entrée d’air. 

Trois pieds tubulaires d’aluminium soutiennent un plateau relié à la masse et servant de 

support à un cristallisoir en verre destiné à recueillir les tholins produits. Ce plateau fait office 

d’anode lorsque le plasma n’est pas confiné. 

Au fond de l’enceinte, un trou permet le passage d’un capillaire de prélèvement du plasma 

vers le spectromètre de masse.  

Dans la partie inférieure de l’enceinte, des ouvertures permettent le pompage primaire et 

secondaire ainsi que les mesures de pression. 
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2. Pompage et injection des gaz  

 

Deux groupes de pompage indépendants sont utilisés.  

Le premier est une pompe primaire à palettes. Elle permet d’obtenir un vide primaire dans 

l’enceinte, de l’ordre de 10
-2

 mbar. Son rôle est d’établir un vide primaire avant le pompage 

secondaire à l’aide d’une pompe turbo moléculaire. Cette pompe primaire est aussi utilisée 

pour évacuer les gaz lorsque l’expérience fonctionne en flux de gaz.. Une vanne à membrane, 

entre l’enceinte et la pompe primaire, permet de régler la vitesse de pompage.  

Le second groupe est une pompe turbo moléculaire (Alcatel ACT 200T), permettant 

d’obtenir un vide secondaire assurant la propreté de l’enceinte avant les expériences. 

Une jauge à pression de type baratron (MKS PR 4000) est utilisée pour mesurer la 

pression entre 10
-2

 et 100 mbar. Pour mesurer le vide limite dans l’enceinte, une jauge de type 

Penning (Edwards Penning 505), fonctionnant entre 10
-2

 et 10
-6

 mbar, est utilisée. 

Trois voies alimentent l’enceinte en gaz : les gaz employés sont l’argon, le diazote et un 

mélange de diazote (90%) et de méthane (10%). Par dilution de ce mélange dans le diazote 

pur, toutes les proportions de CH4 comprises entre 0 et 10% dans N2 peuvent être obtenues 

dans l’enceinte. Chaque voie comporte une bouteille (Air Liquide, pureté 99,999 %), avec à 

son ouverture un manomètre  double détente. Un contrôleur de débit (MKS 247C) permet la 

régulation des quantités de gaz injectées. Ces contrôleurs étant calibrés pour le diazote, un 

facteur correctif est à prendre en compte lors de l’utilisation d’autres gaz. Les débits délivrés 

sont compris entre 2 et 100 sccm (cm
3
.min

-1
, à 0°C et pression atmosphérique). 

Le mélange gazeux est injecté par un tube d’acier inoxydable, qui joue aussi le rôle de 

conducteur central du coaxial alimentant la décharge RF . Le gaz est injecté dans l’enceinte 

par l’électrode polarisée de 12,6 cm de diamètre. Cette électrode en forme de « pomme de 

douche », composée de trois grilles superposées, permet d’obtenir un flux homogène de gaz 

dans le plasma (figure 3.3). Autour de l’électrode est placée une cage cylindrique de 

confinement du plasma (diamètre intérieur 13,7 cm, hauteur de 4 à 5 cm). Deux ouvertures 

diamétralement opposées de largeur 1 cm, recouvertes d’une grille à maillage fin permettent à 

la fois une observation du plasma par spectroscopie optique d’émission et un contrôle visuel. 

Cette configuration est conforme à la « GEC RF reference cell » (Hargis et al. 1994). 

 

 

 

 



 70 

 

 

Figure 3.3 : Cathode et cage de confinement 

 

3. Décharge RF 

 

Un générateur radio fréquence SAIREM GRP 01KE à 13,56 MHz génère la décharge. La 

puissance incidente est réglable de 0 à 100 W. Le plasma est alors généré en mode continu. Il 

est également possible de l’obtenir en mode pulsé : un générateur de fonctions (TTi TG550) 

est alors couplé au système. Il délivre une tension créneau, avec un taux de symétrie réglable 

de 10 à 90%. La fréquence des pulses est réglable de 2 mHz à 5 MHz. En considérant une 

symétrie 90 :10, la durée maximale d’allumage maximale du plasma est donc de 450 s, suivie 

de 50 s d’extinction. 

Dans les deux modes de fonctionnement, le couplage est effectué à travers une boîte 

d’accord qui permet d’adapter la charge à l’impédance de sortie du générateur RF, qui est de 

50Ω. Un tel montage permet de coupler le maximum de puissance au plasma. 

La boîte d’accord (Figure3.4) contient deux condensateurs en parallèle, CC et CF,  ainsi 

qu’une inductance L et un condensateur CB montés en série. Le couple de condensateurs Cc 

(variable de de 7 à 1000 pF) et CF (500 pF) servent de filtres contre les capacités parasites. Le 

condensateur CB, variable de 25 à 500 pF, permet d’obtenir une haute tension dans la branche 

du circuit alimentant la décharge RF. Cette boîte d’accord comporte également un pont 

diviseur qui permet de mesurer la tension d’autopolarisation de la cathode. 
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Figure 3.4 : Schéma de la boîte d’accord 

 

3-2. Diagnostics in situ 

 

Plusieurs techniques sont employées pour déterminer les caractéristiques du plasma ainsi 

que des tholins produits : le plasma est étudié par mesure de densités électronique et ionique 

et par spectroscopie optique d’émission, et les tholins en formation par diffusion de la 

lumière. 

 

1. Densités électronique et ionique 

 

Les dimensions de la cage de confinement du plasma (quelques centimètres) induisent une 

fréquence de résonance dans le domaine micro-ondes. Le calcul des modes de résonance 

d’une cavité cylindrique est détaillé en annexe A. La mesure de densité électronique par 

cavité résonante micro-ondes est basée sur le décalage de la fréquence de résonance de la 

cavité en présence de plasma (Haverlag et al. 1991). Sans plasma, la constante diélectrique ε0 

du milieu (vide) est associée à une fréquence de résonance de la cavité f0. Lorsque le plasma 

est allumé, la constante diélectrique ε est associée à une nouvelle fréquence de résonance f. Le 

plasma induit donc un décalage des fréquences de résonance de la cavité 0fff −=∆ , 

proportionnel à la densité électronique du plasma (équation 1). 
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Où f(r) et g(z) sont les composantes radiale et orthoradiale de la densité électronique. Dans 

des décharges RF argon-silane, la valeur du facteur A a été calculée : à partir de mesures par 

spectroscopie optique, la composante radiale de la densité électronique a été déterminée, 

donnant une valeur de A comprise entre 1 et 1,8 (Haverlag et al. 1991). Dans nos calculs, la 

valeur de A choisie est 1, ce qui correspond à une valeur moyenne de la densité électronique 

dans le plasma. 

Pour exciter et détecter la résonance dans la cavité, deux boucles magnétiques ont été 

placées au fond de la cage (et isolées de celle-ci) de manière symétrique par rapport à l’axe de 

la boîte. La première, reliée à un générateur micro-ondes Rhode & Schwarz, émet une onde 

électromagnétique. La seconde, reliée à une diode Schottky, détecte la fréquence de résonance 

de la cavité. Le signal de sortie de la diode est visualisé sur un oscilloscope numérique, avec 

une résolution de 1 MHz. Trois modes à vide ont ainsi été détectés : les modes TM010, TM110 

et TM210, de fréquences respectives 1701, 2710 et 3632 MHz. Le calcul de ces fréquences 

ainsi que les configurations du champ électrique correspondantes sont détaillés dans l’annexe 

A. Le mode le plus intense étant le TM210, il est utilisé pour déterminer les densités 

électroniques. 

La densité ionique est également mesurée. Pour cela, une sonde électrostatique plane 

(sonde de Langmuir) est placée sur le fond de la cage, à 3 cm de son axe. L’annexe B rappelle 

le principe de la mesure, et présente le schéma du montage employé ici.  

Cette  sonde est une surface circulaire d’acier inoxydable (diamètre 5mm), isolée de la 

cage, et polarisée par un générateur de tension continue réglable de -50 à +50 V. Son potentiel 

est mesuré par un multimètre numérique de grande impédance (1 GΩ). La sonde n’étant pas 

compensée pour une utilisation en radio fréquence, seule la saturation ionique peut être 

détectée. Le courant de saturation ionique Ii, directement proportionnel à la densité ionique ni, 

est donné par la relation (3) : 

i

eB

iii
m

Tk
SqnI 6.0=      (3) 

Où qi et mi sont respectivement la charge et la masse d’un ion, S la surface de la sonde, kB la 

constante de Boltzmann et Te la température électronique (Allen et al. 1995). 
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 Dans la mesure où la saturation électronique ne peut pas être détectée, la température 

électronique Te ne peut pas être déduite de nos mesures. En conséquence, les calculs de 

densité ionique ont été effectués en approximant Te = 2 eV, qui est un ordre de grandeur 

typique dans ce type de plasmas (Rax 2007). 

 

2. Spectroscopie optique d’émission 

La lumière émise par le plasma traverse une fenêtre de silice, puis est focalisée par une  

lentille convergente (focale 5cm) sur une fibre optique. La section d’entrée de la fibre est 

circulaire. Pour que l’intensité lumineuse transférée au monochromateur soit maximale, la 

sortie de la fibre est en forme de fente. Cette fibre est positionnée devant la fente d’entrée du 

monochromateur à l’aide d’une table de translation à deux axes et d’un support rotatif.. Le 

monochromateur utilisé a 60 cm de distance focale (Jobin-Yvon HRS). Ce monochromateur 

est équipé d’un réseau UV-Visible. Pour les mesures dans le proche infra-rouge, un filtre 

coloré est placé devant la fibre optique, afin d’éliminer le second ordre du réseau. 

Un photomultiplicateur (PM) (Hamamatsu R928), alimenté par un générateur haute 

tension (SRS PS310 1250V 25W)), est placé devant la fente de sortie du monochromateur. Le 

courant de sortie du PM est amplifié et mesuré par un pico-ampèremètre (Keithley 6485) qui 

permet d’enregistrer 2500 points. La vitesse de rotation du réseau ainsi que la fréquence 

d’acquisition du pico-ampèremètre sont réglées de manière à obtenir un spectre sur environ 25 

nm  pour les 2500 points.  

 

3. Spectrométrie de masse 

La mesure in situ de la composition gazeuse du plasma est effectuée par un spectromètre 

de masse quadripolaire permettant de mesurer des masses de 1 à 100 (Pfeiffer QME 200). 

L’ionisation s’effectue par impact électronique avec une énergie de 70 eV. Le spectromètre de 

masse est maintenu à un vide secondaire à l’aide d’un groupe de pompage turbomoléculaire. 

Le gaz est prélevé par l’intermédiaire d’un capillaire de 0,8 mm de diamètre intérieur dont la 

longueur est suffisamment importante pour maintenir dans le spectromètre de masse une 

pression inférieure à 10
-4

 mbar. Ainsi seules les espèces stables peuvent être détectées. 

 

4. Diffusion de la lumière 

Les mesures de lumière diffusée impliquent que la cage soit démontée. Le plateau 

supportant habituellement le cristallisoir fait alors office d’électrode, et le plasma n’est plus 

confiné. De plus la distance inter-électrode est réduite par l’utilisation de pieds plus hauts sous 
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le plateau. Les poudres sont toujours produites en volume, et sont maintenues en lévitation 

jusqu’à leur sédimentation. 

Le montage expérimental pour la diffusion de la lumière est présenté figure 3.5.  

La source lumineuse utilisée est une diode laser Nd-YAG (classe 3b) émettant à 532 nm. 

Sa puissance est de 100 mW. Le faisceau laser est polarisé circulairement, à l’aide : 

-  d’un polariseur (Andover) pour avoir une polarisation totalement linéaire ;  

-  d’une lame quart d’onde (Micro-contrôle) orientée à 45°, permettant d’obtenir une 

polarisation circulaire. 

Le faisceau traverse la totalité des éléments optiques sous incidence normale, ce qui 

n’induit aucun changement de son état de polarisation.  

Il pénètre dans l’enceinte à travers une fenêtre de verre BaK7 traitée anti-reflets. Un 

diaphragme de 4 mm de diamètre permet de minimiser le halo de diffusion du laser. Face au 

faisceau laser, un piège à lumière sous vide élimine toute réflexion parasite. 

 

 

 

Figure 3.5 : Dispositif expérimental des mesures de diffusion 

 

La lumière diffusée est observée à 90° d’angle de phase à l’aide d’un dispositif réalisé au 

laboratoire. Tous les éléments de ce dispositif de détection sont noircis afin d’éviter les 
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réflexions parasites. Tous les éléments optiques (12,7 mm de diamètre) sont positionnés 

perpendiculairement au faisceau afin de conserver l’état de polarisation de la lumière. Ce 

dispositif de détection comporte les éléments suivants : 

-  un diaphragme de 4 mm de diamètre qui limite l’ouverture angulaire d’observation. 

- un filtre interférentiel (Andover) à bande passante étroite (1 nm) centré sur 532 nm 

élimine l’émission du plasma.  

-  un prisme séparateur (Micro-contrôle) transmet la composante P (parallèle) du faisceau 

incident (transmission 97 %), tandis que la composante S est réfléchie à 90° (réflexion à 95 

%).  

Pour chaque composante de la lumière polarisée, la détection s’effectue à l’aide : 

-  d’une lentille convergente (focale 1 cm) pour focaliser la lumière 

- d’un diaphragme de 1 mm de diamètre qui élimine la lumière diffusée dans le 

dispositif de détection. Sur une des voies, la position de ce diaphragme est fixe. Sur 

l’autre, elle est ajustable afin que les deux voies observent la même zone du plasma. 

- d’une photodiode (Hamamatsu S-8745) à pré-amplification interne de surface 

collectrice 7.3 mm². La surface, placée en butée contre le diaphragme, est située dans le 

plan focal de la lentille. Les deux photodiodes sont alimentées sous une tension continue 

de +15 et -15 V par une alimentation double voie stabilisée (Métrix A502). 

 

Le signal en sortie de photodiode étant très faible, il est nécessaire de l’amplifier. Le 

montage d’amplification est présenté en annexe C. Ce montage permet de régler 

indépendamment l’amplification de chacune des voies ainsi que l’offset. 

La sortie des deux amplificateurs est observée par deux voies de l’oscilloscope 

numérique. 

La polarisation étant calculée d’après les intensités des polarisations parallèle et 

perpendiculaire au plan de diffusion, il faut équilibrer les amplifications des deux voies à 

l’aide d’une source de lumière non polarisée. La source choisie est une décharge en courant 

continu dans le néon fabriquée au LATMOS. La configuration de cette lampe est présentée en 

annexe C. 
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3-3. Diagnostics ex situ 

 

1. SEM – FEG 

Les observations des échantillons au microscope électronique (SEM-FEG : Sweeping 

Electron Microscopy – Field Emission Gun) sont effectuées au LISE par Stefan Borzentajn. 

Les poudres sont disposées sur un support propre, tamponnées par un substrat adhésif, puis 

recouvertes d’une couche mince de matériau conducteur (carbone ou or). Le support, une fois 

recouvert, est placé sous le faisceau d’électrons du microscope. Le faisceau d’électrons 

rétrodiffusé permet de visualiser les tholins avec une résolution de quelques dizaines de nm. 

 

2. PROGRA² 

Le dispositif PROGRA² (PRopriétés Optiques des Grains Astronomiques et 

Atmosphériques), présenté en détail dans Hadamcik et al. (2009) et Renard et al. (2002), 

permet d’étudier la lumière diffusée par les poudres en lévitation. Le schéma de principe est 

présenté figure 3.6. La lévitation du nuage de particules est assurée soit par la microgravité 

durant des vols paraboliques, soit par un souffle d’air lors des mesures au sol. Deux sources 

polarisées aléatoirement (lasers à 543,5 et 632,8 nm, faisceau de 3mm de diamètre) illuminent 

le nuage à étudier. La lumière est transmise par une fibre optique dans un cylindre de verre où 

sont placées les poudres. 

 

Figure 3.6 : Dispositif expérimental de PROGRA² 

 

La lumière diffusée traverse un prisme séparateur, qui sépare les deux composantes I// 

et Iperp. Les composantes polarisées sont enregistrées par deux caméras CCD. Cet ensemble 

prisme séparateur et caméras CCD est fixe. Afin d’observer la diffusion à différents angles de 

phase, la fibre optique est placée sur un support rotatif. L’observation est effectuée entre 5 et 

170° d’angle de phase. Une troisième caméra mesure en permanence l’intensité diffusée à 90° 

d’angle de phase, permettant de normaliser les intensités diffusées. 
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Chapitre 4 

ETUDE DU PLASMA RF 

 

 

Dans ce chapitre sont présentés les résultats obtenus dans des conditions expérimentales avec flux 

de gaz. Dans une première partie, une étude du plasma RF est présentée. La densité électronique est 

mesurée par cavité résonante en fonction de la pression et de la proportion de CH4 dans la décharge. Il 

est ainsi montré que la densité est maximale à une pression de 0,4 mbar, et qu’elle est réduite d’un 

facteur 2 en présence de CH4, indépendamment de sa concentration. D’autre part, la spectroscopie 

optique d’émission (OES) dans l’IR (raie d’argon à 811,5 nm) et l’UV (bandes de N2) permet d’étudier 

plusieurs paramètres du plasma : par ajustement des spectres avec des simulations numériques, la 

température du gaz neutre peut être déterminée. Celle-ci est de l’ordre de 350 K, et diminue de 

quelques dizaines de Kelvin lorsque la proportion initiale de CH4 augmente. De plus, en combinant les 

mesures de spectroscopie et de densité électronique, il est possible d’étudier l’évolution du coefficient 

d’excitation en fonction de la pression et de la proportion initiale de CH4. Les résultats montrent qu’en 

présence de CH4, la diminution de la densité des électrons peut être compensée par un accroissement 

de leur énergie afin de stabiliser la décharge.   

L’évolution de l’intensité d’une bande d’azote mesurée par OES est également mesurée pendant 

les quelques minutes suivant l’allumage du plasma. Pour cela, la décharge est générée en mode pulsé. 

La tension d’auto-polarisation, ainsi que les puissances incidente et réfléchie sont mesurées 

simultanément. De fortes variations sont constatées, révélant l’apparition de poudres dans le plasma. 

Différentes phases sont observées, ce qui permet de visualiser différentes étapes de croissance des 

poudres : l’apparition, l’attachement électronique, et probablement leur expulsion hors de la cage de 

confinement sont détectés. Ces résultats permettent également d’étudier le temps de formation des 

poudres en fonction de la pression et du pourcentage de CH4 : la formation (de quelques secondes à 

quelques minutes) est d’autant plus rapide que la pression est élevée ou que la concentration de CH4 

est faible. De plus, il est montré que le régime permanent est atteint en quelques minutes. 

L’ensemble des résultats sur l’étude du plasma a fait l’objet d’un article (Alcouffe et al. 2010)  
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4-1. Densité électronique moyenne et densité ionique 

  

Les densités électroniques sont mesurées par la méthode de cavité résonante micro-ondes (mode 

TM210), et les densités ioniques par une sonde de Langmuir plane (voir le chapitre 3 et les annexes A et 

B). Les mesures ont été effectuées en collaboration avec le GREMI d’Orléans (L. Boufendi et M. 

Cavarroc) à des pressions de 0,1 à 2 mbar, dans un plasma d’azote pur et dans différentes proportions 

de CH4 (2, 6 et 10%). Pour toutes les conditions, la puissance RF absorbée est de 30 W. Les résultats 

sont présentés figure 4.1. 
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Figure 4.1. Densités électroniques (courbes, symboles creux) et ioniques (symboles pleins) en fonction 

de la pression pour différentes proportions de CH4. 

 

L’incertitude sur les valeurs de densité est de l’ordre de  2x10
14

 m
-3

. Dans un plasma de N2 pur, la 

densité électronique ne croît pour des pressions de 0,1 à 0,4 mbar. Sa valeur maximale est obtenue à 

0,4 mbar (ne=1,2.10
15

 m
-3

). Pour des pressions plus élevées, elle décroît. Dans un plasma de N2-CH4, la 

densité maximale est également atteinte à 0,4 mbar. Toutefois, sa valeur est fortement réduite, même 

pour une proportion de CH4 de 2% (ne = 7.10
14

 m
-3 

). De plus, la densité atteint un minimum entre 0,8 

et 1 mbar. Dans cette gamme de pression, la valeur mesurée de ∆f est proche de la limite de détection 

qui est de 1 MHz. En conséquence, ces valeurs sont entachées d’une incertitude relative importante et 

ne sont pas forcément bien représentatives de la valeur réelle. Au-delà de 1 mbar, ne semble constante 

quelle que soit la proportion de CH4 (ne ≈ 3.5.10
14

 m
-3

).  

La densité ionique ni est obtenue à partir de la caractéristique de la sonde. La branche  ionique de 

la caractéristique de la sonde est extrapolée au potentiel nul afin de mesurer le courant de saturation 

ionique. La valeur de ni est ensuite calculée en considérant une température électronique 
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correspondant à une énergie de 2 eV, qui est un ordre de grandeur typique dans ce type de plasma à 

une pression de 1 mbar. A basse pression, la température électronique est plus élevée. De plus, le libre 

parcours moyen des électrons ainsi que l’épaisseur de la gaine au voisinage de la sonde, deviennent 

trop grands pour que les approximations de la théorie des sondes restent valables. On a donc limité les 

mesures de sondes à trois pressions : 0,5 ; 0,9 et 1,55 mbar. La figure 4.1 montre que ne et ni sont 

proches, ce qui est en accord avec la quasi-neutralité du plasma en volume. Les mesures de sonde 

montrent aussi que la densité décroît lorsque la pression augmente. 

Pour les plasmas dans les  mélanges N2- CH4, il se forme un film isolant à la surface de la sonde. 

Nous n’avons donc pu mesurer la densité électronique que pour un plasma à 2% de CH4 et seulement à 

2 pressions : 0,4 et 0,9 mbar. Les valeurs obtenues pour la densité ionique sont très proches de celles 

de la densité électronique. Aucune différence ne peut être détectée. Donc, nous ne pouvons pas pour le 

moment mesurer la densité d’ions négatifs. Toutefois, la diminution de la densité électronique entre 

l’azote pur et les mélanges azote méthane est nette. Elle peut être interprétée comme étant la signature 

de l’attachement électronique sur les particules solides. 

 

4-2. Spectroscopie optique d’émission 

 

La figure 4-2 est un spectre acquis dans un mélange N2-CH4 (2% CH4), entre 370 et 395 nm. 

Plusieurs bandes du second système positif de N2 (SPS) émises depuis l’état N2(C) sont identifiées, à 

371,0 nm (transition 2-4), 375,5 nm (transition 1-3) et à 380,5 nm (transition 0-2). La bande détectée à 

391,4 nm correspond à la transition (0-0) du premier système négatif (FNS) émis depuis le niveau 

N2
+
(B). Les transitions (1-1) et (0-0) du CN sont également visibles, respectivement à 387,3 et 388,3 

nm. Une contribution de la transition (1-1) de N2
+
 à 388,4 nm peut également se superposer à la 

transition (0-0) de CN (Pearse et Gaydon 1976). 
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Figure 4-2 : Spectre UV d’un plasma N2 (98%)-CH4 (2%) 
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Les structures rotationnelles du second système positif sont bien résolues et permettent de 

déterminer la température rotationnelle. 

 

1. Température du gaz neutre 

 

Un modèle développé au LISA par A. Jolly permet de calculer un tel spectre, en considérant la 

fonction d’appareil et une température rotationnelle Tr. Un ajustement optimal des spectres mesurés et 

simulés permet donc d’évaluer cette température. Afin de mieux contraindre Tf et d’obtenir le meilleur 

rapport signal sur bruit, l’ajustement est effectué sur la raie la plus intense, soit la transition (0-0) du 

second système positif de N2 à 337,1 nm. Le peuplement de ce niveau étant principalement dû à des 

collisions électroniques depuis le niveau fondamental N2(X), la température rotationnelle Tf peut être 

considérée comme égale à la température de gaz neutre TGN (de Souza et al. 1988). De plus, 

l’ajustement étant effectué sur les raies rotationnelles les plus intenses, la contribution des niveaux 

rotationnels élevés donnant une seconde température plus importante (Cernogora 1980) est négligeable 

avec cette méthode d’ajustement.  

La figure 4-3 présente un exemple d’ajustement, obtenu pour une température de 405 K. 
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Figure 4-3 : Spectres rotationnels mesuré (noir) et calculé (rouge) de la transition (0-0) du second 

système positif de N2 

 

Afin de valider cette méthode de détermination de TGN, une première étude a été effectuée en 

fonction de la puissance RF couplée. Les résultats sont présentés figure 4-4. 
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Figure 4-4 : Variations de TGN en fonction de la puissance RF dans un plasma N2 (98%)-CH4 (2%) à 

0,9 mbar. 

 

Pour des puissances ≤ 30 W, les intensités mesurées sont faibles, ce qui induit des incertitudes 

élevées sur l’accord entre le modèle et la mesure. Au-delà de 30W, l’augmentation de TGN avec la 

puissance RF est bien vérifiée, et la croissance est linéaire. De plus, l’échauffement du plasma est 

limité (400 K à 100 W). Cet effet est probablement du au fait que, dans cette configuration, le plasma 

occupe un volume de 7,4x10² cm
3
, correspondant à une puissance volumique maximale de 0,14W.cm

-

3
. L’échauffement est également limité par la faible densité de courant dans la décharge, due au grand 

diamètre de l’électrode.  

La figure 4-5 présente les variations de TGN en fonction de la proportion de CH4 injectée dans la 

décharge. Les températures sont déduites à ±10 K près. 
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Figure 4-5 : Evolution de TGN avec la proportion de CH4 (0,9 mbar, 30 W). 
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La température du gaz décroît lorsque la quantité de CH4 augmente. Comme dit précédemment, 

une réduction de la densité électronique est constatée entre un plasma de N2 pur et de N2-CH4 (Figure 

4-1).  Toutefois, dans un plasma de N2-CH4, la densité électronique dépend peu de la concentration en 

CH4. Par ailleurs, les mesures de température ont été effectuées dans des conditions de pression pour 

lesquelles la densité électronique est difficilement mesurable. Une modélisation du plasma est 

nécessaire pour une interprétation plus poussée. 

Il est à noter que pour une même condition, des valeurs légèrement différentes de TGN peuvent être 

déterminées : dans un plasma N2 (98%)-CH4 (2%) à 0,9 mbar à une puissance RF de 30 W, des 

températures de 370 K (Figure 4-4) et 340 K (Figure 4-5) sont obtenues. Un tel écart, de l’ordre de 

10%, est représentatif de la reproductibilité des mesures. 

 

2. Intensités des bandes de N2 et des raies d’Ar 

 

Les bandes de N2 présentées dans le paragraphe précédent sont mesurées dans des plasmas de N2 

pur et de mélanges N2-CH4. Pour les mélanges N2-CH4 l’intensité de la bande (0-0) de CN est 

également mesurée. L’argon est utilisé comme traceur, et sa proportion dans le mélange est gardée 

constante pour toutes les conditions étudiées. La proportion d’argon n’excède pas 4%. Pour les 

mesures d’actinométrie, la raie d’argon à 750 nm est généralement employée (Lee et al. 1983, Jenq et 

al. 1994, Macko et al. 2004). Toutefois, dans le cas d’une décharge de N2, celle-ci est superposée à la 

transition (4-2),du premier système positif de N2 à 750,4 nm (Pearse et Gaydon 1976). Pour cette 

étude, notre choix s’est donc porté sur la raie d’émission de l’argon à 811,5 nm. Cette raie, très 

intense, a une probabilité de transition de 3,31×10
5
 s

-1
, et est émise depuis un état excité à 13,07 eV de 

l’état fondamental de l’argon (NIST web site). Cet état excité est donc peuplé par des collisions 

d’électrons provenant de la queue de la fonction de distribution en énergie, soit une énergie similaire 

aux électrons peuplant l’état N2(C) (≈ 11 eV). De plus, l’intensité de la raie à 811,5 nm est suffisante 

pour être mesurable malgré les pertes engendrées par : 

• l’absorption du filtre coloré placé entre la fenêtre de silice et la fibre optique (voir chapitre 

3), destiné à éliminer les bandes du second ordre, 

• l’efficacité quantique du photomultiplicateur et l’efficacité du réseau qui ne sont pas 

optimum dans l’infra-rouge. 
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Figure 4-6 : Intensités des bandes de N2 et de la raie d’Ar en fonction de la pression dans différentes 

proportions de CH4 : 0% (a), 2% (b), 6% (c) et 10% (d). Les losanges bleus représentent l’intensité du 

second système positif, les carrés roses N2
+
, les croix vertes l’Ar et les triangles noirs CN. 

 

La figure 4-6 présente les variations d’intensité (unités arbitraires) en fonction de la pression des 

bandes de N2 et de la raie d’Ar, dans des plasmas de N2 pur (a), et des proportions de CH4 de 2% (b), 

6% (c) et 10% (d). 

Toutes les bandes de N2 présentant la même variation d’intensité avec la pression, seule la plus 

intense (transition (0-2) à 380,5 nm) est représentée ici. 

Dans un plasma de N2 pur, la bande de N2(C) présente une intensité maximale à 2,5 mbar. La 

bande de N2
+
 et la raie d’Ar sont quant elles plus intenses à 0,7 mbar. Dans un plasma contenant 6 ou 

10 % de CH4,  toutes les intensités sont maximales entre 1,2 et 1,5 mbar, sauf celle de N2
+
, qui est 

maximale à 0,5 mbar, comme la densité électronique (voir Figure 4-1). Dans un plasma contenant 2% 

de CH4, toutes les intensités sont maximales à 1 mbar. 

Quelle que soit la proportion de CH4 dans le mélange, l’émission d’Ar est uniquement due à des 

collisions électroniques : 

*AreAre +→+      (1) 

Le dépeuplement du niveau étudié est dû uniquement à l’émission radiative. L’intensité de la raie 

peut donc être exprimée comme suit : 
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 est le coefficient d’excitation électronique, représentatif de l’évolution de l’énergie 

des électrons, Aij le coefficient d’Einstein, ne la densité électronique, [Ar] la concentration d’argon et 

C un facteur prenant en compte le volume de plasma observé et la réponse spectrale de 

l’instrumentation. 

Aij et C étant constants, il vient : 

( ) ( )
][

*

Arn

ArI
Tk

e

e

Ar

e ∝      (3) 

 

Il est donc possible de calculer l’évolution de ( )e

Ar

e Tk
*

 en fonction de la pression, et donc 

d’évaluer l’évolution de l’énergie des électrons en fonction de la pression. Les résultats sont présentés 

figure 4-7, toujours en unités arbitraires. 

 

Figure 4-7 : Evolution de ( )e

Ar

e Tk
*

 en fonction de la pression pour différentes proportions de CH4 : 

N2 pur (losanges noirs), 2% (carrés bleus), 6% (points rouges) et 10% (triangles verts). 

 

Au-delà de 0,8 mbar, seule la tendance générale peut être étudiée en raison de la grande incertitude 

sur la densité électronique mesurée. 

Lorsque la pression augmente, ( )e

Ar

e Tk
*

 décroît dans N2 pur. Ce résultat est cohérent avec la 

physique des plasmas de décharge qui prédit une décroissance en énergie des électrons lorsque la 

pression augmente. 

Le coefficient d’excitation ( )e

Ar

e Tk
*

 est plus important dans les plasmas de N2-CH4 que dans ceux 

de N2 pur. Comme montré précédemment, la densité électronique est plus faible. L’augmentation de 

l’énergie des électrons permet donc de compenser la diminution de leur densité afin de maintenir la 
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décharge. Les variations de ( )e

Ar

e Tk
*

 observées entre 0,5 et 0,8 mbar sont quant à elles interprétées 

comme un changement de cinétique de formation des poudres, probablement différente suivant la 

proportion de CH4. Au-delà de 1,1 mbar, ne est considérée comme constante (Figure 4-1). Cependant, 

la décroissance observée de ( )e

Ar

e Tk
*

 ne peut être considérée que comme une tendance, car les 

mesures de la densité électroniques sont proches des limites de résolution de la technique utilisée.  

 

Si on suppose que le peuplement de l’état N2(C) est également dû uniquement aux collisions 

électroniques, on a : 

)()( 22 CNeXNe +→+      (4) 

La proportion d’argon étant faible, le peuplement de N2(C) par transfert à partir de l’état 

métastable d’argon peut être négligé. De plus, le niveau N2(C) étant à une énergie proche de celle de 

l’état d’Ar étudié (environ 11 eV), leurs intensités devraient varier de manière similaire en fonction de 

la pression. La figure 4-6 montre qu’il n’en est pas ainsi dans un plasma de N2 pur, puisque les 

intensités de N2(C) et Ar sont respectivement maximales à 2,5 mbar et 0,5 mbar. En conséquence, 

l’équation (4) ne permet pas à elle seule d’expliquer le peuplement de N2(C) dans un plasma de N2 

pur. Une contribution du peuplement pourrait être dû à des réactions de pooling entre des états 

métastables N2(A) (Piper et al. 1988) : 

( ) ( ) ( ) ( )XNCNANAN 2222 +→+     (5) 

En revanche, dans les mélanges N2-CH4 étudiés, les intensités de N2(C) et d’Ar présentent des 

variations similaires. Les collisions électroniques seraient alors le processus dominant de peuplement 

de N2(C). La disparition des réactions de pooling pourrait être due à la destruction du métastable 

N2(A) par quenching avec les molécules de CH4 (Slanger et al. 1973): 

4242 )()( CHXNCHAN +→+     (6) 

Pour toutes les conditions de mélange, les intensités de CN(B) et d’Ar varient de la même 

manière. En conséquence, l’intensité de CN(B) ne dépend pas que de la concentration de CN(X) dans 

le plasma, mais également de processus électroniques. Toutefois, l’interprétation des mesures sur 

CN(B) reste délicate. En effet, le peuplement de CN(B) peut être également dû à des réactions de 

chimiluminescence décrites par Iwai et al. en 1967 (réactions 7 et 8), Provencher et al. en 1971 (9), et 

Washida et al. en 1975 (réaction 10) : 

XXNBCNXCNNN ++Σ→++ )()( 2

2
    (7) 

)()()( 2

2 XNBCNXCNNN +Σ→++     (8) 

Où X désigne CH3 ou CN. 

( ) 2

2

22 )()( NBCNXCNAN +Σ→Σ+ +
    (9) 

MBCNMNC +Σ→++ + )( 2     (10) 
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Où M désigne un troisième corps. 

 

Une interprétation plus complète des résultats de spectroscopie optique d’émission doit être faite à 

partir d’une modélisation du plasma en considérant toutes les réactions de peuplement des niveaux 

radiatifs. 

 

 

4-3. Modélisation du plasma et discussion 

 

Le code numérique développé à l’IST de Lisbonne et à l’Université de Porto permet de calculer les 

fonctions de distribution en énergie des électrons dans une décharge DC. Les coefficients d’excitation 

électronique sont également calculés en fonction du champ électrique réduit, noté E/N, où E désigne la 

valeur du champ électrique dans la décharge et N la densité du gaz neutre. Le code est décrit en 

annexe D. 

La valeur de N est déterminée à partir de la loi des gaz parfaits, en considérant une pression de 100 

Pa (1 mbar) et une température de 400 K, en première approximation. La valeur de E est quant à elle 

estimée à partir du potentiel radiofréquence VRF, déduit des mesures de tension d’autopolarisation par 

la formule suivante (Salem et Loiseau 1996): 
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Où Ag est la surface à la masse (contour et fond de la cage), 

 Ad la surface de l’électrode à laquelle est appliquée la décharge RF. 

 

Le calcul est détaillé dans l’annexe D. Les coefficients d’excitation électronique des états N2(A), 

N2(B) et N2(C) en fonction de la pression sont également présentés en annexe D. Les plasmas étudiés 

contiennent 0, 2 et 10% de CH4. 

 

A partir des coefficients électroniques calculés et en considérant une cinétique simplifiée de l’état 

A, il est possible de déduire la densité de N2(A) dans la décharge. Le détail du calcul et de la cinétique 

considérée sont présentés en annexe E. Une fois cette densité déterminée, les taux de production de 

N2(C) par pooling et par collision électronique (voir équations 4 et 5 de la partie 4-2) peuvent être 

calculés et comparés. Les résultats dans l’azote pur (a) ainsi que dans des mélanges N2-CH4 à 2% (b) 

et 10% (c) sont présentés figure 4-9. 
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Figure 4-9 : Taux de production de N2(C) par collisions électroniques (courbes bleues) et par 

pooling (courbes rouges) en fonction de la pression dans N2 pur (a), 2% CH4 (b) et 10% CH4 (c). 

 

Il apparaît que quelles que soient la pression ou la quantité de CH4, le code prédit une 

prédominance du peuplement par collisions électroniques par rapport à la réaction de pooling. En 
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conséquence, d’après le modèle, l’effet du pooling serait négligeable dans toutes les conditions, même 

dans N2 pur pour des pressions de l’ordre de 1 mbar. Les variations différentes entre les intensités des 

bandes de N2(C) et la raie d’Ar ne sont pas représentées par le modèle 0D utilisé. 

Les taux de création et de pertes calculés permettent également de déterminer la densité de 

N2(C) dans la décharge (voir annexe E). L’intensité du second système positif mesurée par 

spectroscopie d’émission (figure 4-6) est proportionnelle à cette densité. La figure 4-10 présente les 

densités de N2(C) calculées (en cm
-3

) et les mesures de spectroscopie dans des plasmas contenant 0, 2 

et 10% de CH4. Les courbes pleines correspondent aux mesures de spectroscopie optique, et les 

pointillés aux calculs à partir des résultats du modèle. Les courbes bleues représentent les plasmas de 

N2 pur, les rouges les plasmas contenant 2% de CH4, et les noires 10%. 
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Figure4-10 : Densités de N2(C) et intensités du second système positif en fonction de la pression dans 

des plasmas de 0, 2 et 10% de CH4. L’axe de gauche représente les intensités mesurées en unités 

arbitraires et l’axe de droite les densités calculées en cm
-3

. 

 

Les résultats du modèle 0D ont montré que l’état N2(C) est peuplé principalement par collisions 

électroniques. Les différences de densité de N2(C) calculées reflètent les différences de densité 

électronique. Dans l’azote pur, ne est plus élevée que dans les mélanges N2-CH4, et la figure 

4.1 montre que cette densité est du même ordre de grandeur pour 2% et 10% de CH4. Quelle que soit 

la proportion de CH4 étudiée, la densité calculée de N2(C) décroît lorsque la pression augmente.  

Les résultats du modèle 0D ne permettent donc pas d’interpréter les mesures de spectroscopie 

optique. D’une part, le champ électrique estimé est une valeur moyenne qui ne correspond pas au 

champ RF réellement présent dans la décharge. D’autre part, le champ électrique est non uniforme. La 

simulation doit donc tenir compte de la répartition spatiale de ce champ électrique. Un tel code, en 

cours de développement au Portugal, a déjà donné des résultats prometteurs dans un plasma d’azote 

pur (annexe D). 
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4-4. Etude du plasma en mode pulsé 

  

Afin de mettre en évidence l’apparition des tholins, de déterminer leur temps de formation et de 

montrer leur influence sur le plasma, celui-ci est généré en mode pulsé. Les quatre voies de 

l’oscilloscope numérique enregistrent alors les paramètres suivants :  

- La tension d’autopolarisation VDC 

- La puissance incidente Pi 

- La puissance réfléchie Pr 

- L’intensité du second système positif I SPS 

La puissance incidente Pi est maintenue constante. Les variations de la puissance réfléchie Pr 

permettent donc de mesurer la puissance absorbée. Lorsque celle-ci augmente, le champ électrique 

dans la décharge est plus important. Il en résulte une augmentation de la température électronique 

(Jouanny 2005). La figure 4-6 montre que dans les mélanges N2-CH4, la bande du SPS et la raie 

d’argon varient de la même manière. On peut donc supposer que dans un mélange N2-CH4, le niveau 

N2(C) est principalement peuplé par collisions électroniques. L’intensité observée par OES peut donc 

être déduite d’une équation similaire à l’équation (2), et dépend de l’énergie et de la densité des 

électrons. Une mesure de l’évolution de l’intensité permet donc d’obtenir des informations sur les 

variations de température et de densité électroniques. De même, la tension d’autopolarisation VDC 

étant proportionnelle au flux d’électrons impactant la cathode, sa valeur dépend de l’énergie et de la 

densité des électrons. 

L’étude présentée ici a été effectuée dans des plasmas N2-CH4 de différentes compositions (de 0 à 

10% de CH4), à des pressions de 0,7 à 1,7 mbar. Cette limite en pression est due à l’instabilité du 

plasma en dessous de 0,7 mbar et au-delà de 1,7 mbar. La boîte d’accord est réglée pour minimiser Pr 

en régime permanent et n’est pas retouchée pendant la mesure. 

Le plasma est allumé pendant 350 à 450 s. L’écart de durée d’allumage d’une condition à une 

autre est dû au générateur d’impulsions, utilisé à une fréquence à la limite de son fonctionnement, et 

donc non parfaitement reproductible. Une durée de 350 s est cependant largement suffisante pour 

visualiser la totalité des variations présentées ci-dessous. Entre deux allumages, une extinction de 50 s 

permet au gaz de se renouveler totalement dans l’enceinte. 

Les figures 4-11 et 4-12 présentent respectivement les oscillogrammes obtenus dans un plasma de 

N2 pur et dans un plasma de 98% N2- 2% CH4. Sur ces deux oscillogrammes, l’intensité étudiée est 

celle du second système positif de N2, notée ISPS. Les axes de gauche représentent les valeurs positives 

(ISPS, Pi, Pr) et les axes de droite les valeurs négatives (VDC). La tension d’autopolarisation VDC étant 

négative, les discussions suivantes seront faites en considérant sa valeur absolue |VDC|. Par conséquent, 

une décroissance de VDC signifie une augmentation de |VDC| et réciproquement. Toutes les mesures 
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sont faites en unités arbitraires. De plus, les zéros des signaux positifs sont décalés pour faciliter la 

lecture des figures. Le temps t = 0s correspond à l’allumage du plasma. 
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Figure 4-11 : Oscillogramme enregistré dans un plasma de N2 pur 
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Figure 4-12 : Oscillogramme enregistré dans un plasma N2-CH4. La description de cette figure est 

détaillée dans le texte. 

 

La figure 4-11 montre que VDC, Pr et ISPS sont constants dans un plasma de N2 pur. Les variations 

observées sur la figure 4-12 sont donc dues à la présence de poudres dans le plasma. ISPS et Pr sont 

fortement corrélées : leurs variations commencent au même moment, et leurs extrema sont atteints 

simultanément. En revanche, VDC ne commence à varier que plus tard, et ses variations ne semblent 

pas à première vue bien corrélées à celles de Pr ou ISPS. Sa valeur minimale est toutefois atteinte en 

même temps que les extrema de ISPS et Pr. 
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Tous les signaux redeviennent constants lorsque le régime permanent est atteint. Pr est alors stable 

à sa valeur minimale, et ISPS est plus élevée qu’à l’allumage du plasma. Ce résultat est en accord avec 

les observations d’OES présentées précédemment, et montre que le coefficient d’excitation est plus 

élevé dans un mélange N2-CH4, en raison d’une température électronique plus élevée (voir figure 4-7). 

De même, la valeur de |VDC| est plus faible en régime permanent qu’à l’allumage. Ce résultat montre 

que le flux électronique sur la cathode est réduit, et confirme la décroissance de ne observée en 

présence de CH4 (figure 4-1). 

Les variations observées sur la figure 4-12 peuvent être séparées en six phases. Pendant la phase 1, 

le plasma est allumé, mais aucun signal ne varie. Une comparaison avec la figure 4-11 permet de 

conclure qu’aucune poudre n’est encore formée. La puissance réfléchie n’est pas minimale, en raison 

de l’accord qui n’est optimisé que pour le régime permanent. La durée de cette phase est de quelques 

secondes. 

Le début de la phase 2 est marqué par les premières variations observées : Pr décroît et ISPS 

augmente. Ce phénomène a déjà été observé dans des décharges Ar-SiH4, et est interprété comme 

l’apparition de poudres dans le plasma. Des nanoparticules (quelques nm de diamètre) sont formées, et 

induisent une variation de l’impédance du plasma, le rendant plus résistif. Le couplage est plus 

efficace, et Pr décroît (Bélenguer et al. 1990). Pi étant constante, une diminution de Pr induit une 

augmentation de la puissance RF absorbée. Cet excès de puissance est dissipé dans la décharge, et le 

champ électrique est plus intense. Cela provoque une augmentation de Te et ne, expliquant 

l’augmentation de ISPS.  Les contributions respectives de Te et ne ne peuvent toutefois pas être 

distinguées. Durant cette phase, VDC reste constante. Dans le mesure où celle-ci dépend principalement 

de ne, cela peut signifier que ne varie peu. En conséquence, l’augmentation de ISPS serait 

principalement due à une modification de la fonction de distribution en énergie des électrons, et donc 

de Te. 

La phase 3 commence lorsque | VDC | commence à décroître, tandis que ISPS et Pr continuent 

respectivement de croître et décroître. Comme dit précédemment, une décroissance de Pr signifie une 

augmentation de la puissance absorbée, et donc un meilleur couplage (plus proche du régime 

permanent). Te et ne devraient donc augmenter. Pourtant, la décroissance de |VDC| indique que le flux 

d’électrons impactant la cathode est réduit, et donc que ne diminue. Un tel effet a également  été étudié 

dans une décharge capacitive Ar-SiH4 (Jouanny 2005), et correspond à un attachement des électrons 

par les poudres. L’augmentation de ISPS est donc attribuée à une augmentation de Te. Ce résultat 

confirme la compensation des pertes en électrons par un accroissement de leur énergie, déduite de la 

figure 4-7. A la fin de la phase 3, Pr a atteint sa valeur minimale, et le couplage est maximal. 

La phase 4 débute par une augmentation de Pr et s’achève lorsque celle-ci est est maximale. Cette 

variation n’est pas interprétée. Elle induit une diminution de la puissance absorbée, réduisant ainsi le 

champ électrique. En conséquence, ISPS décroît, de même que Te et ne. Cependant, durant cette phase, 

les poudres croissent toujours, et l’attachement électronique se poursuit. |VDC| décroît plus rapidement 
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que pendant la phase 3. Ceci est dû à la combinaison de la décroissance de ne due à la combinaison de 

l’attachement électronique et celle de la réduction de la puissance absorbée.  

Le début de la phase 5 est défini par une décroissance de Pr. Là encore, cette variation n’est pas 

comprise. Elle entraîne une augmentation de la puissance absorbée, et ISPS augmente. Au début de 

cette phase, |VDC| est minimale et commence à croître, montrant ainsi que ne augmente. Ceci est 

probablement dû en partie à l’expulsion des poudres hors de la cage de confinement. Il est à noter qu’à 

la fin de la phase, |VDC| augmente plus rapidement, en corrélation avec une chute brutale de Pr. Ce 

comportement est probablement dû à l’apparition d’une instabilité caractéristique des décharges 

capacitives, le « void » (Jouanny 2005, Cavarroc 2008). Lorsqu’un void se forme, les poudres sont 

repoussées du centre de la décharge et confinées près des parois de la cage. Cette phase 5 est donc une 

combinaison de deux phénomènes : la formation du void et l’expulsion des poudres hors du plasma. 

Ces résultats ne permettent pas de découpler cet effet de l’expulsion des poudres hors de la cage. 

La phase 6 correspond à la stabilisation de tous les signaux, et plus aucune variation n’est 

observée jusqu’à extinction du plasma. Pendant cette phase, les poudres expulsées de la cage sont 

remplacées par les générations suivantes. Le flux électronique sur la cathode et l’attachement sur les 

poudres s’équilibrent : le régime permanent est atteint, et le régime transitoire est terminé. La tension 

d’autopolarisation est stable, à une valeur inférieure à celle en l’absence de poudres. Un tel effet avait 

déjà été constaté dans une décharge RF N2-CH4 (Péreira et al. 2005). 

 

Le temps de formation des particules (fin de la phase 1) n’étant pas clairement mesurable pour 

toutes les conditions, les mesures sont faites à partir de la décroissance de |VDC|. Comme dit plus haut, 

ce temps (noté tf) correspond au moment où les poudres commencent à attacher les électrons du 

plasma. Il est égal à la durée de phases 1 et 2, et caractérise la cinétique de formation des poudres. 

L’influence de la pression et du pourcentage de CH4 sur tf est étudiée. 

Les résultats sont présentés figure 4-13. La figure 4-13a présente les variations de tf en fonction de 

la pression totale pour différentes proportions de CH4. La figure 4-13b présente les variations de tf en 

fonction de la pression partielle de CH4 pour différentes pressions totales. Sur chacune des figures, les 

courbes tracées ne représentent que des tendances pour les variations. Les meilleurs ajustements sont 

obtenus par une loi puissance sur la figure 4-13a, et par une loi polynomiale (ordre 2 pour 1,5 mbar, 3 

pour les autres) sur la figure 4-13b. 



 93 

0

20

40

60

80

100

120

0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

Total pressure (mbar)

tf
 (

s)
2%
4%
5%
6%
8%
10%
Puissance (2%)

a

0

20

40

60

80

100

120

0 0.05 0.1 0.15 0.2
CH4 partial pressure (mbar)

tf
 (

s)

0.7 mbar
0.78 mbar
0.9 mbar
1.3 mbar
1.5 mbar
1.7 mbar
Polynomial (0.7 mbar)

b

 

Figure 4-13 : Variations de tf en fonction de la pression totale (a) et de la pression partielle de 

CH4 (b) 

 

Certaines mesures ont été effectuées plusieurs fois, afin d’étudier leur reproductibilité. A 0,9 mbar, 

les mesures sont peu reproductibles. Par exemple, un facteur 2 est observé sur les mesures de tf dans 

un plasma de 6% de CH4 (60 et 30s, voir Figure 4-13a). En revanche, comme le montre la figure 4-

13b, les mesures à haute pression sont reproductibles : les valeurs de tf obtenues à 1,7 mbar sont très 

voisines pour une même condition. Il est également intéressant de noter que toutes les mesures à 1,7 

mbar n’ont pas été effectuées le même jour. En effet, tf a d’abord été mesuré dans des plasmas 

contenant2, 6 et 10% de CH4. Ces mesures ont été ajustées par la courbe présentée figure 4-13b. Un 

mois plus tard, les mesures ont été effectuées dans des plasmas contenant 4 et 5% de CH4. Ces 

nouvelles mesures sont parfaitement ajustées par la loi polynômiale. 

La figure 4-13a montre que les poudres sont formées plus rapidement pour des pressions totales 

plus élevées. Ce phénomène n’est pas bien compris : à des pressions supérieures à 1 mbar, en 

supposant ne constante comme en régime permanent (Figure 4-1), le coefficient d’excitation 

électronique semble décroître (Figure 4-7). Les réactions de dissociation devraient donc être moins 

efficaces, induisant une formation plus lente des poudres. Toutefois, en raison des incertitudes sur les 

mesures de ne à de telles pressions, une bonne interprétation ne peut pas être fournie à partir de 

l’énergie des électrons. D’un autre côté, une augmentation de la pression peut entraîner une 

augmentation de la température de gaz neutre, et donc modifier la cinétique de formation des poudres 

(en la considérant régie par des lois d’Arrhenius). Cette hypothèse doit être vérifiée par une étude de la 

cinétique chimique du plasma. 

La figure 4-13a montre que tf augmente lorsque la proportion de CH4 est plus importante. Pour 

étudier cet effet, un paramètre plus parlant est la pression partielle de CH4, qui donne la quantité réelle 

de CH4 injectée dans la décharge. La figure 4-13b confirme ce résultat : plus CH4 est abondant, plus 

les poudres tardent à apparaître. Un tel phénomène a déjà été observé dans une décharge similaire, par 

d’autres diagnostics : en mesurant l’intensité d’un laser diffusé par les poudres en formation dans une 
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décharge capacitive de N2-CH4, Pereira et al. a montré que les poudres étaient formées plus lentement 

lorsque la proportion de CH4 était élevée (de 10 à 90%, Pereira et al. 2008). Cet effet pourrait être dû à 

la décroissance de TGN quand la concentration de CH4 augmente (Figure 4-5), ralentissant la cinétique 

de formation. 

Afin d’expliquer davantage la formation des poudres, une étude chimique du plasma, et en 

particulier des précurseurs présumés des poudres (Pintassilgo et al. 1999), comme HCN, est 

nécessaire. 

 

 

4-5. Conclusion 

 

Les résultats présentés dans ce chapitre mettent en évidence une interaction entre le plasma et les 

tholins en formation. En effet, l’apparition des poudres peut modifier les caractéristiques du plasma. 

En premier lieu, la densité d’électrons est divisée par un facteur 2 dans un mélange N2-CH4 par rapport 

à l’azote pur. Des mesures de spectroscopie optique sur l’azote et l’argon (utilisé comme traceur) 

permettent de caractériser l’énergie des électrons du plasma. Tout d’abord, par ajustement des spectres 

mesurés avec des spectres modélisés, il est possible de déduire la température du gaz neutre. Ainsi, il a 

été montré que la température est de l’ordre de 350 K, et décroît lorsque la proportion deCH4 

augmente. Les mesures de spectroscopie optique permettent également d’évaluer le coefficient 

d’excitation électronique de l’état d’argon observé. Dans un mélange N2-CH4, celui-ci augmente 

lorsque la densité d’électrons diminue afin de maintenir la décharge. 

Des modélisations de la chimie d’une décharge DC de N2-CH4 ne permettent pas de reproduire les 

résultats de spectroscopie optique, montrant la nécessité de prendre en compte les tholins dans le 

modèle. Un second modèle, en cours de développement, devrait être plus adapté à une décharge RF. 

Enfin, les premiers instants du plasma sont étudiés grâce au mode pulsé. Il a été montré que 

l’apparition des tholins induit des variations de l’intensité du second système positif de l’azote, de la 

tension d’autopolarisation et de l’impédance du plasma. Une fois le régime permanent atteint, les 

signaux se stabilisent. Leur valeur finale est cependant différente de leur valeur en l’absence de 

poudres. 

Les conditions de fonctionnement ont également une influence sur la formation des tholins. Il a été 

montré que lorsque la pression est importante ou la proportion de CH4 faible, la formation des poudres 

est plus rapide. 

 

Des influences mutuelles entre le plasma et les poudres ont été mises en évidence. Cette étude a 

permis de déterminer, par des mesures optiques et électriques sur le plasma, de déterminer le moment 

d’apparition des poudres.   
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Chapitre 5 

ETUDE DE LA MORPHOLOGIE ET DE LA 

CROISSANCE DES THOLINS 

 

 

 

 

 

Les observations au SEM-FEG permettent de mesurer la distribution en taille des 

tholins. L’objectif de ce chapitre est d’étudier les influences des paramètres du plasma sur la 

distribution en taille des tholins. En réduisant le débit de gaz injecté, la force de traînée de 

neutres est réduite, ce qui permet de mettre en évidence la force limitant la croissance des 

tholins. De plus, dans certaines conditions de débits, un éclatement des particules est constaté, 

permettant d’étudier leur structure interne.  

En générant la décharge en mode pulsé, la durée d’allumage du plasma peut être 

imposée à des temps compris entre 10 et 120 s. La croissance des tholins est alors 

interrompue, permettant de déduire une vitesse de croissance. De plus, les tholins produits par 

des plasmas de 10 s ont un diamètre moyen proche de 100 nm, similaire à celui des aérosols 

de Titan déterminés grâce aux résultats de DISR (Tomasko et al. 2005).  

Une étude est également effectuée en fonction du pourcentage de CH4.  L’ensemble de 

ces résultats est présenté dans l’article Hadamcik et al. (2009), ajouté en annexe H. 
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5-1. Protocole expérimental 

La production de tholins à bas débit est effectuée à la même pression (0,9 mbar), 

correspondant au débit de 55 sccm utilisé dans la plupart de nos expériences. Pour cela, les 

débits sont réduits tout en fermant partiellement la vanne de pompage primaire. La vitesse de 

pompage est ainsi réduite, et la pression peut être maintenue constante à 0,9 mbar. Les débits 

totaux (N2 + CH4) étudiés sont de 10, 17,5, 27,5 et 55 sccm. La proportion de CH4 est 

maintenue constante à 2%.  

Les durées de plasma sont imposées grâce à un générateur d’impulsions (voir chapitre 3). 

Entre chaque pulse, une extinction de plusieurs secondes permet le renouvellement complet 

du gaz dans la cage de confinement. Les durées étudiées sont comprises entre 10 et 120 s. Le 

débit, maintenu constant à 55 sccm, donne une pression constante à 0,9 mbar. La proportion 

de CH4 est de 2 %.   

Dans les deux cas, une fois la production terminée, l’enceinte PAMPRE est pompée puis 

remise à pression ambiante et ouverte. Les tholins sont récoltés et observés au SEM-FEG. 

 

5-2. Etude de l’influence du débit de gaz sur la taille 

Un exemple des clichés SEM-FEG obtenus est présenté figure 5.1. 

Les tholins produits à 55 sccm sont globalement sphériques et de tailles homogènes. 

Aucun d’entre eux n’est éclaté ou même fissuré.  Lorsque le débit diminue, la sphéricité n’est 

pas aussi régulière. Certaines particules sont plus irrégulières, et apparaissent très étirées ou 

de forme ovoïde.  Un phénomène de coalescence semble également être observé, mais n’est 

toutefois pas interprété. 

De plus, à faible débit, certaines particules, dont le diamètre peut parfois atteindre 

plusieurs µm, sont éclatées. L’origine de cet éclatement est encore non comprise. Il pourrait 

être du à une répulsion électrostatique, les tholins étant électriquement chargés. En effet, la 

charge est proportionnelle au rayon de la particule. Au-delà d’un certain rayon, la charge peut 

aboutir à l’éclatement des tholins. Une autre possibilité d’éclatement pourrait être l’impact du 

faisceau d’électrons du SEM-FEG sur les particules chargées, ou encore une conséquence du 

mode de récolte. Si la cause de l’éclatement reste inexpliquée, il permet cependant d’observer 

la structure interne des tholins. Celle-ci semble filamentaire, indiquant probablement une 

croissance radiale à partir d’un noyau nanométrique. La formation de tels noyaux a déjà été 

constatée dans des décharges RF d’argon silane (Cavarroc 2006, Boufendi et Bouchoule 

1999). La résolution du SEM-FEG est cependant insuffisante pour les observer directement.
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Figure 5.1 : clichés SEM-FEG d’échantillons produits à des débits de gaz  de 55 sccm (a,b), 

27,5 sccm (c,d), 17,5 sccm (e,f) et 10 sccm (g,h). 

 

a b 

c d 

g h 

e f 
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A partir de ces clichés, en prenant en compte une population supérieure à 1000 grains, les 

distributions en tailles peuvent être mesurées. Les distributions en taille obtenues pour 

différents débits sont présentées figure 5.2. Les distributions correspondant à des débits de 10, 

27,5 et 55 sccm sont ajustées par des lois de type gaussien afin de déterminer le diamètre 

moyen. Les résultats sont présentés figure 5.2.  
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Figure 5.2: Distributions en taille des tholins produits à des débits de 10, 27,5 et 55 sccm en 

plasma non pulsé (continuous working conditions). 

 

Dans le cas de la distribution en taille obtenue à 17,5 sccm, la distribution n’est pas 

ajustée par une loi gaussienne : les grains les plus nombreux sont les plus petits, et ont un 

diamètre compris entre 1 et 2 µm. Dans ce cas, le diamètre moyen considéré est le plus 

représenté, à savoir 1,5 ± 0,5 µm. 

Les diamètres moyens en fonction du débit de gaz sont présentés figure 5.3. L’ajustement 

présenté est une loi en 1/Q où Q est le débit de gaz. Pour chaque diamètre moyen, la barre 

d’erreur présentée correspond à la largeur à mi-hauteur de la distribution gaussienne. Pour le 

pint obtenu à 17,5 sccm, la moyenne ne correspond pas à une distribution en taille gaussienne. 
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Figure 5.3 : diamètres moyens des tholins en fonction du débit de gaz. 

 

Dans les conditions classiques (55 sccm), le diamètre moyen des tholins et de l’ordre de 

300 nm. Pour un débit deux fois plus faible (27,5 sccm), il est de 750 nm environ. Les plus 

grosses particules, d’un diamètre moyen de 1500 nm,  sont obtenues pour un débit de 17,5 

sccm. Les particules obtenues avec un débit de 10 sccm ont un diamètre voisin de 1 µm.  

En première approximation, l’évolution du diamètre peut être ajustée par une fonction 

inverse du débit. Cela tendrait à montrer que la force de traînée des neutres est la principale 

force à l’origine de l’expulsion des poudres hors de la cage de confinement. En effet, si l’on 

considère que la lévitation des tholins dans la cage est maintenue grâce à la compensation de 

la force électrostatique Fe par la traînée de neutres Ft, il vient : 

et FF
rr

=  

Suivant la valeur du nombre de Knudsen, l’expression de Ft peut différer. Le nombre de 

Knudsen est défini comme le rapport entre le libre parcours moyen des molécules,  noté l, et 

le rayon des particules. Le libre parcours moyen est défini comme suit : 

σ0

1

n
l =  

Où  n0 est la densité de neutres, de l’ordre de 3.10
16

 cm
-3 

 σ est la section efficace des particules, de l’ordre de 10
-16

 cm² 

 

Dans un plasma à une pression voisine de 1 mbar, le libre parcours moyen est donc de 

l’ordre de quelques millimètres. Les poudres ayant un diamètre de quelques centaines de 
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nanomètres, on a donc Kn >> 1. En se plaçant dans un régime où le nombre de Knudsen est 

élevé et où la vitesse relative des poudres dans le gaz est faible, l’approximation d’Epstein 

(Bouchoule 1999, Epstein 1924) permet d’exprimer la force de traînée comme suit : 

)(²
3

4
, NDNthNNt uuvnmaF −−= π     (1) 

Où  a est le rayon des particules 

 mN la masse des molécules de gaz 

 nN la densité de gaz 

 vth,N la vitesse thermique du gaz 

 uD la vitesse moyenne des particules 

 uN la vitesse moyenne du gaz 

 

La différence (uD – uN) est donc la vitesse relative des poudres par rapport au gaz neutre.  

D’après l’équation (1), la force de traînée Ft est donc proportionnelle au carré du rayon de 

la particule et à la vitesse du gaz. La force électrostatique, elle, est proportionnelle à la charge 

des particules, qui varie comme le rayon. L’équilibre des forces peut donc s’exprimer : 

CVga² = C’a avec C et C’ deux constantes. 

 

D’où  
gV

Ca
1

"=   avec C" une constante. 

La vitesse du gaz étant directement proportionnelle au débit, noté Q, il vient donc 
Q

a
1

∝  

 

Les diamètres mesurés en fonction du débit étant ajustés au mieux par une fonction 

inverse, c’est bien l’influence de la traînée de gaz neutre qui est mise en évidence ici. 

 

5-3. Etude de l’influence de la proportion de CH4 sur la taille 

 

Des échantillons de tholins produits à différents pourcentages de CH4 ont été observés par 

le SEM-FEG. La pression et la puissance RF sont maintenues constantes respectivement à 

1mbar et 30W pour toutes les conditions de mélange. Les distributions en taille obtenues pour 

des proportions de 2, 4, 6 et 10% de CH4 en régime permanent (noté CWC : continuous 

working conditions) sont présentées figure 5.4. 
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Figure5.4 : distributions en taille des tholins produits à 2, 4, 6 et 10% de CH4 

 

La taille des tholins augmente lorsque la proportion de CH4 est plus élevée : le diamètre 

moyen est de 300 nm environ à 2% et atteint presque 700 nm à 10%. Cet effet n’est pas 

interprété. La quantité de méthane étant différente d’un échantillon à l’autre, les processus 

chimiques de formation peuvent différer. Une interprétation plus poussée des effets de la 

proportion de CH4 pourra être faite à l’aide d’une étude chimique de la formation des tholins. 

Il est à noter qu’indépendamment de la taille, la proportion de méthane a un autre effet sur 

les tholins : les échantillons produits à 10% présentent une couleur jaune clair, tandis que les 

échantillons à 2% sont brun sombre. L’étude chimique envisagée plus haut pourrait peut-être 

permettre d’interpréter également cet effet.  

 

5-4. Etude de l’influence de la durée du plasma sur la taille 

 

Dans les conditions « standard » de production (2% CH4, 55 sccm, 0,9 mbar, 30 W) , les 

tholins formés ont un diamètre moyen de l’ordre de 300 nm. Les aérosols de l’atmosphère de 

Titan ayant un diamètre plutôt de 100 nm environ (Tomasko et al., voir chapitre 2), les tholins 

produits par PAMPRE doivent donc être plus petits afin d’être plus représentatifs des 

propriétés optiques des aérosols. Pour cela, le plasma est généré en mode pulsé. Pour 

différentes durées de plasma, la croissance des tholins peut être interrompue à différents 
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moments. Des durées de 10, 30, 50, 90 et 110 s sont imposées. Entre chaque pulse, une 

extinction de quelques secondes permet le renouvellement du gaz. Les autres paramètres sont 

fixes à 2% CH4, Q=55 sccm, P=0.9 mbar et PRF=30W.  

Le taux de production varie beaucoup avec la durée de plasma : avec des pulses de 10 s, la 

production dure trois jours tandis qu’une journée est suffisante avec des pulses de 110 s. 

La figure 5.5 présente des clichés SEM-FEG obtenus pour différentes durées de 

fonctionnement du plasma. 

         

         

         

Figure5.5 : clichés SEM-FEG de tholins produits pour différents temps de fonctionnement du 

plasma : 10s (a,b) ; 30s (c,d) ; 50s (e,f). 

a b 

c 
d 

e 
f 
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Les particules formées sont globalement sphériques, et forment parfois des agrégats de 

plusieurs dizaines de grains (b, d, f). Les distributions en taille obtenues sont présentées figure 

5.6. La distribution obtenue en régime permanent (CWC) est également présentée. 

Le diamètre moyen des tholins augmente effectivement avec la durée de fonctionnement 

du plasma. De plus, la largeur de la distribution n’est pas constante. Elle est très fine au bout 

de 10s, et est plus large au bout de trente secondes. La distribution obtenue au bout de 50 s est 

de nouveau fine, et plus large au bout de 110 s. Ces élargissements successifs sont 

probablement dus aux apparitions des générations successives de poudres. En effet, lorsque la 

première génération de poudres apparaît, seules des poudres de petite taille sont présentes 

dans le plasma. Le diamètre moyen est donc faible, et la distribution peu large. Lorsque cette 

génération croît en taille, la distribution se décale vers les diamètres plus importants. 

Cependant, une seconde génération apparaît, augmentant la population de très petites 

particules. La distribution est donc élargie. Les deux générations croissent simultanément, et 

donc la distribution s’affine de nouveau. Une troisième génération, en apparaissant, élargit de 

nouveau la distribution, et ainsi de suite jusqu’au régime permanent. La distribution mesurée 

en régime permanent est la plus large de toutes. 
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Figure 5.6: Distributions en taille des tholins en fonction de la durée du plasma 

 

La figure 5.6 montre également que le diamètre moyen croît au cours du temps. 

L’évolution du diamètre moyen des particules en fonction du temps est présentée figure 5.7. 
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Figure 5.7 : diamètre moyen des tholins au cours du temps 

 

La figure 5.7 montre que la croissance n’est pas linéaire. Les résultats sont bien ajustés 

par une loi exponentielle. Au bout de 120 s environ, le diamètre atteint une valeur 

asymptotique. Au delà, plus de croissance n’est constatée, et le plasma est en régime 

permanent. 

De plus, les tholins produits avec des temps d’allumage de 10 s ont un diamètre de 90 nm 

environ, soit un diamètre voisin des aérosols de Titan. Une étude plus détaillée de ces tholins 

est faite grâce au dispositif PROGRA² et est présentée plus loin (Hadamcik et al. 2009, voir 

chapitre 6 et annexe H). 

 

  

 

 

L’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre constituent une première étude de la 

croissance des tholins produits par PAMPRE, et sont une étape indispensable à la 

compréhension des mesures de diffusion in situ. 
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Chapitre 6 

MESURES DE DIFFUSION DE LA LUMIERE IN SITU 

 

 

 

 

 

A partir de la lumière diffusée par les tholins, il est possible de déduire certaines de leurs 

caractéristiques optiques. Lors de la descente du module Huygens dans l’atmosphère de Titan, 

les mesures polarimétriques de l’instrument DISR ont permis de déterminer la taille des 

aérosols (et qu’ils sont formés d’agrégats). En effet, des paramètres tels que la taille des 

particules, leur distribution en taille, leur albédo et leur indice optique ont une influence sur le 

degré de polarisation linéaire de la lumière diffusée. De plus, les mesures polarimétriques 

présentent l’avantage d’être totalement indépendantes de la densité de particules dans le 

nuage observé. 

Un diagnostic de mesure de polarisation a donc été mis en place sur l’expérience 

PAMPRE pour étudier in-situ la croissance des tholins et caractériser leurs propriétés 

optiques. Ces mesures n’ont pu être effectuées que dans des conditions particulières de 

fonctionnement du plasma : sans flux de gaz et pour une gamme de pressions très limitée. Par 

ajustement des mesures avec en première approximation des calculs numériques de diffusion 

de Mie, il est possible de déterminer la taille des tholins, et de mettre en évidence une 

croissance au cours du temps. En parallèle des mesures optiques, des mesures électriques et 

de spectrométrie de masse sont réalisées. De fortes corrélations sont observées. 

De plus, pour une condition particulière (2% CH4, 0,9 mbar), une récolte des échantillons 

a été effectuée. Une observation par SEM-FEG a révélé que les tholins sont toujours 

sphériques, de taille légèrement plus importante qu’en système avec flux de gaz.   
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6-1. Protocole expérimental 

 

Le dispositif de mesure de diffusion est présenté en détail dans le chapitre 3. Pour détecter 

la lumière diffusée, la cage de confinement est démontée. Le plateau qui soutenait le 

cristallisoir pour la récolte des poudres est monté sur des colonnes plus hautes afin de limiter 

la distance inter électrodes. Ce plateau est relié à la masse et sert ainsi de contre électrode. 

Afin de limiter l’expulsion des poudres du centre de la décharge, le flux de gaz est coupé. La 

mesure est donc effectuée en système dit « fermé » : l’enceinte de PAMPRE est remplie à la 

pression souhaitée, puis le plasma est allumé. Entre deux acquisitions, l’enceinte est pompée 

jusqu’à un vide secondaire à l’aide de la pompe turbo moléculaire.  

En plus des mesures d’intensités des 2 composantes de polarisation de la lumière diffusée 

à 90° d’angle de phase, l’émission du second système positif de l’azote (ISPS) et la tension 

d’autopolarisation de l’électrode (Vdc) sont enregistrées par l’oscilloscope numérique à 4 

voies. De même qu’en mode pulsé (voir chapitre 4), ISPS et Vdc nous permettent de détecter 

l’apparition des poudres et l’attachement électronique. 

L’évolution de la quantité de méthane dans le plasma au cours du temps est suivie par 

spectrométrie de masse (SM). Dans le spectromètre de masse les molécules sont ionisées et on 

mesure le courant qui correspond aux différents ions. CH4 donne ainsi l’ion CH4
+
 à la masse 

16. Pour s’assurer que la mesure à la masse 16 n’est pas perturbée par la présence d’oxygène 

due à la présence possible d’eau, la masse 15 qui correspond au  fragment CH3 du méthane est 

aussi enregistrée. Afin de suivre les réactions chimiques qui se produisent dans le plasma, 

nous enregistrons aussi la masse 27, correspondant à la molécule HCN. Enfin nous avons 

aussi choisi la masse 14 qui correspond à l’azote atomique afin de voir si l’azote consommé 

pour produire les tholins était mesurable.  

Afin de vérifier que les variations des paramètres mesurés sont bien dues aux poudres 

créées dans la décharge et non à des produits pulvérisés depuis l’électrode, une mesure 

complète (spectre de masse et mesure de diffusion) est faite en début et en fin de journée dans 

un plasma d’azote pur. De plus, en début de journée, l’équilibrage de l’amplification des deux 

voies de mesure de la lumière diffusée ainsi que le réglage des offsets sont réalisés avec la 

lampe à néon. Ces réglages sont vérifiés en fin de journée, et les mesures sont validées si 

aucune dérive n’est constatée.  

La gamme de pressions utilisables est limitée entre 0,9 et 1,3 mbar. En effet, à des 

pressions inférieures à 0,9 mbar, aucune formation de poudres n’est constatée en système 
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«fermé». Au-delà de 1,3 mbar, des instabilités plasmas empêchent toute mesure. Dans le 

domaine de pression accessible, différents pourcentages sont étudiés, à savoir 2%, 4%, 6%, 

8% et 10%. Toutes les mesures ont été effectuées à une puissance RF absorbée de 30W. 

En même temps que l’enregistrement sur les 4 voies de l’oscilloscope numérique, 

plusieurs spectres de masse sont acquis. Le premier est enregistré après pompage de 

l’enceinte, afin de contrôler la qualité du vide. Un second est acquis après injection du gaz, un 

troisième juste après l’allumage du plasma. Quelques spectres (4 ou 5 généralement) sont 

enregistrés pendant la formation et la croissance des poudres. Enfin, un spectre après 

extinction du plasma mais avant le pompage est enregistré afin d’étudier la phase gazeuse 

restante. L’enregistrement de chacun des spectres jusqu’à la masse 27 dure plusieurs 

secondes. Ainsi la masse 27 est mesurée environ 30 secondes après le déclenchement du 

balayage en masse du SM.  

Il faut noter qu’une dérive de la réponse du spectromètre de masse d’un jour à l’autre 

ayant été constatée, seule une étude relative des intensités des courants ioniques peut être 

effectuée.  

Pour vérifier la reproductibilité des résultats, toutes les mesures ont été effectuées au 

minimum deux fois pour chaque condition de pression et de proportion de CH4. 

 Afin de comparer la taille des tholins déduite des mesures de diffusion de la lumière à 

des mesures au SEM, une récolte de poudres a été effectuée. Dans la configuration en système 

« fermé », le cristallisoir de récolte des tholins n’est pas mis en place. On a observé que des 

poudres se trouvaient déposées sur les parois du réacteur. Celles-ci ont été récoltées sur un 

support adhésif (voir chapitre 3) pour être ensuite observées par SEM.  

 

6-2. Spectrométrie de masse de la phase gazeuse 

 

Les résultats obtenus par spectrométrie de masse sont similaires quelle que soit la 

condition de pourcentage ou de pression. La figure 6.1 présente un exemple de spectre de 

masse obtenu en système fermé, dans un plasma contenant 2% de CH4 à 1,3 mbar. Le 

spectromètre n’étant pas étalonné, les variations sont indicatives. 
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Figure 6.1 : spectre de masse de la phase gazeuse (2% CH4, 1,3 mbar). La courbe noire 

représente l’évolution de la masse 14 (N), la bleue et la rouge respectivement 15 et 16 (CH4), 

et la verte la masse 27 (HCN). L’axe de gauche représente les concentrations en N2 et CH4 et 

l’axe de droite la concentration en HCN. 

 

Sur la figure 6.1, le temps t = 0s correspond à l’allumage du plasma. Avant l’allumage, les 

masses 14, 15 et 16 sont constantes. A l’allumage, la masse 14 décroît légèrement. Cet effet 

peut être du soit à la consommation de N2 par les poudre en formation, soit à un effet 

thermique. En effet, la longueur de 2m du capillaire de prélèvement du gaz entraîne une perte 

de charge importante liée à la viscosité du gaz. L’échauffement du gaz lorsque le plasma est 

allumé augmente en effet la viscosité et peut induire une augmentation de la perte de charge 

dans le capillaire de prélèvement. En revanche, les masses 15 et 16 décroissent jusqu’à une 

valeur quasi nulle. Cela montre qu’au bout de 30 s environ, la quasi-totalité du méthane dans 

l’enceinte est consommé.  Pendant ce temps, la proportion de HCN, révélée par le suivi de la 

masse 27, augmente très fortement. Au bout de 20 s environ, la formation de poudres est 

constatée. Il s’ensuit une décroissance forte de HCN, alors que le méthane n’a pas totalement 

disparu. Cette corrélation montre que lorsque des poudres apparaissent dans le plasma, la 

proportion de HCN décroît. La molécule HCN serait donc un précurseur prépondérant de la 

formation des tholins, en accord avec le schéma proposé par Pintassilgo et al. (1999). 

Ce comportement est vérifié pour toutes les conditions étudiées, comme le montre la 

figure6.2. Le code couleur est identique à celui employé sur la figure 6.1 : les courbes noires 

représentent la masse 14, les bleues la masse 15, les rouges la masse 16 et les vertes la masse 

27. Les marqueurs 1 et 2 indiquent respectivement le début du plasma et l’apparition des 

poudres. 
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Figure 6.2 : suivi des masses 14, 15, 16 et 27 uma dans la phase gazeuse. Les conditions 

étudiées sont 8% de CH4 à 0,9 mbar (a) et 1,1 mbar (b), 6% de CH4 à 1,1 mbar (c) et 1,3 

mbar (d), 4% de CH4 à 1,1 mbar (e) et 2% de CH4 à 1,1 mbar (f).  

 

. 
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Pour toutes les conditions étudiées, HCN diminue lorsque les tholins apparaissent. HCN 

serait donc un des précurseurs de la formation des tholins. La concentration de HCN reste 

quasiment constante pour des proportions de CH4 de 6% et 8%. Par contre, on observe que 

pour des proportions de 2% et 4%, la concentration de HCN augmente légèrement au cours de 

la croissance des poudres. Ce phénomène ne peut être interprété que par une étude plus 

précise des réactions chimiques ayant lieu dans le plasma. 

 

6-3. Mesure in-situ de diffusion  

  

6-3-1. Résultats dans l’azote pur 

 

Pour toutes les conditions de pression étudiées, les mesures ont donné les mêmes résultats. 

Un oscillogramme typique est présenté figure 6.3. 

 

Figure 6.3: Oscillogramme dans l’azote pur 

 

 L’oscillogramme obtenu est similaire à ceux obtenus en régime transitoire dans l’azote 

pur (voir chapitre 4). Aucune variation de l’intensité de la bande d’azote ou de la tension 

d’autopolarisation n’est détectée, indiquant l’absence de poudres dans la décharge. De plus, 

les intensités parallèle et perpendiculaire au plan de diffusion restent constantes et proches de 

zéro, montrant ainsi que : 

- la tension d’offset ne dérive pas pendant la mesure,  

- la contribution parasite du plasma à 532 nm est négligeable.  
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Les variations temporelles d’intensité mesurées sont donc bien dues uniquement aux 

poudres. De plus, les tensions d’offset étant stables, les variations relatives d’intensité peuvent 

être étudiées. 

Il est à noter toutefois qu’un pic d’intensité est observé au bout de 40 s environ. Ce 

comportement est dû à une perturbation électrique extérieure au système, et n’est ni 

systématique ni reproductible. En conséquence, il n’est pas pris en compte dans le 

dépouillement des données et dans l’interprétation des résultats. 

 

6-3-2. Résultats dans un mélange N2-CH4 

  

Dans un mélange N2-CH4, des poudres sont formées et grossissent dans le plasma. Des 

variations de la tension d’autopolarisation et l’intensité de la bande de N2(C) sont  donc 

enregistrées, comme le montre l’oscillogramme en figure 6.4. Le comportement de ces deux 

signaux au cours du temps est similaire à ceux observés en régime pulsé (voir chapitre 4).  
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Figure6.4 : oscillogramme obtenu dans un mélange à 2% de CH4, à une pression de 

1,1 mbar. Le temps t=0s correspond à l’allumage du plasma. 

 

Comme vu précédemment, à l’allumage du plasma, ISPS et Vdc augmentent et restent 

stables jusqu’à apparition des poudres. Puis très rapidement, la valeur de ISPS commence à 

croître. Cela indique, au vu des conclusions du chapitre 4, un temps de formation rapide des 

poudres, de l’ordre de quelques secondes. Les variations de Vdc, traduisant l’attachement 

électronique,  apparaissent plus tard. 
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Des variations d’intensités diffusées parallèle et perpendiculaire sont également 

enregistrées, et permettent de déduire les paramètres suivants. 

- Le degré de polarisation linéaire Pol de la lumière diffusée, défini comme 

suit (voir annexe F):  

 

La valeur de Pol dépend principalement de la taille des particules diffusantes et 

de leur indice optique complexe m=n+ik 

 

- L’intensité totale diffusée Itot, définie comme Itot = I// + Iperp. 

 

L’intensité totale étant proportionnelle au nombre de particules diffusant la lumière 

incidente, une baisse de l’intensité jusqu’à une valeur nulle permet de constater la disparition 

des poudres du champ de vision de la photodiode. Cette disparition peut être attribuée soit à la 

sédimentation des poudres une fois leur croissance terminée, soit à d’autres mouvements les 

expulsant du centre de la décharge comme l’apparition d’un « void ». Le phénomène de 

« void » est fréquemment observé dans les plasmas RF poudreux. Il apparaît au centre du 

plasma et caractérise l’absence de poudres, alors que le plasma est lui toujours présent. C’est 

d’ailleurs à cause de ce « void » que le domaine de conditions expérimentales d’observation 

de la diffusion de la lumière est limité, le montage ayant été prévu pour observer le centre du 

plasma.  

Par ailleurs, plus l’intensité totale est faible, plus l’incertitude sur la valeur déduite de Pol 

est élevée. Au moment de l’apparition des poudres, celles-ci sont peu nombreuses, de petites 

tailles et observables en périphérie de la décharge. La section efficace de diffusion, dépendant 

du nombre de particules et de leur rayon à la puissance 6 (voir annexe F) est donc très faible. 

Les mesures sont donc inexploitables lors des premiers instants. Dans les résultats présentés 

ci-après, les valeurs de Pol calculées sont déduites des intensités mesurées avec un rapport 

signal sur bruit de 10. Les courbes n’ont été tracées qu’à partir de l’instant ou cette condition 

de rapport signal sur bruit est vérifiée. 

 L’étude est effectuée sur des plasmas contenant 2, 4, 6, 8 et 10% de CH4. Cependant, les 

mesures effectuées à 10% n’étant pas reproductibles, l’interprétation n’est faite que pour les 

plasmas contenant 2, 4, 6 et 8% de CH4. Sur tous les graphiques, le temps t=0s correspond à 

l’allumage du plasma. Les intensités sont présentées en unités arbitraires (u.a.). 
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6-3-2-a. 2% CH4 

Les résultats obtenus à 0,9 mbar présentent des problèmes de reproductibilité. La figure 

6.5 présente les résultats obtenus à une pression de 1,1 mbar. 
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Figure 6.5 : Intensités parallèle (rouge), perpendiculaire (vert), totale (bleu) et degré de 

polarisation (noir) dans un plasma de 2% de CH4 à 1,1 mbar. 

 

Les poudres sont détectées par la photodiode 22s après l’allumage du plasma. L’intensité 

ISPS ainsi que Vdc ont déjà commencé à varier, indiquant que la croissance a débuté. Lorsque 

le signal devient exploitable (t=22 s), la polarisation de la lumière diffusée est quasi nulle. 

Puis elle décroît pour atteindre un plateau et a alors une valeur de l’ordre de -40%. Elle croît 

ensuite jusqu’à un maximum de +50% environ puis décroît de nouveau pour se stabiliser, à 

quelques fluctuations près, à une valeur voisine de 30%.   

Les variations observées à une pression de 1,3 mbar sont assez semblables  comme le 

montre la figure 6.6. 
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Figure 6.6 : intensités et degré de polarisation (2% CH4, 1,3 mbar). 

 

Pour cette pression, les poudres sont détectées au bout de 17s. La polarisation est quasi 

nulle puis décroît jusqu’à un minimum plus important, de l’ordre de -60%. Le plateau observé 

précédemment est toujours présent, et le degré de polarisation croît jusqu’à un maximum de 

50% environ. Là encore, une décroissance est observée puis le degré de polarisation se 

stabilise autour de 20%, toujours à quelques fluctuations près, jusqu’à la fin de la mesure. Il 

est à noter qu’à cette pression, le temps de présence des poudres est presque deux fois plus 

long qu’à 1,1 mbar. 

 

6-3-2-b. 4% CH4 

Dans un plasma contenant 4% de CH4, seules les mesures à 1,1 mbar sont reproductibles. 

Les résultats sont présentés figure 6.7. 
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Figure 6.7 : intensités et degré de polarisation (4% CH4, 1,1 mbar). 

 

Tout d’abord, la polarisation est négative et décroît jusqu’à un minimum proche de -60%. 

Elle croît légèrement jusqu’à atteindre un maximum local, puis décroît légèrement avant de 

recroître jusqu’à un maximum de +50%. Là encore, une légère décroissance suivie d’une 

stabilisation autour de 30% est observée et au bout de 150s une décroissance et enfin la 

polarisation tend vers 0 vers 200s. Au moment de la disparition des poudres, le degré de 

polarisation décroît jusqu’à une valeur quasi nulle. 

 

6-3-2-c. 6% CH4 

Là encore, les mesures acquises à une pression de 0,9 mbar ne sont pas reproductibles. La 

figure 6.8 présente les résultats à 1,1 mbar. 
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Figure 6.8 : intensités et degré de polarisation (6% CH4, 1,1 mbar). 



 117 

 

Il est à noter qu’à cette pression, les poudres sont visibles plus tard qu’à 2 et 4% (41 s) et 

sur un intervalle de temps plus court, de l’ordre de 80s. Lorsqu’elles sont détectées par la 

photodiode, le degré de polarisation est négatif, et décroît jusqu’à un minimum de l’ordre de -

50%. Pendant presque 10s, des fluctuations du degré de polarisation sont enregistrées.. 

S’ensuit une croissance rapide jusqu’à environ 50%, puis une décroissance suivie d’une 

nouvelle augmentation, à quelques fluctuations près, autour de +50%. 

Les mesures à 1,3 mbar sont très différentes, comme le montre la figure 6.9. 
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Figure 6.9 : intensités et degré de polarisation (6% CH4, 1,3 mbar). 

 

Le degré de polarisation est là aussi négatif au moment où les poudres sont observées puis 

croît rapidement pour atteindre un maximum de 25% environ. Il s’ensuit une décroissance 

aussi rapide jusqu’à un minimum de -20%, puis une nouvelle croissance jusqu’à une 

stabilisation autour de 50%. A t=117 s, la valeur de Pol atteint un nouveau minimum de 

l’ordre de +35%, puis un nouveau maximum à 50% lorsque t=140s. Elle décroît ensuite et se 

stabilise autour de +40% jusqu’à disparition des poudres. 

 

6-3-2-d. 8% CH4 

Pour cette proportion de CH4, les mesures à une pression de 1,3 mbar ne sont pas 

reproductibles. La figure 6.10 présente les résultats obtenus à 0,9 mbar. 
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Figure 6.10 : intensités et degré de polarisation (8% CH4, 0,9 mbar). 

 

Les résultats obtenus sont très proches des mesures à 1,1 mbar pour 6% de CH4. Les 

poudres sont visibles très peu de temps, de l’ordre de 80s. Lorsqu’elles deviennent 

détectables, le degré de polarisation est quasi nul, puis décroît jusqu’à un minimum de l’ordre 

de -30%.  S’ensuit une croissance rapide puis une lente et faible décroissance jusqu’à une 

stabilisation autour de +50% jusqu’à disparition des poudres du champ de vue. 

La figure 6.11, enfin, présente les résultats à 1,1 mbar. Les variations du degré de 

polarisation au cours du temps sont très proches, la seule différence étant que la décroissance 

précédant la stabilisation finale est plus marquée. 
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Figure 6.11 : intensités et degré de polarisation (8% CH4, 1,1 mbar). 
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Nous venons de voir que pour certaines pressions et plusieurs pourcentages de méthane, 

nous avons pu mesurer l’évolution du degré de polarisation de la lumière diffusée en fonction 

du temps, entre l’allumage du plasma et la disparition des particules solides du champ 

d’observation.  Afin de déterminer si ces variations de la polarisation sont dues à l’évolution 

de la taille des tholins, nous avons calculé le degré de polarisation en nous basant sur le 

modèle de Mie.  

 

 

6-4. Simulations de diffusion Mie 

 

Le programme utilisé est une adaptation aux mesures de laboratoire du code de Mie de 

Bohren et Huffman (1998), développée au SA (devenu le LATMOS en 2009) par Jérémie 

Lasue (Lasue 2006). Le modèle est détaillé en annexe G. Ce code permet de simuler la 

diffusion de Mie (voir annexe G) en calculant les composantes S11 et S12 de la matrice de 

diffusion. Les intensités parallèle et perpendiculaire au plan de diffusion en sont déduites, ce 

qui permet de calculer le degré de polarisation. L’étude ex situ des tholins présentée au 

chapitre 5 a montré que l’on pouvait assimiler la répartition en taille des tholins à une 

distribution gaussienne. Dans la simulation, une distribution en taille des particules de type 

gaussien est donc prise en compte. Afin de s’affranchir du nombre de particules diffusantes, 

les intensités sont normalisées. En conséquence, les variations d’intensité mesurées ne 

peuvent être reproduites, la densité de particules étant inconnue. Seul le degré de polarisation, 

indépendant du nombre de particules, peut donc être étudié. 

 Le calcul est effectué pour tous les angles de phase de 0 à 180°. Ici, seule la valeur de 

Pol à 90° est considérée, en tenant compte de l’ouverture angulaire d’observation (environ 

3°). L’ouverture angulaire ici est fixe, et due aux diaphragmes présents dans le dispositif 

optique (voir annexe C). 

 

6-4-1. Influence des paramètres d’entrée 

 

Dans un premier temps, l’influence des paramètres d’entrée du code est étudiée. En 

considérant des rayons de 50 nm (cas limite de diffusion de type Rayleigh) à 450 nm, 
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l’influence de différentes valeurs des composantes réelle (n) et imaginaire (k) de l’indice 

optique (m=n+ik), ainsi que l’influence de la largeur de la distribution sont étudiées.  

La figure 6.12 présente les résultats obtenus pour différentes valeurs de la partie 

imaginaire k (absorption) de l’indice optique pour un indice réel n = 1,8 et une largeur de 

distribution en taille de 10%. On précisera plus loin comment est définie cette largeur de la 

distribution en taille. Pour le moment, aucune mesure de l’indice imaginaire des tholins 

produits par PAMPRE n’étant disponible, des ordres de grandeur provenant de la littérature 

sont considérés (Coll et al.(1999), Khare et al.(1984), voir chapitre 2). Dans le domaine 

visible qui correspond à la longueur d’onde du laser utilisé, Coll a trouvé k = 0,13 et Khare 

une valeur de l’ordre de 0,02 (voir chapitre 2). 

La figure 6.1 présente les résultats de ces calculs pour k variant de 0,01 à 0,5. 
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Figure 6.12 : polarisation à 90° en fonction du rayon pour différentes valeurs de k 

 

On remarque la partie imaginaire de l’indice modifie la valeur des maxima de polarisation 

observés à 90° d’angle de phase. Néanmoins, la valeur de k=0.5 est largement surestimée. 

Dans la suite des simulations, la partie imaginaire sera fixée à k=0,1, valeur proche de celle 

déterminée par Coll et al. 

Comme la valeur réelle de l’indice de nos tholins n’est pas non plus connue nous avons 

simulé la polarisation de la lumière diffusée à 90° pour 3 valeurs d’indice encadrant la valeur 

n=1,6 obtenue par Coll et al. En fixant k = 0,1 une largeur de distribution de 10%, la figure 

6.13 présente les résultats pour n=1,4 ; 1,6 et 1,8 et des rayons moyens de 50 à 450 nm. 

. 
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Figure 6.13 : polarisation à 90° en fonction du rayon pour différentes valeurs de n 

 

Lorsque n augmente, les extrema de polarisation sont décalés vers des rayons plus petits. 

Les rayons pour lesquels la polarisation change de signe sont également plus faibles lorsque n 

augmente. Si n=1,8, la polarisation s’annule pour un rayon de 140 nm environ, tandis que le 

premier changement de signe de la polarisation intervient à r=190 nm pour n=1,4 et à r=160 

nm environ pour n=1,6. Entre n=1,8 et n=1,6, pour des rayons compris entre 50 et 250 nm, les 

amplitudes des extrema de polarisation sont similaires et ne sont que très légèrement décalés 

(de l’ordre de 10 nm). Au delà de 300 nm de rayon, seules les simulations effectuées avec une 

valeur de n de 1,8 permettent d’atteindre un second maximum de polarisation de +50%, 

observées lors des mesures in situ présentées dans le paragraphe 6.4. Cette valeur est en 

accord avec l’indice réel vers une longueur d’onde de 550 nm déterminée pour des composés 

carbonés absorbants (Edoh 1983,  Jenniskens 1993, Greenberg et al. 1995). Cette valeur de 

n=1,8 a donc été retenue dans le code de Mie.  

 

La largeur de distribution en taille, notée s et donnée en pourcentage, s’exprime  comme 

suit : 

 

 

Où  r∆  est la largeur à mi-hauteur de la distribution en taille 

 r est le rayon moyen de la distribution 

 

La valeur minimale considérée ici est s = 0,01%. Cette valeur correspond à une 

distribution dans laquelle les particules ont pratiquement toutes une même taille, et ne 

100×
∆

=
r

r
s
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correspond pas à nos observations. Le code ne pouvant prendre ne compte des largeurs 

supérieures à 66 %, la valeur maximale étudiée est s = 60%. La figure 6.14 présente les 

courbes de polarisation à 90° calculées pour différentes largeurs de distribution. L’indice est 

fixé à n=1,8 et k=0,1. 
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Figure 6.14 : polarisation à 90° en fonction du rayon pour différentes largeurs de distribution 

en taille 

 

Au voisinage de 50 nm, quelle que soit la distribution, la polarisation est proche de 100% 

à 90° d’angle de phase. Ce comportement illustre le cas limite de la diffusion de Mie pour des 

particules petites devant la longueur d’onde. Pour ces faibles rayons, la diffusion de Rayleigh 

est caractérisée par un degré de polarisation de 100% à 90° d’angle de phase. Au delà de 100 

nm, la polarisation oscille en fonction du rayon. Les courbes obtenues pour des distributions 

très étroites (0,01 et 1%) sont confondues et présentent, pour des rayons supérieurs à 150 nm,  

des oscillations d’amplitude importante, de -100% à +60%. Lorsque la largeur de la 

distribution augmente, l’amplitude des oscillations est atténuée et les maxima sont légèrement 

décalés. A partir d’une largeur de 40%, plus aucune oscillation n’est constatée, et la 

polarisation varie lentement au-delà de 150 nm de rayon. On remarque ainsi que 

l’élargissement de la distribution en taille « lisse » les variations de la polarisation.  

   

6-4-2. Interprétation des résultats sur PAMPRE 

 

6-4-2-a. Hypothèses et utilisation du code. 

L’étude de la taille des tholins produits en mode pulsé a permis de montrer qu’une 

génération de poudres est formée en environ deux minutes (voir chapitre 5). D’autre part, il a 
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été montré que la largeur de la distribution en taille dépendait de la durée de l’impulsion. Pour 

une impulsion de 10s, la distribution est étroite, elle s’élargit pour des impulsions de 30s puis 

s’affine à nouveau pour des pulses de 50s. Ce phénomène a été attribué aux différentes 

générations de formation de poudres (voir chapitre 4). 

Ces résultats nous permettent de faire les hypothèses suivantes.  

- Les intervalles de temps étudiés pouvant s’étendre sur plusieurs minutes, on 

suppose que plusieurs générations de poudres ont le temps de se former lors de 

l’acquisition. 

- Il est probable que la largeur de la distribution en taille des particules varie au 

cours du temps.  

- On suppose également que l’indice optique des tholins ne varie pas au cours du 

temps. Cela revient à considérer que la composition chimique ne varie pas lors de 

la croissance.  

- On suppose aussi qu’au bout d’un certain temps, la croissance des tholins est 

interrompue et qu’aucune nouvelle génération n’est formée. Cette hypothèse est 

basée sur les  résultats de spectrométrie de masse qui montrent que quelle que soit 

la condition de mélange ou de pression, le méthane disparaît en quelques dizaines 

de secondes après le début de la décharge. Cette disparition doit donc être un 

facteur limitant pour la formation de nouvelles poudres.  

 

Pour la plupart des conditions étudiées, les figures 6.15 à 6.21 montrent qu’au moment où 

les tholins deviennent détectables, la polarisation est négative. De plus, lors des expériences, il 

a été constaté que les poudres se forment en périphérie de la décharge puis apparaissent au 

centre en plusieurs secondes. Elles sont donc détectées par le dispositif de mesure de la 

lumière diffusée alors que la croissance a déjà débuté. Au vu des simulations effectuées pour 

différentes largeurs de distribution (voir figure 6.12), cela permet de conclure que le seuil de 

détectabilité des tholins serait pour un rayon supérieur à 150 nm.  

 

Afin de comparer les résultats des mesures de polarisation au code de Mie, nous avons 

procédé de la manière suivante. Nous avons considéré des rayons de particules à partir de 

150nm et nous avons calculé la polarisation correspondant à  des accroissements de ce rayon 

de 10nm en 10nm. Nous avons ensuite cherché le meilleur accord entre la polarisation 

mesurée et celle calculée en faisant varier la largeur de la distribution en taille. On a considéré 

aussi que le rayon ne pouvait qu’augmenter en fonction du temps.  
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6-4-2-b. 8% CH4 

Les ajustements des résultats obtenus à 8% de CH4 et à une pression de 0,9 mbar sont 

présentés figure 6.15. La courbe noire représente le degré de polarisation, déduit des mesures 

des intensités parallèle et perpendiculaire. Chaque symbole creux représente le résultat de 

simulation obtenu pour une valeur du rayon des sphères. Les rayons sont considérés entre 240 

nm et 400 nm. 
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Figure 6.15 : Ajustement des variations du degré de polarisation (8%, 0,9 mbar) 

 

Les meilleurs ajustements sont obtenus en considérant une croissance faisant intervenir 

deux largeurs différentes de distributions. Pour des rayons de 240 à 360 nm, une distribution 

de 30% de largeur permet de reproduire la branche négative, puis la polarisation positive est 

ajustée par une distribution plus fine (10%).  Le maximum (>+50%) n’est pas reproduit par la 

simulation (voir figure 6.14). Au delà de 90s, la polarisation varie très peu, et sa valeur 

moyenne finale, de l’ordre de 50%, est reproduite par les simulations. 

Les résultats obtenus à 1,1 mbar sont similaires, comme le montre la figure 6.16. 
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Figure 6.16 : Ajustement des variations du degré de polarisation (8%, 1,1 mbar 

 

Les rayons pris en compte sont compris entre 260 et 410 nm. La branche négative est 

reproduite par une distribution plus étroite qu’à 0,9 mbar (20% de largeur pour des rayons de 

260 à 360 nm). Pour la partie positive, une distribution de 10% a été considérée. Le maximum 

de +65% n’est pas reproduit par simulation, mais au delà de 90s, l’accord est correct. 

A partir de cette comparaison entre les mesures et les simulations, nous pouvons déduire 

la variation du rayon des tholins au cours du temps. Pour les conditions à 8% de CH4, ces 

croissances sont présentées sur la figure 6.17. Une étude plus détaillée de la croissance des 

tholins en fonction des conditions de plasma est faite dans la partie 6-4-3. 
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Figure 6.17 : courbe de croissance des tholins (8% CH4) 
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Au-delà de 80s, la polarisation mesurée est en moyenne de l’ordre de +50 %, avec des 

fluctuations de l’ordre de 10%. Dans les simulations, le rayon des tholins est supposé avoir 

atteint sa valeur maximale et reste constant, ce qui se traduit par un plateau sur la figure 6.26. 

Les fluctuations observées de polarisation peuvent être interprétées comme des mouvements 

aléatoires de particules, de tailles différentes, dans l’axe de visée.  

Les rayons finaux des tholins sont très proches (400 et 410 nm), ce qui correspond à des 

diamètres de 800 et 820 nm. De plus, les pentes des deux courbes obtenues sont identiques, 

indiquant que la vitesse de croissance est identique, de l’ordre de 7 nm.s
-1

. 

 

6-4-2-c. 6% CH4 

La figure 6.18 présente les meilleurs ajustements des résultats à 6% de CH4 à 1,1 mbar. 
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Figure 6.18 : Ajustement des variations du degré de polarisation (6%, 1,1 mbar) 

 

Cet ajustement a été obtenu en considérant des rayons plus importants, de 300 à 410 nm. 

La partie négative est ajustée par une distribution de 20% de largeur pour des rayons moyens r 

de 300 à 350 nm, et la partie positive par des distributions de 10% de  largeur, pour des rayons 

moyens de 350 à 410 nm. La tendance observée précédemment se retrouve donc ici aussi : la 

distribution s’affinerait au cours du temps. Le maximum de polarisation, légèrement inférieur 

à 50%, est cette fois reproduit par la modélisation, et l’écart entre les mesures et les 

simulations ne devient plus important qu’en fin d’acquisition, au-delà de 100s.   

Les résultats obtenus pour une pression de 1,3 mbar (figure 6.19) sont très différents de 

ceux que nous venons de voir. Dans cette condition, la polarisation est négative lors de 

l’apparition des poudres, et croît jusqu’à un premier maximum de +25%. Elle décroît ensuite 

jusqu’a -25% puis croît de nouveau pour se stabiliser à une valeur proche de +50%.   
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Figure 6.19 : Ajustement des variations du degré de polarisation (6%, 1,3 mbar) 

 

Les ajustements pour cette condition de pression sont obtenus pour des rayons de 180 à 

400 nm. De plus, ils nécessitent de considérer quatre largeurs de distributions différentes. Au 

début de la détection des tholins, les valeurs du degré de polarisation sont ajustées au mieux 

en considérant une distribution de 20% de largeur. La valeur maximale de polarisation 

d’environ 25% et la décroissance qui suit est correctement ajustée en considérant des 

distributions plus étroites (10%). Le minimum de polarisation suivant (-25%, t=55s) est 

reproduit par une distribution de 30% de largeur. La largeur de la distribution en taille se 

réduirait ensuite de nouveau (10%) jusqu’à stabilisation du rayon. Pour cette condition, la 

tendance observée pour un mélange à 8% de CH4 n’est pas retrouvée, car ici la distribution 

s’élargit avant de s’affiner de nouveau. 

De la comparaison mesure simulation, on déduit les courbes de croissance pour ces deux 

pressions avec 6% de CH4 (figure 6.20). 
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Figure 6.20 : courbes de croissance des tholins (6% CH4) 
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La remarque sur le plateau observé sur les courbes de croissance à 8% est également 

valable ici : la polarisation n’est pas réellement constante, et fluctue légèrement autour d’une 

valeur moyenne. Le rayon des tholins est alors supposé constant, et les fluctuations sont 

attribuées à des mouvements de particules de différentes tailles. 

Si les rayons finaux sont voisins (400nm à 1,3 mbar et 420 nm à 1,1 mbar), les pentes sont 

en revanche très différentes. A 1,1 mbar, la pente est très douce et indique une croissance plus 

lente (de l’ordre de 6 nm.s
-1

), tandis que la pente à 1,3 mbar indique une croissance plus 

rapide (environ 9 nm.s
-1

).  

 

6-4-2-d. 4% CH4 

Les ajustements des résultats obtenus à 4% de CH4 et à une pression de 1,1 mbar sont 

présentés figure 6.21. 
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Figure 6.21 : Ajustement des variations du degré de polarisation (4%, 1,1 mbar) 

 

Là encore, deux largeurs de distribution doivent être employées pour reproduire les 

variations mesurées, en considérant des rayons de 290 à 430 nm. La branche négative est 

mieux simulée en considérant une distribution d’une largeur de 15% (r = 290 à 380 nm), et la 

partie positive par une distribution plus fine (10%). Le maximum relatif à t=55s n’est pas 

reproduit par les simulations.  

La courbe de croissance des tholins dans cette condition de production a été déduite, et est 

présentée figure 6.22.  
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Figure 6.22 : variation du rayon moyen des tholins en fonction du temps (4% CH4 , 1,1 mbar) 

 

Dans cette condition où la comparaison mesure modèle est relativement correcte, même 

pour des temps longs, on peut mettre en évidence une légère augmentation du rayon des 

tholins au delà de 100s. Au bout de 180 s, le rayon atteint une valeur de 440 nm, soit un 

diamètre de 880 nm. En raison de la non-reproductibilité des résultats, aucune étude de la 

croissance pour une autre pression ne peut être effectuée pour ce pourcentage de CH4. 

 

6-4-2-e. 2% CH4 

La figure 6.23 présente le meilleur ajustement obtenu pour un mélange contenant 2% de 

CH4 à 1,1 mbar.  
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Figure 6.23 : Ajustement des variations temporelles du degré de polarisation (2%, 1,1 mbar) 

par une simulation de Mie. Différentes largeurs de distribution sont prises en compte (10 et 

20%). 
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Pour cette condition, l’intervalle de rayons étudié s’étend de 260 à 420 nm. La branche 

négative de la polarisation (de l’apparition des poudres jusqu’à environ 100s) est en grande 

partie reproduite en imposant une largeur de distribution de 20%. Passé 90s, les simulations 

donnant les meilleurs ajustements correspondent à une distribution qui s’affine au cours du 

temps. Au-delà de 100s, des distributions en taille de 10% de largeur permettent de reproduire 

l’amplitude maximale mesurée, de l’ordre de Pol = +50%.  

La figure 6.24 présente les ajustements obtenus pour une pression de 1,3  mbar. Les 

rayons considérés sont compris entre 290 et 430 nm. 
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Figure 6.24 : Ajustement des variations du degré de polarisation (2%, 1,3 mbar) 

 

Pour cette condition, deux largeurs de distribution sont nécessaires : la partie négative est 

bien reproduite par une distribution de 15% de largeur (pour des rayons moyens de 290 à 360 

nm), tandis que la partie positive est ajustée par une distribution de 10% de largeur. La 

tendance observée sur la largeur de distribution est la même qu’à 1,1 mbar : la distribution 

semble s’affiner au cours du temps. 

Des deux courbes précédentes, il est possible de déduire une évolution du rayon en 

fonction du temps. Les résultats sont présentés figure 6.25. 
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Figure 6.225 : Evolution du rayon moyen des tholins au cours du temps pour deux conditions 

de pression (2% de CH4) 

 

Les deux variations comportent plusieurs pentes, indiquant des vitesses de croissance 

différentes. A 1,1 mbar, quatre pentes sont visibles. A 1,3 mbar, trois pentes sont visibles, et 

la croissance semble plus lente. On n’observe pas de maximum de rayon dans l’intervalle de 

temps considéré. Dans les deux cas, la croissance est plus rapide au début lors de l’apparition 

des poudres, puis elle ralentit. 

 

Quelles que soient la pression ou la proportion de CH4 injecté dans la décharge, les rayons 

maximum déterminés dans les intervalles de temps considérés, sont compris entre 400 et 440 

nm, soit des diamètres de 800 à 880 nm. Par comparaison avec les résultats du chapitre 5, il 

ressort que les tholins produits en système fermé auraient un diamètre proche des tholins 

produits avec un débit de 10 sccm. Ce résultat est cohérent puisque l’effet de la traînée de gaz 

neutre est ici totalement annihilé. 

Nous allons maintenant étudier plus en détails la vitesse de croissance des tholins.  

 

6-4-3. Vitesses de croissance des tholins 

 

Les évolutions de la taille des particules en fonction du temps présentent soit une seule 

pente, soit plusieurs. Nous allons présenter les vitesses de croissance qui correspondent aux 

premières parties des courbes de croissance, c'est-à-dire  la première pente. De cette pente, il 

est possible de déduire une vitesse de croissance des tholins. L’étude est faite en fonction de 

la proportion de CH4 à la seule condition de pression commune aux quatre proportions 

étudiées, à savoir 1,1 mbar. Les résultats sont présentés figure 6.26. 
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Figure 6.26 : vitesse de croissance des tholins lors de leur apparition en fonction de la 

proportion de CH4 à une pression de 1,1 mbar.  

 

Rappelons que l’on a représenté que la vitesse correspondant à la première partie de la 

croissance lorsque les poudres se trouvent dans l’axe de visée. La vitesse de croissance des 

tholins est de l’ordre de 3 nm.s
-1

 dans des plasmas à 2, 4 ou 6% de CH4. Dans des plasmas à 

8% de CH4, la croissance est plus rapide, de l’ordre de 7 nm.s
-1

. La valeur moyenne de la 

vitesse de croissance est de l’ordre de 4 nm.s
-1

.  

Nous pouvons comparer ce résultat avec ce que l’on a obtenu en régime pulsé avec débit 

de gaz. Pour un mélange à 2% de méthane et une durée d’impulsion de 10 s, nous avons 

obtenu un diamètre moyen des tholins égal à 90nm (Hadamcik et al. 2009 et chapitre 5). Ceci 

correspond à une vitesse moyenne de croissance pour le rayon de 4,5 nm s
-1

. Cette valeur est 

du même ordre de grandeur que ce que nous obtenons avec la mesure in-situ de la lumière 

diffusée.  

 

6-5. Distribution en taille des tholins 

 

Pour comparer les résultats sur la taille des particules obtenus par mesure in-situ de la 

lumière diffusée, nous avons récolté des tholins produits dans une des conditions de 

fonctionnement de la décharge sans flux : P=0,9 mbar avec 2% de CH4. Cette condition n’a 

pas été utilisée pour les mesures de diffusion de la lumière, mais correspond à une condition 

en flux de gaz où les distributions en taille ont été mesurées. Les particules formées dans le 

plasma se trouvaient « collées » sur les parois de l’enceinte, sur une couronne au niveau du 

plasma. Elles ont été récoltées directement sur le support adhésif utilisé pour le SEM-FEG. 
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Afin d’avoir une quantité de matière suffisante pour l’observation au microscope 

électronique, plusieurs phases de remplissage, décharge, et purge ont été effectuées. 

Des exemples de clichés SEM-FEG obtenus sont présentés figure 6.27.  

 

       

Figure 6.27 Clichés SEM-FEG d’échantillons produits en système fermé (2%, 0,9 mbar) 

a) Vue générale de l’échantillon 

b) Zoom du même échantillon, montrant que les particules sont pour la plupart éclatées 

 

Les poudres obtenues sont globalement sphériques. Beaucoup d’entre elles sont éclatées, ce 

qui peut conduire à une surestimation de leur diamètre. Des irrégularités de surface plus 

importantes que pour les particules obtenues en flux de gaz peuvent influer sur la polarisation 

de la lumière diffusée et expliquer des différences entre modèle et observations. 

La distribution en taille a été faite sur l’ensemble des images de manière à obtenir une 

statistique sur plus de 1800 grains. La figure 6.28 présente l’histogramme de la distribution en 

taille ainsi obtenue. 
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Figure 6.28 : distribution en taille des tholins récoltés.  
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Le diamètre des particules est donc compris entre 135 nm et 865 nm et ont un diamètre 

moyen proche de 450 nm, c'est-à-dire un rayon moyen voisin de 225nm. Cette taille moyenne 

des particules collectées est légèrement plus grande que celle collectées lorsque la décharge 

fonctionne avec un débit de gaz de 55 sccm (diamètre moyen de 315 nm, voir Hadamcik  et 

al. 2009 et paragraphe 5). Cette taille moyenne est cependant inférieure aux 1100 nm obtenus 

avec le plus faible débit de gaz de 10 sccm.  

La largeur à mi-hauteur de la distribution est de l’ordre de 250 nm, soit une largeur de 56 

% environ. Cette valeur est inférieure aux largeurs de distribution obtenues avec les tholins 

produits à bas débit, de l’ordre de 100%. 

  

La taille moyenne des tholins récoltés sur les parois du réacteur est donc inférieure à la 

taille déduite des mesures par diffusion de la lumière au centre de la décharge. On a déjà 

signalé que les poudres commençaient à être détectées vers les parois du réacteur et seulement 

plus de 10s plus tard au centre du plasma, dans l’axe de visée du dispositif de mesure de la 

polarisation. Il est possible que ce soit ces premiers tholins qui se soient collés à la paroi du 

réacteur. On remarque que la distribution de la figure 6.28 comporte des particules jusqu’à 

près de 900nm de diamètre, donc 450nm de rayon. Cette taille est celle déduite des mesures 

de diffusion. Il se peut donc que les particules présentes au centre du plasma, observées par 

diffusion et qui sont mesurées pour des délais de 150 à 400s après l’allumage du plasma, 

correspondent aux plus grosses particules mesurées sur les échantillons collectés sur la paroi 

du réacteur.  

 

6-6. Discussion  

 

Les rayons des particules à la fin de la décharge sont de l’ordre de 400 nm, quelle que soit la 

proportion de CH4. Ce résultat est à comparer au rayon moyen de 550 nm obtenu pour le plus 

faible débit de gaz étudié 10 sccm (voir chapitre 4). Contrairement aux résultats obtenus en 

flux de gaz, la taille des tholins produits en système fermé ne semble pas dépendre de la 

proportion de CH4 dans le plasma. 

Les résultats obtenus à 1,1 mbar pour différentes proportions de CH4 montrent que les 

tholins produits par PAMPRE croissent à une moyenne de 4 nm.s
-1

 environ. Ce résultat est 

cohérent avec les résultats obtenus en mode pulsé avec flux de gaz : en effet, au bout de 10 s 
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de fonctionnement du plasma avec flux de gaz à 0,9 mbar, les tholins récoltés ont un diamètre 

de l’ordre de 90 nm, soit un rayon de 45 nm. Cela correspondrait à un taux de croissance de 

l’ordre de 4,5 nm.s
-1

. Les deux pressions étant très proches, les mécanismes de croissance des 

tholins seraient donc similaires dans des plasmas avec ou sans flux de gaz. 

Les vitesses de croissance obtenues varient peu dans des plasmas à 2, 4 ou 6% de CH4, et 

sont alors de l’ordre de 3 nm.s
-1

. Dans des plasmas à 8% de CH4, la croissance est plus rapide, 

de l’ordre de 7 nm.s
-1

. Par une étude similaire dans  un plasma RF d’argon-silane, Courteille 

et al. (1996) ont obtenu des résultats voisins : durant la phase d’agglomération des particules, 

des vitesses de croissance variant de 6 à 27 nm.s
-1

 ont été déterminés par observation de la 

lumière diffusée combinée à des mesures de transmission. Des vitesses de croissance 

similaires ont également été déterminées dans un plasma RF de 10% de CH4 par Péreira et al. 

(2007), et dans une décharge RF d’Ar-CH4 (Hong 2006). Les résultats sont également 

comparables aux taux de croissance de poussières obtenues par pulvérisation de la cathode 

dans une décharge d’argon, compris entre 2,2 et 12,5 nm.s
-1

 (Arnas et al. 2009). 

 

Pour chaque condition, la courbe négative de polarisation est bien reproduite, et peut être 

attribuée à une augmentation de taille seulement. En revanche, lorsque la polarisation croît et 

repasse dans le positif, il est souvent nécessaire de simuler, en plus de l’augmentation du 

rayon, différentes largeurs de distribution en taille pour reproduire les polarisations mesurées. 

En fin de décharge, la polarisation semble se stabiliser, tandis que l’intensité totale décroît. La 

polarisation étant indépendante du nombre de particules, cela semble indiquer que la taille des 

tholins ne varie plus, et donc que la croissance est terminée. La diminution de l’intensité 

indique que le nombre de particules visibles diminue, et donc que les tholins disparaissent du 

champ de la photodiode. Dans certains cas, des variations de polarisation sont mesurées en fin 

de décharge. L’amplitude de ces variations de polarisation n’est pas toujours bien reproduite. 

Elles sont attribuées à des mouvements de poudres de différentes tailles devant la photodiode 

plutôt qu’à une croissance. 

De plus, les évolutions de la largeur de la distribution pour des proportions de CH4 de  

2%, 4%, 6% et à 8% à 1,1 mbar suivent la même tendance: la distribution s’affine au cours du 

temps. La largeur finale de la distribution est de l’ordre de 10% environ, soit une largeur 

beaucoup plus étroite que celles mesurées par SEM-FEG en système fermé. Ce résultat est 

cohérent si on considère, comme dit plus haut, que seules les particules les plus petites sont 

récoltées sur les parois du réacteur. Par contre, au centre de la décharge, il est possible que 
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seules les particules en fin de croissance soient détectées et qu’il n’y ait plus de petites 

particules au centre. 

A 6% de CH4 à 1,3 mbar, la polarisation passe par un maximum puis oscille de nouveau. 

Le meilleur ajustement obtenu pour cette condition correspond à une distribution qui s’affine 

au cours du temps, puis s’élargit, avant de s’affiner de nouveau.  

Les variations de polarisation observées à 4% au bout de 55 s ne sont pas reproduites par 

les simulations. 

De plus, les particules considérées dans le modèle sont des sphères dures. Les clichés 

SEM-FEG montrent que les tholins sont en réalité des particules quasi-sphériques, mais 

éclatées. Leur surface n’est pas lisse, et leur structure interne n’est pas isotrope. La prise en 

compte de cette structure dans les prochaines simulations permettrait d’affiner l’étude de la 

croissance des tholins.  

Il est également à noter que dans ces simulations, aucun changement d’indice n’est pris en 

compte. Or, l’observation des échantillons produits à différents pourcentages de CH4 montre 

que leur couleur varie du brun foncé au jaune clair. Il en résulte probablement un changement 

du coefficient d’absorption, et donc de l’indice imaginaire k suivant la proportion de méthane 

étudiée. Les simulations pourront donc être affinées lorsque des mesures d’indice seront 

réalisées pour chaque échantillon. 

 

6-7. Mesures de transmission 

  

Nous avons observé que les poudres commençaient à se former en dehors de la zone inter 

électrodes. Afin de mettre en évidence la formation des poudres depuis le début, nous avons 

testé des mesures de transmission de la lumière du laser. Pour cela, une photodiode est placée 

face au rayon laser incident, à la place du piège à lumière (voir chapitre 3). Un filtre à bande 

étroite centré sur la longueur d’onde du laser (532 ± 1 nm) est placé devant la photodiode afin 

d’éliminer les contributions du plasma. On appelle IT l’intensité laser transmise indiquée en 

unités arbitraires. De même qu’en mode pulsé, l’intensité du second système positif de l’azote 

(ISPS), la tension d’autopolarisation (Vdc) sont mesurées afin de mettre en évidence 

l’apparition des poudres dans le plasma. La figure 6.29 présente un exemple d’acquisition, 

dans un plasma à 0,9 mbar contenant 2% de CH4 et sans débit de gaz. 
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Figure6.29 : mesures en fonction du temps de l’intensité du second système positif de N2 

(ISPS), de la tension d’autopolarisation (Vdc) et de l’intensité transmise IT dans un plasma en 

système fermé (2% CH4, 0,9 mbar). L’axe de gauche représente ISPS et Vdc, l’axe de droite IT. 

 

L’enregistrement commence avant l’allumage du plasma (de 0 à 40 s). ISPS et Vdc sont 

bien nuls. L’intensité laser transmise IT est constante. Elle ne varie toujours pas lorsque le 

plasma est allumé. A l’allumage du plasma ISPS et Vdc restent constant pendant environ 40s.. 

ISPS et Vdc varient mettant ainsi en évidence  l’apparition des poudres (voir chapitre 4). 

Quelques secondes plus tard, une variation de Vdc indique le début de l’attachement 

électronique par les tholins. Au même moment, IT commence à décroître. La figure 6.29 

montre qu’au bout de 160 s,  IT est minimale, et vaut environ 50% de l’intensité maximale, 

notée IT(max). Elle croît ensuite de nouveau. En fin d’acquisition, à t=450s, IT se stabilise à 

une valeur légèrement inférieure à IT(max). 

Seules quelques mesures préliminaires de transmission ont été effectuées. En effet, une 

dérive importante du laser a été rapidement constatée, faussant les mesures suivantes. 

Cependant, les premières acquisitions montrent qu’une absorption de l’ordre de 50% est 

mesurable. 

Par des mesures de transmission dans un plasma (90% N2 + 10% CH4) couplées à des 

mesures de microscopie électronique, Pereira et al. (2008) a montré que plusieurs générations 

de poudres apparaissaient dans la décharge et étaient détectables par transmission.  

La technique de mesure d’absorption est prometteuse. Pour la développer, il faut 

s’affranchir des dérives de l’intensité du laser, en contrôlant en permanence cette intensité. 
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6-8. Mesure ex-situ de diffusion  

 

Des mesures ex-situ de diffusion sont effectuées par le dispositif expérimental PROGRA² 

(voir chapitre 3). Les résultats ainsi obtenus ont été publiés dans Hadamcik et al (2009). Cet 

article se trouve en annexe. Nous donnons ici un résumé des résultats obtenus.   L’objectif de 

cette étude est de comparer les propriétés optiques des analogues produits par PAMPRE à 

celles des aérosols de Titan.  

Des tholins produits dans différentes conditions ont été étudiés. Dans l’expérience, les 

particules sont soulevées par un souffle d’air et la mesure est effectuée pendant qu’elles 

flottent. Sur les images des caméras de l’instrument, les agglomérats soulevés ont des 

dimensions de l’ordre de 50 µm. Les plus gros se déposent en quelques dizaines de secondes. 

Il a été montré que la polarisation mesurée dépend principalement de la dimension des 

particules constitutives de l’agglomérat.  Pour chaque condition expérimentale de production, 

une courbe de phase a été déduite. Les agglomérats étant irréguliers, la forme de ces courbes 

de phase est lisse et  ‘en cloche’ avec un maximum de polarisation entre des angles de phase 

90° à 100°.  Chaque valeur de polarisation est déterminée par la mesure sur plus de 100 

agglomérats. Des échantillons produits dans les mêmes conditions donnent la même courbe de 

phase. Les courbes de phase représentent donc bien les propriétés optiques correspondant à 

chaque condition de production. Afin de comparer aux résultats obtenus pour les observations 

de l’atmosphère de Titan les maxima de polarisation en fonction du diamètre des particules  

sont déduits pour tous les échantillons. Comme prévisible par les études précédentes, sur 

d’autres échantillons (Hadamcik et al. 2002), à savoir que : 

• le maximum de polarisation décroît lorsque la dimension des particules constitutives 

des agglomérats augmente si ces particules sont inférieures à la longueur d’onde  

• et il croît pour des particules plus grandes que la longueur d’onde.  

 

Dans chaque domaine de longueur d’onde, la courbe correspondant aux tholins produits 

avec 2% de CH4 mais en régime pulsé est ajustée par une fonction exponentielle. Des 

particules de diamètre proche de 100 nm sont nécessaires pour obtenir les degrés de 

polarisation observés au cours des missions spatiales sur Titan. D’après l’étude présentée dans 

le chapitre 5, les tholins produits par un plasma en mode pulsé avec un temps de 

fonctionnement de 10s ont une taille moyenne adéquate. D’autre part, si sur un même 

graphique, on place tous les résultats pour tous les tholins sans distinction de conditions de 
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production, on vérifie que la dimension des particules est le paramètre le plus important. En 

effet, dans le domaine de longueur d’onde étudié, les variations d’indice de réfraction entre 

les divers échantillons ont un rôle négligeable en première approximation.  

Les mesures effectuées sur PROGRA² montrent que le maximum de polarisation de ces 

tholins, noté Pmax,  est de 53 ± 3 % à une longueur d’onde de 543,5 nm, et de 38 ± 2 % à 632,8 

nm. Ces résultats sont comparés aux mesures spatiales de l’instrument DISR et des sondes 

Voyager 2 et Pioneer 11. Ces deux sondes ont mesuré des valeurs de Pmax à des longueurs 

d’onde différentes : 440 nm et 640 nm pour Pioneer 11, 264 et 750 nm pour Voyager 2. 

Remarquons que non seulement les valeurs de Pmax mais également les courbes de phase 

complètes sont compatibles pour les deux longueurs d’onde. L’instrument DISR, lui, a permis 

de mesurer in-situ le degré de polarisation des tholins à une altitude de 140 km (voir chapitre 

1). Une extrapolation linéaire de ces résultats permet de déterminer une valeur de Pmax aux 

longueurs d’onde de PROGRA². La comparaison des valeurs de Pmax est présentée figure 

6.30.  

 

Figure 6.30 : comparaison des valeurs de Pmax à 543,5 nm (V) et 638,2 nm (R) mesurées sur 

les tholins de PAMPRE et extrapolées à partir des mesures de Pioneer 11 et Voyager 2 

(outside) et de l’instrument DISR à nord du module Huygens (inside).  

 

La figure 6.30 montre un bon accord entre les mesures spatiales et les mesures de 

laboratoire. Il a été également montré que l’accord avec les résultats de DISR est meilleur 

pour de petits agglomérats de quelques micromètres que pour des plus gros. Ces mesures de 
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diffusion indiquent que les propriétés optiques des analogues produits par le dispositif 

PAMPRE sont voisines de celles des aérosols de Titan.  

 

6-9. Conclusion et perspectives 

 

Les variations mesurées du degré de polarisation ont été reliées à une croissance en taille 

des tholins. Pour obtenir des valeurs plus fiables des tailles ainsi obtenues, il nous faut 

connaître avec précisions les valeurs des parties réelle et complexe de l’indice optique des 

tholins. La simulation par le code numérique a en effet montré l’influence de l’indice réel sur 

la polarisation pour une taille donnée de particules.   

L’élargissement ou l’affinement de la distribution en taille, observé en mode pulsé avec 

flux de gaz, serait également visible d’après les mesures de diffusion in-situ.. En effet, la 

distribution en taille de la génération de poudres observée s’affinerait au cours du temps. 

Enfin, une étude de la vitesse de croissance des tholins a pu être effectuée. A une pression 

de 1,1 mbar, les tholins croissent de quelques nanomètres par seconde environ, en accord avec 

les résultats obtenus en mode pulsé. 

L’absence de flux de gaz semble donc jouer assez peu sur la croissance des tholins dans le 

plasma. 

L’étude présentée ici portait sur un unique angle d’observation, à savoir 90°. Pour une 

étude plus approfondie de la croissance in situ, l’observation simultanée sur plusieurs angles 

de phase est nécessaire. Ces angles doivent être choisis de telle sorte que le degré de 

polarisation varie de manière importante suivant le rayon des particules. Pour cela nous avons 

effectué des simulations de la courbe de phase, c'est-à-dire de la polarisation en fonction de 

l’angle d’observation. Nous avons choisi un indice m = 1.8 + 0,1i et une largeur de la 

distribution en taille de 10%. Les simulations ont effectuées pour des rayons de tholins 

compris entre 50 et 410 nm. La courbe obtenue est présentée figure 6.31. On observe qu’à 15° 

et 140°, la polarisation atteint des extrema positifs et négatifs lorsque le rayon des tholins 

croît. Ajouter des mesures à 15° et 140° serait donc judicieux car l’amplitude des variations 

de polarisation ainsi que les changements de signe pour des valeurs particulières du rayon 

permettrait d’affiner les résultats obtenus uniquement à 90°.  
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Figure6.31 : Courbes de phase de tholins de rayons de 50 à 410 nm. 

 

De nouvelles mesures de diffusion, à différents angles de phase, pourraient également être 

couplées à des mesures de transmission. Des mesures préliminaires ont montré que 

l’absorption était suffisante pour être mesurable. Par l’intermédiaire de la loi de Beer-

Lambert, il serait alors possible de déduire la variation de la densité de particules au cours du 

temps. ainsi que l’apparition de différentes générations de poudres.  

Enfin, une comparaison des mesures des sondes spatiales et de l’instrument DISR avec les 

mesures de laboratoire a été effectuée. Les valeurs de Pmax obtenues avec les tholins formés 

avec des temps de fonctionnement du plasma de 10s sont similaires à celles déterminées au 

voisinage de Titan. Afin de s’assurer que les propriétés optiques des tholins produits par 

PAMPRE sont comparables à celles des aérosols de Titan, des mesures complémentaires sont 

nécessaires. En effet, la valeur de l’indice optique en particulier, estimée à 1,8 + 0,1i, doit être 

vérifiée par des mesures d’indice.  
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CONCLUSION 
 

 

 

 

 

Les travaux présentés dans cette thèse portent sur les analogues de tholins de Titans 

produits par le plasma radio-fréquence de l’expérience PAMPRE. Ce dispositif expérimental, 

développé en 2003 au Service d’Aéronomie (devenu le LATMOS en janvier 2009) par des 

chercheurs en planétologie et ingénieurs de l’équipe IMPEC (Instrumentation, Modélisation 

en Planétologie, Exosphère et Comètes), a pour objectif de simuler la physico-chimie de 

l’atmosphère de Titan qui est à l’origine de la formation des aérosols solides. et d’étudier la 

formation et la croissance de ces aérosols. En effet, si plusieurs données sont disponibles sur 

leur composition et leur structure grâce à différentes missions spatiales, aucun retour 

d’échantillon n’est possible à l’heure actuelle. Ils doivent donc être recréés en laboratoire pour 

une étude complète. Dans le cas de l’expérience PAMPRE, un plasma radio-fréquence est 

généré dans un mélange N2-CH4 et provoque la dissociation des molécules, engendrant une 

chimie complexe. 

Le premier objectif de cette thèse a été, d’étudier le plasma afin de caractériser la source 

d’énergie permettant d’amorcer cette chimie. Les mesures de la densité électronique, mesurée 

par cavité résonante micro ondes, ont montré que dans le plasma N2 CH4, la densité 

électronique est fortement réduite par rapport à l’azote pur. Cette diminution de la densité 

électronique a été attribuée à l’attachement des électrons sur les particules solides. Par 

actinométrie sur l’argon et spectroscopie optique d’émission, nous avons montré que cette 

diminution de densité électronique était compensée par une augmentation de leur énergie afin 

de maintenir la décharge.  

Nous avons tenté d’interpréter les résultats de spectroscopie optique d’émission sur les 

bandes de l’azote en utilisant le code 0D développé pour les décharges DC par les équipes de 

l’IST de Lisbonne et de l’Université de Porto. Ce code ne permet pas de reproduire les 

résultats de spectroscopie optique. Il faut donc développer un nouveau modèle, adapté aux 

décharges RF. Ce code doit prendre en compte la répartition spatiale du champ électrique. Les 

résultats de ce code 2D appliqué à un plasma d’azote pur montrent que la densité électronique 

est fortement inhomogène. Ce code est actuellement en développement, à la fois à Lisbonne, 

Porto, et aussi à l’Université de Braga. 
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Le plasma a aussi été étudié en mode pulsé, afin de mettre en évidence la formation des 

poudres et leur influence sur la décharge. Pour cela les paramètres suivants ont été mesurés en 

fonction du temps: l’intensité d’une bande du second système positif de l’azote, la tension 

d’autopolarisation, ainsi que les puissances incidente et réfléchie. Le premier effet constaté 

des tholins en formation est une modification de l’impédance du plasma, caractérisée par une 

variation de la puissance réfléchie. 

L’apparition des tholins a été mise en évidence par des variations rapides de la tension 

d’autopolarisation ainsi que de l’intensité de la bande du second système positif de l’azote. 

Nous avons ainsi pu montrer que le temps d’apparition des tholins est d’autant plus rapide que 

la pression est élevée et que la proportion de CH4 est faible. 

L’observation des tholins par microscopie électronique a montré que leur taille dépend des 

conditions de fonctionnement du plasma : débit de gaz, proportion de CH4 et durée de la 

décharge. Nous avons ainsi trouvé une condition de fonctionnement de la décharge permettant 

de produire des tholins dont la taille est représentative des aérosols de Titan : plasma de 10 s 

de durée. 

D’autres mesures ex-situ ont été effectuées à l’aide du dispositif PROGRA². Il s’agit de la 

mesure de la polarisation de la lumière diffusée à deux longueurs d’onde : 543 nm et 638 nm. 

Un bon accord a été obtenu  avec les mesures des sondes Voyager, Pioneer, ainsi que de 

l’instrument DISR de la sonde Huygens. Ces résultats montrent que les tholins produits par 

PAMPRE pourraient être de bons analogues des aérosols de Titan. 

Un des objectifs de cette thèse était l’étude in-situ de la croissance des tholins par 

diffusion de la lumière. Le réacteur a été conçu pour observer suivant plusieurs angles de 

phase la lumière diffusée par les particules au centre du plasma. Dans le cadre de cette thèse, 

la technique a été testée sur un seul angle de phase : 90°. Nous avons mis au point toute la 

chaîne de mesure ainsi qu’un dispositif de calibration des voies de détection des deux 

composantes de la lumière polarisée. La lumière diffusée est celle d’un laser que l’on a 

polarisé circulairement, pour simuler une polarisation aléatoire. Nous nous sommes affranchis 

de l’émission du plasma en utilisant un filtre interférentiel à bande étroite. Le dispositif 

expérimental permet de mesurer pendant la croissance des particules le degré de polarisation 

de la lumière diffusée.  

Malheureusement, un phénomène parasite a limité les études de diffusion de la lumière : 

le « void ». Ce « void » correspond à une absence de poudres au centre de la décharge. 

Néanmoins, nous avons trouvé quelques conditions de fonctionnement sans « void ». Pour ces 

conditions, le plasma est généré sans flux de gaz.  
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La composition gazeuse du plasma est suivie par spectrométrie de masse au cours de la 

croissance des tholins. Nous avons observé la consommation de CH4 ainsi que la formation de 

HCN à l’allumage du plasma. A l’apparition des tholins, nous avons constaté que la 

concentration de HCN diminue, montrant ainsi que HCN est bien un précurseur de la 

formation des tholins. 

Les variations du degré de polarisation à 90° ont été simulées par un code numérique de 

diffusion de Mie prenant en compte l’ouverture angulaire d’observation de la lumière diffusée 

ainsi que la largeur de la distribution en taille des particules. Pour obtenir un bon accord entre 

la modélisation et les mesures, nous avons du ajuster la largeur de cette distribution en taille. 

Nous avons aussi étudié la vitesse de croissance des particules. Nous obtenons un taux de 

croissance de l’ordre de 4,4 nm.s
-1

. Ce taux de croissance est en bon accord  avec le taux 

moyen de croissance des tholins produits en plasma pulsé.   

D’autre part, nous avons testé des mesures d’absorption. Celle-ci est relativement 

importante, pouvant atteindre 50%. Cette technique, qui n’est pas perturbée par le « void », 

pourrait donc être développée pour mesurer la concentration des particules solides. 

L’étude in-situ de la croissance des particules par diffusion de la lumière pourrait aussi 

être améliorée en observant plusieurs angles de phase. Les simulations par le code de Mie 

montrent qu’il serait judicieux d’observer la lumière diffusée à 15° et 140° d’angle de phase. 

Ces deux angles de phase présenteraient en effet des variations importantes de polarisation 

entre des extrema positifs et négatifs.  

Dans nos simulations de Mie, nous avons utilisé des valeurs estimées de l’indice optique 

des tholins. Des mesures de ces indices sont indispensables à la longueur d’onde du laser (532 

nm). De plus, les tholins étaient considérés dans une première approche comme des sphères 

lisses et non agrégées. L’utilisation d’un nouveau modèle, permettant de considérer des 

particules rugueuses et les phénomènes d’agrégation, permettrait d’affiner l’étude in situ de 

leur croissance. 

Les travaux présentés dans cette thèse n’ont porté que sur l’étude du plasma ainsi que sur 

certaines propriétés physiques des tholins : taille, diffusion de la lumière. Tous ces travaux 

doivent être complétés par une étude de leurs propriétés chimiques : composition élémentaire 

et moléculaire.  

Enfin, un des principaux objectifs à venir pour PAMPRE est la mise au point d’un 

système de refroidissement, afin de produire des tholins à une température proche de celle de 

Titan. Les tholins produits seront alors davantage représentatifs des aérosols. 
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ANNEXE A 

 

DETERMINATION DES PROFILS DE CHAMP DANS 

LA CAVITE RESONANTE 

 

 Le but de cette démonstration est d’établir, à partir des équations de Maxwell, les 

profils de champ électrique E et magnétique H dans la cage de confinement du plasma et de 

calculer les fréquences des modes de résonance micro-ondes. 

 L’onde électromagnétique étudiée est guidée dans la cage de confinement, de 

géométrie cylindrique. Une première étape de calcul consiste donc à déterminer les profils de 

champ d’une onde guidée dans un cylindre. La seconde étape consistera à poser les conditions 

aux limites propres à la configuration de PAMPRE pour obtenir les profils de E et H. 

 L’hypothèse de départ est la suivante : l’onde étudiée se propage suivant la direction 

Oz (longueur du cylindre) dans un milieu non absorbant, et les oscillations ne sont pas 

amorties. L’origine z=0 est la plaque d’où est émise l’onde électromagnétique. 

 Dans un repère cylindrique, la composante suivant z du champ électrique E est défini 

comme suit : 
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 Où E0 est un terme d’amplitude, ω la pulsation et kg le vecteur d’onde guidée. 

 On a alors : 
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La résolution de l’équation de propagation de l’onde permet d’obtenir rapidement 

l’expression de la composante Ez. 

L’équation de propagation  
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 s’exprime comme suit : 
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  Où Vφ est la vitesse de phase de l’onde, et kφ le vecteur d’onde associé.  

 En cylindriques, l’expression du Laplacien de Ez est la suivante : 
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D’après les expressions (2) et (3), il vient : 
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Avec kc² = kφ² - kg²= vecteur d’onde de coupure de l’onde. 

Une méthode de résolution de l’équation (4) consiste à effectuer une séparation de 

variables, et d’exprimer la composante Ez comme suit : 

Ez = E0 f(r)g(θ) 

L’équation (4) devient alors : 
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L’équation (6) admet une solution de la forme : )sin()cos()( θθθ mBmAg +=  

Puisque g(θ) est périodique de période (2π), il vient : m ∈  N 

L’équation (5) devient alors :  
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La solution de l’équation (7) est une fonction de Bessel, et est de la forme : 

)(')( rkJArf cm=  

Où Jm est une fonction de Bessel de première espèce et d’ordre m et A’ une constante. 
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D’où l’expression de Ez : 

)()cos(0 rkJmEE cmz θ=      (8) 

Où E0 est la constante correspondant à l’amplitude du champ. 

 

Une fois l’expression de la composante Ez déterminée, les équations de Maxwell 

suivantes permettent de déduire les composantes radiales et orthoradiales des champs E et H. 
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En écrivant le produit vectoriel en coordonnées cylindriques, l’équation (8) donne le système 

suivant : 
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De même, l’équation (9) donne : 
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En combinant ces équations entre elles, il est possible d’exprimer les composantes 

radiales et orthoradiales de E en fonction de Ez et Hz. Ainsi, l’équation (11) donne une 

expression de Hθ que l’on réinjecte dans (13), ce qui donne : 
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De même, en déterminant Hr grâce à l’expression (10) et en la réinjectant dans (14), on a : 
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Le mode étudié ici est un mode transverse magnétique, ce qui impose la condition Hz = 0.  

(11) 
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(13) 
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La composante Ez étant donnée par l’équation (8), l’expression du champ E devient : 
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Afin de déterminer l’expression finale de chaque composante et de déterminer les fréquences 

de chaque mode, il est nécessaire d’étudier les conditions aux limites : 

- Sur les parois du guide cylindrique, en r=a, la composante orthoradiale du champ 

électrique est nulle. 

- Le guide cylindrique est fermé par une paroi conductrice à chaque extrémité 

 

La première condition aux limites impose 0=θE en r = a, soit : 
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D’où 0)( =akJ cm , ce qui donne 

a

U
k

nm

c

,
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Um,n étant la n
ième

 racine de Jm(x) = 0. 

Cette contrainte sur le vecteur d’onde de coupure implique également que Ez = 0 sur la paroi 

en r=a. 

 

Les autres conditions aux limites correspondent aux bases conductrices du cylindre 

perpendicuaires à l’axe Oz en z=0 et z=L. L’onde est réfléchie, et l’onde résultante est une 

superposition des ondes incidente (+kz) et réfléchie(-kz). L’amplitude est conservée, il vient 

donc, en z = 0 : 
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De même, on aura en z=0  et z=L: 
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p étant un entier, la valeur de kg est imposée et constitue la condition de résonance de 

l’enceinte. 

 

L’expression finale des champs est donc donnée par : 
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De plus, la contrainte sur kg permet de déterminer les fréquences de résonance des 

modes TMm,n,p. 

En réinjectant les expressions de  kg et kφ dans la définition du vecteur d’onde de 

coupure kc, on a : 
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La fréquence de résonance du mode TMm,n,p est donc donnée par 
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Les indices correspondent aux solution suivantes : 

• m est l’ordre de la fonction de Bessel ; 
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• n est le nieme zéro de cette fonction de Bessel ; 

• p correspond aux variations du champ suivant l’axe de la cavité. 

 

Dans le vide , c’est-à-dire sans plasma,  cette relation donne 
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Les valeurs des racines Um,n sont données dans le tableau ci dessous. 

 

                 m 

        n 

0 1 2 

1 2,405 3,832 5,136 

 

Tableau A.1: Racines des fonctions de Bessel  

 

Connaissant les racines Um,n, les fréquences à vide théoriques des modes TM010, TM110 

et TM210 peuvent être calculées. Elles sont données dans le tableau A.2 

Sachant que le diamètre intérieur de la cage de confinement est de 13,7 cm, il vient : 

 

Mode 

 

TM010 

 

TM110 

 

TM210 

 

Fréquence (MHz) 

 

1701,2 

 

2710,58 

 

3632,98 

 

La mesure des fréquences à vide lors de la détermination de la densité électronique 

montre que les fréquences à vide diffèrent quelque peu des fréquences théoriques. Cette 

différence est due à la géométrie de la cage de confinement, qui n’est pas un cylindre parfait. 

La figure A.1. est une représentation des profils du champ électrique dans la cage de 

confinement. Les points noirs représentent les boucles électromagnétiques, placées sur le fond 

de la cage. 
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Figure A.1 : Profils des champs 

électriques correspondant aux 

modes TM étudiés : 

a mode TM010 

b mode TM110 

c mode TM210 
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Annexe B 

SONDES ELECTROSTATIQUES 

 

Une sonde électrostatique, ou sonde de Langmuir, est une surface conductrice que l’on polarise afin de 

recueillir un courant. Dans un plasma, l’intensité recueillie par la sonde est donc dépendante de la 

densité d’espèces chargées présentes (électrons et ions) et de leur énergie. C’est un diagnostic simple 

d’utilisation, qui permet de déduire plusieurs paramètres caractéristiques du plasma. 

 

Figure A.1 : Caractéristique théorique courant tension d’une sonde de Langmuir 

 

La figure A.1 représente une caractéristique théorique de sonde, obtenue dans un plasma : le courant 

collecté à la surface de la sonde est représenté en fonction de sa polarisation (imposée). Lorsque la 

polarisation est fortement négative, les ions sont attirés, et les électrons repoussés. Le courant, négatif, 

arrive alors à saturation, ce qui se traduit par le plateau 1 sur la figure. Par extrapolation de ce plateau, 

on obtient le courant de saturation ionique iSI, directement relié à la densité d’ions ni (voir chapitre 

III.2.b). 

En augmentant la polarisation de la sonde, les électrons sont de moins en moins repoussés et le courant 

collecté croît rapidement, en passant par une valeur nulle : les courants d’électrons et d’ions sont alors 

égaux. La sonde est alors au potentiel flottant, noté Vf.  

Lorsque la polarisation de la sonde continue à augmenter, les électrons sont de moins en moins 

repoussés alors que les ions ne sont plus collectés. Comme seuls les électrons dont l’énergie permet de 

franchir le potentiel répulsif de la sonde sont collectés, cette partie de la caractéristique de la sonde 

joue le rôle d’un filtre en énergie. De la pente de cette partie de la caractéristique il est possible de 

déduire la température des électrons.  
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Lorsque l’on arrive au potentiel plasma, tous les électrons sont collectés et on obtient un plateau : la 

saturation ionique. Une extrapolation de ce plateau jusqu’au potentiel plasma permet d’obtenir le 

courant de saturation électronique iSE. 

 Comme nous travaillons en plasma RF la partie électronique de la caractéristique n’est pas 

utilisable car la sonde n’est pas compensée. Nous n’allons exploiter que la partie ionique de la 

caractéristique. 

 Dans notre cas, la sonde plane utilisée (empruntée au GREMI à Orléans) est un disque d’acier 

inoxydable de 5 mm de diamètre. La figure A.2 présente le montage employé pour les mesures de 

courant. La polarisation de la sonde est assurée par une alimentation continue, réglable de – 50 à + 50 

V à laide d’un potentiomètre de 10 kΩ. 

 Le courant collecté par la sonde passe dans une résistance de sonde 10 kΩ. Le courant sonde 

est déduit de la mesure de la tension aux bornes de cette résistance. Un voltmètre numérique de (1 ou 

10) MΩ d’impédance est utilisé à cet effet. Comme nous mesurons le courant ionique qui est de 

l’ordre de 10 µA, il ne faut pas que le voltmètre utilisé pour la mesure de la polarisation de la sonde ne 

dérive le courant ionique. Pour cela nous utilisons un voltmètre de 1GΩ d’impédance d’entrée.  

 

Figure A.2 : Montage de mesure de la densité ionique par sonde de Langmuir.  

 

Les densités obtenues sont donc des densités ioniques exclusivement, et la température électronique ne 

peut pas être déduite. C’est pourquoi une valeur typique (2 eV) a été choisie pour les calculs. 

Enfin, lors des mesures dans nos mélanges N2 CH4 un film de polymères se dépose sur la sonde la 

rendant rapidement isolante.   
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Annexe C 

INSTRUMENTATION POUR LES MESURES DE 

DIFFUSION 

 

 

 

 C-1. Source de lumière pour la calibration des photodiodes 

  

 Afin de mesurer le degré de polarisation de la lumière diffusée par les tholins, 

l’amplification doit être réglée sur chaque voie en employant une source de lumière non 

polarisée. 

La source choisie est une décharge luminescente de néon, qui émet en particulier une raie à  

 532,6 nm, qui se trouve dans la bande passante du filtre interférentiel.  

 La figure C.1 présente un spectre de néon au voisinage de 532 nm. 

532.6 nm532.6 nm

 

Figure C.1 : spectre du néon entre 527 et 549 nm. La flèche indique la position de la raie 

observée, à 532,6 nm.(Handbook de physique et chimie) 

 

Cette raie a été choisie car elle se situe dans la bande passante du filtre comme le monte la 

figure C2. 
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Figure C.2 : bande passante du filtre Andover employé lors des mesures de diffusion. La 

position de la raie de néon observée est marquée. 

 

Le tube à décharge (figure C 3).1a été réalisé par l’atelier de verrerie du LATMOS à Verrières 

le Buisson. 

. 

 

 

Figure C.3:  Lampe à néon utilisée pour l’équilibrage des deux voies 

 

Plasma Ne (6mbar) 

Electrode  

Electrode  

Fenêtre de silice 

40 mA 

1000 V 

Alimentation 

haute tension 

“Piège à lumière” 
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 Les électrodes sont des électrodes d’enseigne lumineuse. Le tube a été préalablement 

pompé et étuvé puis rempli de 6 mbar de néon. C’est en effet à cette pression que l’émission 

lumineuse est la plus intense. L’émission lumineuse étant due à l’excitation du néon par les 

électrons de la décharge, cette émission est isotrope, incohérente et non polarisée.  

  Une fenêtre plane de silice permet l’observation de cette décharge sous incidence 

normale, afin de ne pas induire de polarisation. Pour éviter les réflexions parasites, qui 

entrainerait la superposition de lumière polarisée par réflexion, une « corne » de verre fait 

office de piège de lumière.  

 La décharge est produite par une alimentation haute tension pouvant délivrer des 

courants jusqu’à 80mA 

 

C-2. Amplification des photodiodes 

 

Les détecteurs utilisés sont des photodiodes Hamamatsu S8745-01, possédant une 

amplification interne. Toutefois, le signal de sortie est encore trop faible, et il est nécessaire 

de l’amplifier une seconde fois.   

Le montage électronique permettant d’amplifier le signal des photodiodes et d’équilibrer 

les deux voies d’acquisition est présenté Figure C.4. Il a été réalisé par les électroniciens du 

LATMOS.  

Il est soudé sur plaquette et installé dans un boîtier métallique à la masse. L’alimentation 

employée, la même que celle des photodiodes,  fournit une tension continue de +15/-15 V. 

L’amplification est assurée par un amplificateur opérationnel (Analogs Device AOP 

800) non inverseur. Une résistance de 100 kΩ en série avec un potentiomètre de 1 MΩ est 

placée en contre-réaction. La résistance de ligne choisie étant de 10 kΩ, le gain est ainsi 

variable de 10 à 100. En parallèle de la contre-réaction est placée une capacité de filtrage de 

67 nF. Un tel montage permet de calibrer les photodiodes par équilibrage des voies sur une 

lumière naturelle. 
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Figure C.4: Montage d’amplification en sortie de photodiode. 

 

La résistance de ligne est reliée à une résistance de 100 Ω, reliée à la masse. En 

parallèle est placé un potentiomètre de 1 kΩ, dont chacune des bornes fixes est reliée à une 

résistance de 10 kΩ. L’une de ces résistances est reliée à la borne de l’alimentation en +15 V 

et l’autre au -15 V. Ce montage permet de régler l’offset du signal de sortie de chaque 

photodiode et doit être pris en compte au moment de l’équilibrage des deux voies. 

Après réglage des offsets sur les deux voies, la lampe est allumée à 50 mA puis se 

stabilise en 15 minutes environ. En réglant la position des potentiomètres en contre-réaction 

des amplificateurs, les deux signaux sont équilibrés. Le maintien de l’équilibrage est vérifié 

en faisant varier l’intensité de la lampe. La vérification de l’équilibrage n’est possible 

qu’après ouverture de l’enceinte PAMPRE, et est donc effectuée avant et après chaque série 

de mesure. Les mesures sont validées lorsqu’ aucune dérive n’est constatée dans la journée. 

 

Oscilloscope Sortie photodiode 

+ 15 V - 15 V

+ 15 V 

- 15 V

100 Ω

10 kΩ 100 kΩ

1 MΩ

67 nF

50 MΩ
100 kΩ

100 kΩ

100 nF 100 nF

AOP 800

1 kΩ 
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Annexe D 

MODELISATIONS DU PLASMA 

 

En parallèle des mesures de spectroscopie optique et de densité électronique dans les 

plasmas N2-CH4 de PAMPRE, deux codes numériques développés au Portugal (Universités de 

Porto et de Braga, Institut Supérieur Technique de Lisbonne) permettent d’interpréter les 

résultats obtenus. L’un est un code 0D adapté aux décharges continues (DC), permettant de 

calculer la distribution en énergie des électrons d’où sont déduits les coefficients d’excitation 

électronique. Le second, un code 2D, en cours de développement, est adapté aux décharges 

radio-fréquences et permet de calculer, à partir de la tension RF appliquée à l’électrode 

polarisée, la répartition spatiale de la densité électronique, de la concentration de l’état 

métastable N2(A) ainsi que la tension d’autopolarisation. Pour le moment ce code ne s’applique 

que pour une décharge d’azote pur.  

 

D-1. Code DC  

 

D-1-1. Présentation du code 

 

Le code numérique développé au Portugal par J.Loureiro et C.D. Pintassilgo simule une la physico 

chimie de décharges en courant continu dans un plasma de diazote et de méthane. Les plasmas sont 

considérés comme exempts de poudres et en régime permanent. 

Par résolution de l’équation de Boltzmann, la fonction de distribution en énergie des électrons 

(FDEE) peut être calculée en fonction de la valeur de E/N, E étant le champ électrique dans la 

décharge et N la densité de neutres. Les coefficients d’excitation et de transport électronique en sont 

ensuite déduits. 

Les paramètres d’entrée sont les suivants : 

- Le paramètre E/N (champ électrique « réduit ») 

- La proportion de CH4 dans le mélange gazeux 

- La température de gaz neutre  

- La température vibrationnelle de l’état fondamental de l’azote. 

 

Le modèle cinétique 0D (Pintassilgo et al. 1999, 2001, Guerra et Loureiro 1995, 1997) détermine 

les solutions de l’équation de Boltzmann, le calcul étant couplé à un système d’équations-bilans 

faisant intervenir les espèces neutres et ioniques considérées. Ces espèces comportent principalement 

les états vibrationnels et excités de la molécule N2, les atomes N (
4
S), les neutres produits par 
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dissociation du CH4 (CH3, CH2, H2, H) ou par réaction avec N2 (HCN, H2CN, CN, NH) et les ions 

dominants (N2
+
, N4

+
, CH3

+
, CH4

+
 et CH5

+
). D’autres espèces mineures telles que C2H4, C2H5 ou C2H6 

sont également considérées dans le seul but d’obtenir une solution unique.  

Les réactions considérées dans une décharge d’azote pur sont présentées dans le tableau D.1. Le 

tableau D.2 présente les réactions considérées en présence de CH4. Dans ces tableaux, les valeurs de 

coefficient de réaction entre espèces neutres proviennent de la littérature. Par contre, les coefficients 

de réaction électronique qui sont présentés comme des fonctions de E/N sont calculés par le code. Ces 

tableaux se trouvent à la fin de ce paragraphe. 

 

L’équation de Boltzmann homogène, dans un gaz monoatomique, décrit l’évolution de la fonction 

de distribution en énergie des électrons. (Ferreira et Loureiro 2000): 
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Où f la fonction de distribution en énergie  

 u est l’énergie cinétique des électrons.  

  νc la fréquence de collisions élastiques électrons-neutres, proportionnelle à la densité 

des neutres (N) 

  νi la fréquence d’ionisations directes par collisions inélastiques 

  νx la fréquence d’excitations électroniques par collisions inélastiques 

  m la masse des électrons 

  M la masse des neutres 

  q  un terme de réintroduction d’électrons après collision inélastique 

  uc est l’énergie cinétique électronique moyenne résultant de l’apport d’énergie par le 

champ électrique E et la parte dues aux collisions électroniques:  

²2
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c
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m

eE
u

ν
=       (2) 

 uc est donc fonction de E/N.  

Dans un gaz moléculaire comme l’azote, les collisions entre électrons et les états vibrationnels 

de l’état fondamental sont prises en compte. L’expression de l’équation de Boltzmann est donc plus 

complexe : 
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Où νij est la fréquence de collisions électroniques excitant l’état vibrationnel moléculaire i 

vers l’état j, proportionnelle à la concentration des niveaux vibrationnels 

 Vij la différence d’énergie entre les états vibrationnels i et j 

 B0 la constante rotationnelle de N2 

Cette équation montre que la distribution en énergie des électrons est couplée à la distribution 

vibrationnelle de l’état fondamental de N2. Il est à noter que le paramètre dont va dépendre cette 

fonction est le champ réduit E/N, par définition de uc. 

 Une fois que la FDEE est déterminée, les coefficients d’excitation, de dissociation et 

d’ionisation peuvent être calculés. Les résultats présentés dans ce chapitre sont les fonctions de 

distribution calculées dans différentes conditions, ainsi que les coefficients d’excitation d’états excités 

de N2. Les influences de différents paramètres, comme la quantité de CH4, la température  

vibrationnelle et E/N sont également présentés. 

 

D-1-2. Résultats du code DC 

 

a. Fonctions de distribution en énergie des électrons 

Une première série de simulations a été effectuée dans l’azote pur, afin d’étudier l’influence sur la 

FDEE de paramètres tels que E/N ou la température vibrationnelle. 

Les résultats sont présentés figures D.1 et D.2. Les fonctions de distribution présentées ici sont 

normalisées en énergie. Le passage d’une distribution en vitesse à une distribution en énergie se fait 

par la relation suivante : 

( ) uduf(u)v²dv4vf =π  

 

Où  v est la vitesse des électrons 

  u leur énergie cinétique 

 Les fonctions de distribution f(u) représentées ici sont donc exprimées en eV
-3/2

. Elles sont 

normalisées par la relation : ( ) 1

0

=∫
∞

duuuf    
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Les simulations ont été faites en considérant des valeurs de E/N comprises entre 10
-17

 et 2.10 
-15

 

Vcm². Aucune mesure de la température vibrationnelle n’étant disponible, un ordre de grandeur 

typique de ce type de décharge (entre 3000 et 6000 K) est considéré. Sur la figure D.1, la température 

vibrationnelle est de 4000 K.  
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Fig .D.1: FDEE pour différentes valeurs de E/N pour Tv=4000K 

 

On remarque que ces distributions ne sont pas maxwelliennes. En effet, avec cette représentation, 

une distribution maxwellienne donnerait une droite dont la pente correspondrait à la température. 

Lorsque E/N augmente, les distributions sont plus larges, et donc plus riches en électrons de haute 

énergie. Ce comportement est du à l’augmentation de l’amplitude du champ E : plus le champ 

électrique imposé est élevé, plus l’énergie des électrons augmente. De plus, on constate que la valeur 

de la distribution décroît rapidement jusqu’à une énergie de 2,5eV. Ceci correspond à la « barrière 

vibrationnelle », c'est-à-dire à une section efficace très forte d’excitation des premiers niveaux 
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vibrationnels de l’état fondamental de l’azote. Pour les faibles valeurs de E/N, cette « barrière » 

dépeuple complètement la queue de la distribution en énergie.  Il faut que E/N augmente pour 

compenser cette « barrière ».:  

La figure D.2 présente l’influence de la température vibrationnelle pour une valeur de E/N donnée 

(2.10
-15

 V.cm²).  
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Figure D.2: influence de la température vibrationnelle sur FDEE pour E/N=2.10
-15

 V.cm². 

 

On remarque que la température vibrationnelle de l’état fondamental a un effet limité sur la FDEE. 

On note toutefois que lorsque la température vibrationnelle augmente, la chute de f(u) à 2,5 eV est 

moins brutale. En effet, lorsque TV augmente, les collisions superélastiques sont favorisées, 

accroissant l’énergie des électrons. Pour cette même raison, la queue de la distribution en énergie est 

légèrement plus peuplée lorsque TV croît. Nous avons choisi de prendre une température vibrationnelle 

de typique de 6000K, pour les simulations 

Les simulations présentées dans la suite ont été effectuées en considérant une température de 

neutres de 400 K.  

Les FDEE sont calculées pour différentes proportions de méthane. La figure D.3 donne un aperçu 

des fonctions de distribution calculées pour un rapport E/N de 10
-15

 V.cm², une température de neutres 
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de 400 K et une température vibrationnelle de 6000 K. Les calculs ont été effectués pour des 

proportions de CH4 jusqu’à 10%.  

 

Figure D.3 : fonctions de distribution des électrons dans des plasmas de N2 pur (rouge) et 

de N2 90% - CH4 10% (noir). 

 

Entre 0% et 10% de CH4, la FDEE n’est pratiquement pas sensible aux variations de proportion de 

méthane dans le mélange. La seule différence notable est une population légèrement supérieure des 

électrons de haute énergie. 

Rappelons que toutes ces simulations correspondent à un mélange gazeux sans présence de 

poudres et sans couplage avec la chimie. 
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b- Calcul des coefficients d’excitation électronique 

Afin de déterminer si le pooling ou les collisions électroniques sont les processus dominants de 

peuplement de l’état N2(C), il est nécessaire de faire une étude cinétique des états excités A, B, et C. 

Le détail de cette cinétique est présenté dans l’annexe suivante. 
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Figure D.4 : coefficients d’excitation électronique des états A (a), B (b) et C (c) de N2 dans 

l’azote pur (courbe noire), et dans des plasmas contenant 2% (courbe rouge) et 10% de CH4 (courbe 

bleue). Les croix sont les valeurs expérimentales estimées de E/N 

 

a 

c 

b 



 176 

Les coefficients d’excitation électronique vers les états A, B et C par collisions électroniques 

depuis l’état fondamental de N2 interviennent dans cette cinétique et doivent donc être calculés. Pour 

des valeurs de E/N comprises entre 10
-16

 et 10
-14

 V.cm², ces coefficients sont calculés par le code DC.  

Les résultats sont présentés figure D.4. 

 

Les coefficients de réaction électronique, étant déterminés en fonction de E/N, il nous faut calculer 

ce paramètre pour les conditions de fonctionnement de la décharge étudiée.  

La première étape est de calculer la densité de gaz neutre N, en partant de l’équation  des gaz 

parfaits : N=P/kT. 

 La seconde étape est d’estimer le champ électrique E qui peut se calculer d’après la tension RF 

appliquée VRF,. Ce paramètre n’est pas mesuré, mais nous pouvons tout de même l’estimer à partir de 

la tension d’autopolarisation mesurée Vdc. Nous utilisons la relation 1 (Salem et Loiseau 1996): 
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Où Ag est la surface est la masse (parois et fond de la cage de confinement) 

 Ad la surface de l’électrode où est appliquée la tension RF  

  

Connaissant les dimensions de la cage de confinement, VRF est déduite des mesures de tension 

d’autopolarisation en fonction de la pression. 

La tension RF est ensuite divisée par la distance inter électrode (4 cm) et par 2  ce qui donne 

une valeur efficace. Les valeurs de E/N correspondant aux pressions étudiées sont présentées dans le 

tableau D.3. 

P (mbar) E/N (V.cm²) 

0.38 1.05E-14 

0.60 5.55E-15 

0.79 3.65E-15 

1.00 2.47E-15 

1.21 1.77E-15 

1.40 1.38E-15 

1.60 1.07E-15 

Tableau D.3 : valeurs de E/N calculées  

 

 Pour ces valeurs calculées de E/N, les coefficients de réaction électroniques correspondants 

sont représentés par des croix sur les figures D4. 

 Ce sont ces coefficients de réaction qui ont été utilisés dans le chapitre 4 pour calculer les 

contributions des différents processus de peuplement de l’état N2 (C).   
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Tableau D.1 : Réactions considérées pour la molécule N2 (Guerra et Loureiro et al. 1997) 
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Tableau D.2 : Réactions considérées dans un mélange N2-CH4 (Pintassilgo et al. 2001) 
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D-2. Code RF 

 

a- Présentation du modèle 

Le code RF est en cours de développement. C’est un code 2D (r,z) qui prend en compte la 

géométrie de la cage de confinement du plasma. Il calcule localement le rapport E/N en modélisant la 

décharge RF. A partir de ce rapport E/N, la FDEE est calculée localement et on en déduit la répartition 

spatiale des électrons et des différentes espèces excités de l’azote. Ce code est en cours de 

développement au Portugal et nous ne présentons que des résultats préliminaires.  

b- Résultats 

Un profil de densité électronique calculé pour une puissance RF de 30 W et une pression de 0.5 

mbar est présenté figure D.5. Sur cette figure, r est le rayon de l’électrode et z la hauteur de la cage de 

confinement du plasma.  

0
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1x10
15

2x10
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electrode
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)

 

Figure D.5: profil de densité électronique modélisé dans un plasma de N2 pur à 0.5 mbar, à une 

puissance de 30 W. 

 

 Le code décrit bien l’inhomogénéité de la décharge : la densité électronique est maximum au 

voisinage de l’électrode polarisée. On décrit ainsi correctement la lueur négative. A partir de cette 

répartition des électrons, on calcule la densité électronique moyenne. Les comparaisons avec les 

mesures sont en cours de développement..  

Les premiers résultats sont très prometteurs. La prochaine étape consistera à prendre en compte les 

réactions avec le méthane. Par la suite, la prise en compte de la formation de poudres dans le plasma 

permettra de mieux cerner la chimie mise en jeu. 
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Annexe E 

Cinétique de N2 

Processus de peuplement de N2(C) 

 

 

 

Le but final de cette étude est de déterminer la contribution de deux processus de peuplement 

de l’état C de l’azote : l’excitation électronique (1) et le pooling à partir de N2(A) (2). 

 N2(X) + e
-
 → e

-
 + N2(C)     (1) 

 N2(A) + N2(A) → N2(C) + N2(X)    (2) 

  

Le terme de perte de N2(C) est dû à la radiation vers l’état B. En considérant le plasma en 

régime permanent, les créations sont compensées par les pertes et il vient la relation suivante : 

[ ] [ ] [ ]( )C

AA

C

XeB

C

kANXNken
A

CN
2

222 )()(
1

)( +=    ( 3) 

 Où 
B

CA  est la fréquence de radiation de N2(C) vers N2(B) et 
C

AAk  le coefficient de pooling de 

A vers C. 

 

Le taux de création de N2(C) par collisions électroniques Cco s’exprime comme suit : 

Cco = ne.keX
C
.[N2(X)]     (4) 

  

Où ne est la densité électronique et [N2(X)] la densité de molécules de N2 dans l’état 

fondamental. En considérant le gaz neutre dans la décharge comme un gaz parfait, il vient : 

[ ]
Tk

P
XN

B

N 2

2 )( =      (5) 

 Où PN2 est la pression partielle de N2 et T la température du gaz neutre. Dans les calculs, celle-

ci est prise identique à celle utilisée dans les simulations, soit 400 K. Il est donc possible de déterminer 

rapidement Cco.  

 

 La contribution du peuplement de N2(C) par pooling de N2(A) nécessite, elle, de connaitre la 

densité de N2(A) dans la décharge. Le tableau 1 présente les réactions de créations et de pertes de 

N2(A) considérées, et leurs coefficients associés (Pintassilgo et al. 1999, Loureiro et al. 1991). 
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N2(X) + e
-
 → e

-
 + N2(A)  keX

A
 

N2(B) + N2 → N2(A) + N2 k1 = 0.95 x 3 x 10
-11

 cm
3
s

-1
 

 

CREATIONS 

N2(B) → N2(A) + hν AB
A
 = 2.10

5
 s

-1
 

N2(A) + N2(A) → N2(C) + N2(X)  C
AAk  = 1.5.10

-10
 cm

3
.s

-1
 

N2(A) + N2(A) → N2(B) + N2(X)  B
AAk  = 7.7.10

-11
 cm

3
.s

-1
 

N2(A) →N2 (X)          (diffusion) νD 

N2(A) + N2(X) → N2(B) + N2(X) k2 = 2.10
-11

 cm
3
.s

-1
 

 

 

PERTES 

N2(A) + N(
4
S) → N2(X) + N(²P) k3 = 4.10

-11
 cm

3
.s

-1
 

Tableau 1 : Créations et pertes de N2(A) 

  

Le bilan aboutit à une équation du second degré en [N2(A)] : 

 

[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] )][][()()()(

)()()(

3222

2

2

1222

kNkNANkkAN

kNABNkeXNn

D

B

AA

C

AA

A

B

A

Xe

++++=

++

ν
 (6) 

 

 La fréquence de diffusion, νD, dépend de la pression et du rayon R de la décharge. Elle est 

définie par la relation : 

2
4,2








=

R
DDν  

Où D est le coefficient de diffusion, dépendant de la pression : D(P) . P = C
ste

 

 Connaissant D(1 mbar) = 220 cm²s
-1

, les valeurs de D peuvent être déduites à toutes els 

pressions.  

 L’inconnue de l’équation (6) est la densité de N2(B) dans la décharge. Pour la déterminer, il 

est nécessaire d‘effectuer un nouveau bilan. Le tableau 2 présente les réactions considérées ainsi que 

leurs coefficients associés. 

 

N2(X) + e
-
 → e

-
 + N2(B) keX

B
 

N2(A) + N2(A) → N2(B) + N2(X) B
AAk  = 7.7.10

-11
 cm

3
.s

-1
 

N2(A) + N2(X) → N2(B) + N2(X) k2 = 2.10
-11

 cm
3
.s

-1
 

 

 

CREATIONS 

N2(C) → N2(B) + hν AC
B
 = 2.74.10

7
 s

-1
 

N2(B) + N2 → N2(X) + N2 k4 = 0.05 x 3 x 10
-11 

cm
3
.s

-1
 

N2(B) + N2 → N2(A) + N2 k1 = 0.95 x 3 x 10
-11

 cm
3
s

-1
 

 

PERTES 

N2(B) → N2(A) + hν AB
A
 = 2.10

5
 s

-1
 

Tableau 2 : Créations et pertes de N2(B) 
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Le bilan permet d’aboutir à la relation suivante : 

 

[ ]
[ ] [ ] [ ][ ] [ ]

[ ] [ ] 1242

2222

2

22

2
)(

)()()()(
)(

kXNkNA

ACNkNANkANXNken
BN

A

B

B

C

B

AA

B

Xe

++

+++
=   (7) 

 

En injectant cette relation dans l’équation (6) et en remplaçant N2(C) par son expression, il 

vient l’équation (8): 

 

[ ]( )
[ ] ( ) [ ] [ ] [ ]( ))1()()()1)(()(

()(

2223

4

22

2

2

22

CkNkSNANCkkAN

kekeCkeXNn

D

B

AA

C

AA

C

X

B

X

A

Xe

−+++−+=

++

ν
 

Où C2 est une constante sans unité définie comme : 

 

[ ]
[ ] [ ] 4212

12

2
kNkNA

kNA
C

A

B

A

B

++

+
=  

 

 Dans un mélange N2-CH4, un terme de perte supplémentaire de pertes de N2(A) est à prendre 

en compte, à savoir le quenching par CH4 (coefficient k5). Des réactions de quenching par HCN 

(coefficient k6), ou H2 (coefficient k7) dans une plus faible mesure, peuvent également intervenir. 

L’équation finale devient alors : 

[ ]( )
[ ] ( )

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )276542223

4

D2

2

B

AA

C

AA

2

2

C

X

B

X2

A

X2e

HkHCNkkCH)C1(kNk)S(N)A(N

)C1)(kk()A(N

keke(Cke)X(Nn

+++−++ν+

−+=

++
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Annexe F 

POLARISATION ET DIFFUSION DE LA LUMIERE  

DIFFUSION DE MIE 

 

 

F-1. Polarisation de la lumière 

 

F-1-1. Rappels sur la polarisation de la lumière:  

 

On s’intéresse ici à une onde plane monochromatique se propageant suivant une direction Oz, de 

pulsation ω et de vecteur d’onde k. Le plan d’onde, contenant les vecteurs champs électrique et 

magnétique E et B, est défini par les vecteurs Ox et Oy, la base Oxyz étant directe. 

Le champ électrique s’exprime, en notation complexe, par la relation : 

)(
0

kzti
eEE

−−= ω
rr

    (1) 

Où E0 représente l’amplitude du champ E à l’instant t considéré. 

Les composantes cartésiennes du champ électrique peuvent alors s’écrire sous la 

forme : 





−−=

−=

)cos(),(

)cos(),(

φω

ω

kztEtzE

kztEtzE

yy

xx
   (2) 

Où φ est le terme de déphasage entre les deux composantes. 

En se plaçant dans le plan d’onde origine z=0, ces expressions deviennent : 





−=

=

)cos(),(

)cos(),(

φω

ω

tEtzE

tEtzE

yy

xx
    (3) 

Les équations exprimées en (3) donnent les coordonnées, dans le plan d’onde, d’un point 

N associé à l’extrémité du vecteur champ E. Suivant la valeur de φ, le point N décrira des 

trajectoires différentes dans le plan d’onde. Le cas le plus général (déphasage quelconque) 

correspond à une ellipse. On parle alors de polarisation elliptique. La figure A.2 présente des 

états de polarisation particuliers, associées à des valeurs remarquables de φ.  

- φ = 0  (π) : Le point N décrit une droite de pente de ± 45° dans le plan d’onde. La polarisation 

est rectiligne. 

- φ = π/2 (π) : Le point N décrit un cercle dans le plan d’onde. La polarisation de l’onde est 

circulaire. 
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De plus, le signe de φ détermine le sens de rotation de l’ellipse : 

- Si φ ∈ [0; π], la rotation est dite gauche (sens direct) 

- Si φ ∈ [-π ;0], la rotation est dite droite (sens indirect) 

 

 

Figure A.2. Etats de polarisation pour différentes valeurs de φ 

 

F-1-2. Représentations de la polarisation 

 

L’état de polarisation d’une onde et son évolution au cours du temps peut être représentée par un 

vecteur d’état, ou vecteur de Jones. L’évolution de l’état de polarisation (induite par une réflexion, une 

diffusion, …) sera décrit par une matrice de transfert, appelée matrice de Jones. Une dernière 

représentation, purement géométrique, consiste à assimiler l’état de polarisation à la position d’un 

point sur une sphère, la sphère de Poincaré. La représentation de Poincaré permet d’introduire les 

paramètres de Stokes, reliés à des grandeurs mesurables. Ces paramètres sont regroupés en vecteurs à 

quatre composantes, les vecteurs de Stokes. De même que dans le formalisme de Jones, l’évolution de 

l’état de polarisation pourra alors être décrite par des matrices de transfert, les matrices de Mueller. 

 

a- Représentation de Jones 

L’état de polarisation étant de nature vectorielle, il convient d’utiliser un formalisme matriciel 

pour le représenter. R.C.Jones en a introduit un, en décrivant l’état de polarisation par un vecteur 

colonne à deux lignes, le vecteur de Jones J : 














= φi

y

x

eE

E
J  
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L’intensité I de l’onde du champ associé s’exprime par le produit scalaire suivant : 

JJI .*∝  

Où J
*
 est le vecteur conjugué hermitien de J. 

Les différents types de polarisations introduits précédemment peuvent s’exprimer sous la forme 

de vecteurs de Jones différents : 

i- Dans le cas d’une polarisation rectiligne, la trajectoire du point N est une droite formant un 

angle α avec l’axe Ox. En considérant un angle α compris entre 0 et π, le vecteur de Jones associé 

s’exprime donc sous la forme : 









=

α

α

sin

cos

y

x

E

E
J  

L’état de polarisation rectiligne définit une base pouvant être représentée par les vecteurs unitaires de 

Jones suivants : 









=

0

1
X  et 








=

1

0
Y  

 

 ii- Dans le cas d’une polarisation circulaire, l’expression du vecteur de Jones dépend du sens 

de polarisation. On définit ainsi deux vecteurs G et D, correspondant respectivement aux polarisations 

circulaires gauche et droite : 









=

i
G

1

2

1
   









−
=

i
D

1

2

1
 

 Ces deux états sont orthogonaux, puisque le produit scalaire hermitien des vecteurs G et D est 

nul :   G
*
.D = D

*
.G = 0 

 

 En décomposant les vecteurs de Jones G et D sur la base des états rectilignes et 

réciproquement, il est possible de faire le lien entre les états de polarisation rectiligne et circulaire : 

( )

( )









−=

+=

)
2

1

2

1

iYXD

iYXG

   










−=

+=

)(
2

1

)(
2

1

DGY

DGX

 

 Ainsi, on peut constater que : 

- les états de polarisation circulaires sont des combinaisons linéaires d’états rectilignes 

orthogonaux déphasés de π/2 ; 

- les états rectilignes sont des sommes d’états circulaires gauche et droit.  
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 En conséquence, un changement de l’état de polarisation rectiligne en circulaire peut être 

représenté par un changement de base; de même que pour le changement de polarisation circulaire 

en rectiligne.  

 Des matrices, appelées matrices de Jones, peuvent donc être associées à ce type de 

changement d’état : 

reccir JAJ .=   A étant la matrice définie comme 






 −
=

i

i
A

1

1

2

1
 

Dans le cas d’une transformation de polarisation circulaire en rectiligne, on a : 

cirrec JAJ .1−=   A
-1

 étant la matrice définie comme 








−
=−

ii
A

11

2

11
 

 

 iii- Dans le cas d’une polarisation elliptique, on passe dans un repère lié aux axes de l’ellipse 

(le repère propre de l’ellipse). Il est donc nécessaire d’introduire trois angles α, χ et ε, représentés sur 

la figure A.3. α correspond à la rotation du grand axe de l’ellipse par rapport à l’axe Ox, χ et ε 

représentent la direction de la diagonale du rectangle contenant l’ellipse par rapport aux grands axes de 

l’ellipse.  

 

Figure A.3 : paramètres d’une polarisation elliptique 

 

 Ici, le vecteur de Jones s’exprime comme suit : 











= φ

χ

χ
φχ i

e
J

sin

cos
),(      (4) 

Dans le repère propre de l’ellipse, défini par l’angle ε, le vecteur de Jones devient : 







=

ε

ε

sin

cos

i
J pr  

Une rotation d’angle (-α) permet d’exprimer Vpr dans le repère Oxy : 










+

−
=

εαεα

εαεα
εα

sincoscossin

sinsincoscos
),(

i

i
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En comparant cette expression à la relation (4), il est possible de déduire les relations entre les 

paramètres α,ε, χ et φ . 

 

L’intérêt majeur de la représentation de Jones est de permettre de représenter tout composant optique 

par un opérateur. Par extension, un ensemble de composants optiques peut être décomposé en 

plusieurs systèmes élémentaires et reviendra à effectuer une série de produits de matrices élémentaires.  

 

b- Vecteurs et paramètres de Stokes 

 Dans le formalisme de Stokes, l’état de polarisation est représenté par un vecteur à quatre 

composantes : 
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1

0

P

P

P

P

V  

Les paramètres de Stokes P0, P1, P2 et P3 sont définis par : 
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EEP
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      (5) 

Chacun des paramètres de Stokes est proportionnel à une intensité d’onde. Ces paramètres sont reliés 

par la relation suivante : 

P0² = P1² + P2² + P3²     (6) 

 

 P0 est proportionnel à l’intensité totale I0 de l’onde. P1, quant à lui, représente la différence des 

intensités des composantes suivant Ox et Oy. 

 La mise en évidence de la signification physique des paramètres P2 et P3 nécessite de 

décomposer le vecteur V sur les bases des états rectilignes à 45° et sur la base des états circulaires 

gauches et droits. Il vient: 
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Le calcul des différences d’intensités de chacune des composantes donne les relations suivantes : 







=∝−

=∝− °−°+

3

24545

sin2

cos2

PEEII

PEEII

yxDG

yx

φ

φ
 

Les paramètres de Stokes ont donc pour expression finale : 
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     (7) 

 

On remarque donc que les paramètres de Stokes sont liés aux intensités et ne dépendent pas du 

déphasages entre les composantes du champ électrique. 

Par convention, les paramètres de Stokes sont généralement normés par la valeur de  P0. On 

définit ainsi les paramètres sans dimension S0,1,2,3 tels que : 

S0,1,2,3 = P0,1,2,3/P0     (8) 

Par ailleurs, la figure A.3 permet d’établir les relations suivantes : 
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En exprimant les tangentes et les sinus des angles (2 χ ) et (2ε), il vient : 
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On peut représenter une polarisation par le formalisme de Stokes en définissant un degré de 

polarisation de l’onde Pol: 

0

321 ²²²

P

PPP
Pol

++
=      (9) 

Pour Pol=0, la lumière est non polarisée. 

Pour Pol=1, la lumière est totalement polarisée, quelle que soit la polarisation. 

On peut également définir un degré de polarisation linéaire, s’exprimant comme suit : 

0

21 ²²

P

PP
Pol

+
=       (10) 

L’intérêt de cette notation est que toute lumière polarisée peut s’écrire comme la somme d’une 

lumière non polarisée (de vecteur de Stokes SNP) et d’une lumière totalement polarisée (de vecteur de 

Stokes SP) : 
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Il est à noter que cette notation (P0,1,2,3 ou S0,1,2,3) n’est pas universelle, et les vecteurs de 

Stokes ont des dénominations différentes dans la littérature. Si Stokes les nommait, A,B,C,D, il est 

également fréquent de les trouver sous la forme I,Q,U,V. Quoi qu’il en soit, leur expression est la 

même. Les vecteurs de Stokes d’états de polarisation particuliers sont présentés dans le tableau A.1. 
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Tableau A.1 : vecteurs de Stokes des états de polarisation linéaires et circulaires 

Contrairement au formalisme de Jones, les vecteurs de Stokes ne forment pas un espace 

vectoriel. En conséquence, les différents états de polarisation ne sont pas reliés par des sommes ou des 

combinaisons linéaires. Par ailleurs, les transformations subies par l’état de polarisation pourront être 

représentées par des matrices de transfert, appelées matrices de Mueller. 

 Chaque élément optique (polariseur, lame quart d’onde,…) ou une particule transformant l’état 

de polarisation sera associé à une matrice de Mueller, de dimension 4. De même que dans le 

formalisme de Jones, l’effet d’une suite d’éléments optiques sera associé à un produit de matrices. Un 

tel produit n’étant pas commutatif, l’ordre de chaque élément traversé devra être pris en compte. 
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F-2. Diffusion de la lumière par une particule 

 

Figure F.5 : Diffusion par une particule  

 

 Considérons une particule de forme quelconque éclairée par un faisceau monochromatique se 

propageant suivant la direction êz. La direction d’observation du faisceau diffusé est donnée par le 

vecteur êr.(figure F.5). Les vecteurs êr et êz définissent le plan de diffusion, caractérisé par l’angle 

d’azimut θ. 

 Les champs électriques incident iE
r

 et diffusé sE
r

 peuvent donc se décomposer en une 

composante parallèle et une composante perpendiculaire au plan de diffusion : 

Ei = E// i.ê// i + E
┴i. ê┴i  et Es = E// s.ê// s + E

┴s. ê┴s 

 

La relation entre ces deux champs est donnée par la relation matricielle suivante (Boulbry 2002): 
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Où 








14

32

SS

SS
 est la matrice de diffusion en amplitude, dont les éléments sont les paramètres de 

Stokes normalisés par rapport à P0.(éq. 8)  
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 Il est généralement plus commode d’employer les vecteurs de Stokes et la matrice de Mueller 

associés. La relation entre les états de polarisation de l’onde incidente et de l’onde diffusée s’exprime 

par : 
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Chacune des composantes de la matrice s’exprimant par (Bohren et Huffmann 1998) : 

 

S11 = (|S1|² + |S2|² + |S3|² + |S4|²) / 2  S12 = (|S2|² - |S1|² + |S4|² - |S3|²) / 2 

S13 = Re {S2S3
*
 + S1S4

*
}   S14 = Im {S2S3

*
 - S1S4

*
} 

S11 = (|S2|² - |S1|² - |S4|² + |S3|²) / 2  S22 = (|S1|² + |S2|² - |S3|² - |S4|²) / 2 

S23 = Re {S2S3
*
 - S1S4

*
}    S24 = Im {S2S3

*
 + S1S4

*
} 

S31 = Re {S2S4
*
 + S1S3

*
}   S32 = Re {S2S4

*
 - S1S3

*
} 

S33 = Re {S1S2
*
 + S3S4

*
}   S34 = Im {S2S1

*
 + S4S3

*
} 

S41 = Im {S2
*
S4 + S3

*
S1}   S42 = Im {S2

*
S4 - S3

*
S1} 

S43 = Im{S1S2
*
 - S3S4

*
}    S43 = Re{S1S2

*
 - S3S4

*
} 

 

 

F-3. Diffusion de Mie 

 

La théorie de Mie permet de calculer, analytiquement ou numériquement, les composantes de la 

matrice de diffusion par un nuage de particules, dans le formalisme de Mueller. L’état de polarisation 

de la lumière diffusée dépend des propriétés optiques et de la taille des particules.  

La première hypothèse de la diffusion de Mie consiste à considérer que le nuage diffusant est 

composé de particules sphériques caractérisées par un indice de réfraction complexe et isotrope. 

On considère aussi que la diffusion par chaque particule est indépendantes des autres particules. 

On considère enfin uniquement la diffusion simple, c’est-à-dire que la lumière diffusée par une 

particule n’est pas rediffusée. 

Compte tenu de ces trois hypothèses, la matrice de Mueller représentant la diffusion de Mie, notée 

(M), peut s’exprimer sous la forme suivante (Bohren et Huffmann 1998): 
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Le vecteur de Stokes résultat de la diffusion par une particule est donc donné par la relation : 
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Les paramètres de Stokes normalisés Sij ainsi que leur expression ont été présentés dans la 

partie F.2. Toutefois, dans le cas de particules sphériques, leurs expressions sont simplifiées et peuvent 

s’écrire : 

S11 = 
2

1
(|S1|² + |S2|²)   S12 = 

2

1
 (|S2|² - |S1|²)  

S33 = Re {S1S2*}   S34 = Im {S2S1
*
} 

 

 Il est donc nécessaire de pouvoir calculer les amplitudes |S1| et |S2|, également appelées 

intensités de Van de Hulst. Pour cela, il est nécessaire d’introduire le paramètre de taille, noté X, défini 

comme suit : 

λ

πr
X

2
=       (16) 

où r est le rayon de la particule et λ la longueur d’onde du faisceau incident. 

 

Les expressions de S1 et S2 en fonction de l’angle de diffusion, noté θ, sont les suivantes : 
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)(cos
sin

1 1 θ
θ

π nn P=   )(cos1 θ
θ

τ nn P
d

d
=  

 Où  m est l’indice de réfraction complexe de la particule 

  
1

nP  les polynômes de Legendre 

  nψ  et nζ  les fonctions de Riccati-Bessel 

 Le paramètre de taille X intervient dans l’expression des coefficients an et bn. 

 Dans un problème de diffusion par un nuage de particules, il est également nécessaire de 

prendre en compte l‘épaisseur optique du nuage extτ , permettant de quantifier l’extinction du faisceau 

incident. En effet, seule une fraction ( )exte
τ−1  du faisceau incident est diffusée, tandis que l’autre est 

absorbée.  

En considérant un nuage de particules d’épaisseur L, de densité N uniforme, dont la section efficace 

d’extinction est πr²Qext ,la profondeur optique pour une observation suivant un axe Ox s’exprime 

comme suit : 

∫=
L

extext dxQrN

0

²πτ  
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Annexe G 

MODELE DE MIE 

 

Le modèle employé pour simuler la diffusion de Mie est une adaptation du code de Bohren 

(Bohren et Huffman 1998) développée par J. Lasue du LATMOS (J. Lasue 2006). En considérant des 

particules sphériques, il permet de calculer, en fonction du paramètre de taille X, les composantes de la 

matrice de diffusion S11 et S12 (voir annexe F). 

Une amélioration par rapport au code d’origine est apportée en normalisant, pour un angle de 

phase donné, les intensités calculées par rapport à l’intensité diffusée dans tout l’espace. 

Cette normalisation permet de s’affranchir d’un paramètre inconnu, à savoir le nombre de 

particules diffusantes dans le nuage étudié. Les intensités calculées correspondent donc à la diffusion 

par une seule particule En conséquence, les interprétations des résultats obtenus sur PAMPRE 

pourront être effectuées à partir des variations du degré de polarisation, et non des variations 

d’intensités. 

Le résultat du modèle est une courbe de phase pour des angles de phase compris entre 0 et 

180°. L’ouverture angulaire de 3° du détecteur est prise en compte. Pour un angle de phase donné, les 

intensités parallèles et perpendiculaires calculées sont moyennées sur un intervalle de ± 1.5°. Le degré 

de polarisation est calculé à partir de ces intensités moyennes.  

Les paramètres d’entrée du modèle sont les suivants : 

- la longueur d’onde incidente 

- le rayon moyen des particules 

- la largeur de distribution en taille des particules  

- l’indice optique des particules 

La longueur d’incidente est fixée à la longueur d’onde à laquelle émet le laser, 532 nm. La limite 

inférieure du rayon moyen des particules est fixée à 50 nm. A des valeurs inférieures, la diffusion de 

Mie n’est plus valable, et la diffusion de Rayleigh doit être considérée. Les rayons maximaux 

considérés sont de 1 µm, soit environ le rayon des particules obtenues au plus bas débit utilisé (10 

sccm, voir chapitre 5).  

La distribution en taille des tholins est supposée de type gaussien. Elle est donc définie par une 

largeur à mi-hauteur s. exprimée en pourcentage du rayon moyen :  

100x
r

r
s

∆
= . 

Le modèle permet de ne prendre en compte que des distributions de largeur comprises entre 0 et 

66%.  

L’indice optique correspond à la partie réelle ainsi qu’à la partie imaginaire. 
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Les sorties de code se présentent sous la forme d’un tableau à cinq colonnes, donnant 

respectivement : 

- l’angle de phase en degrés; 

- la valeur du paramètre S11 ; 

- l’intensité parallèle au plan de diffusion ; 

- l’intensité perpendiculaire ; 

 la valeur du degré de polarisation. 

Il est ainsi possible de tracer la courbe de phase correspondante.  

Des études préliminaires ont été effectuées pour évaluer l’influence des paramètres d’entrée : le 

rayon des particules, la largeur de la distribution en taille, ainsi que les composantes réelles et 

imaginaires de l’indice optique. 

La figure G.1 présente des courbes de phase obtenues pour des rayons de particules compris entre 

50 nm et 1 µm. Dans un premier temps, une distribution extrêmement fine, d’une largeur de 0,02 %, 

est considérée. L’indice choisi est celui déterminé par l’équipe de Coll et al. (1999), soit n=1,6375 et 

k=0,13 i. 
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Figure G.1 : courbes de phase pour des rayons de 50 nm à 1 µm. 

 

Comme le montre la figure G.1, la taille des particules a une grande influence sur les courbes de 

polarisation. En effet, les valeurs de polarisation pour un angle de phase donné sont très différentes 

d’un rayon à l’autre. Pour des particules de 50 nm de rayon, la polarisation est nulle à des angles de 

phase de 0 et 180 °. Elle est positive pour tous les autres et est maximale à 90°. Pour des rayons 

supérieurs, des oscillations avec des changements de signe apparaissent. Quelle que soit la valeur du 

rayon, la polarisation est nulle à des angles de phase de 0 et 180°. 
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La figure G.2 présente les courbes de phase obtenues pour des largeurs de distribution de 0,02 % à 

60%, pour un rayon de 165 nm et les mêmes valeurs d’indices que pour la courbe G.1. 
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Figure G.2 : courbes de phase pour des largeurs de distribution de 0,02% à 60%. 

 

 Les courbes de phase obtenues pour des largeurs inférieures ou égales à 2% sont confondues. 

Au-delà de 2%, l’augmentation de la largeur des distributions réduit l’amplitude des variations de 

polarisation. Pour la largeur maximale de 60%, les oscillations sont très peu marquées, et la 

polarisation est bornée entre -0,2 et +0,1. Ce résultat montre que plus la distribution en taille des 

particules est large, plus les oscillations de la valeur de polarisation sont lissées. 

 

 La figure G.3 présente les courbes de phase obtenues pour différentes valeurs de la partie 

réelle de l’indice n, de 1,5 à 1,9. La valeur de k est fixée à 0,13. La largeur de la distribution est fixée à 

0.02% et le rayon à 165 nm. 
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Figure G.3 : courbes de phase pour des valeurs de n de 1,5 à 1,9. 
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 Pour toutes les valeurs de n, l’allure de la courbe de phase est similaire. Pour cette valeur de 

rayon, on retrouve tout d’abord une décroissance de la polarisation jusqu’à un minimum de -1 au 

voisinage de 50°. La courbe de polarisation au voisinage de ce minimum est d’autant plus large que 

l’indice est élevé. L’angle de phase auquel se produit le changement de signe de la polarisation 

augmente avec la valeur de n. D’autre part, le maximum de polarisation diminue lorsque n augmente.  

Enfin, ce maximum est atteint à des angles de phase plus élevés lorsque n croît. 

  

Enfin, l’influence de la partie imaginaire de l’indice, k, correspondant à l’absorption des 

particules, est étudiée. Les résultats obtenus pour des valeurs de k comprises entre 0.001 et 0.2 sont 

présentés sur la figure G.4. La valeur de n est fixée à 1,6375, la largeur de la distribution en taille à 

0,02%, et le rayon à 165 nm. 
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Figure G.4 : courbes de phase pour des valeurs de k de 0,001 à 0,2. 

 

 Les courbes de phase obtenues pour des valeurs de k inférieures ou égales à 0,01 sont 

confondues. Les résultats obtenus montrent que l’absorption n’a qu’une influence très limitée sur la 

valeur de la polarisation. 
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Annexe H 
 

Hadamcik et al. 2009, Planetary and Space Science 57 p.1631 
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Annexe I 
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RESUME 

 

 

 

L'expérience PAMPRE permet de produire des équivalents d'aérosols de l'atmosphère de Titan 

grâce à un plasma radio fréquence dans un mélange N2-CH4. Le premier objectif de cette thèse a été 

d’étudier le plasma afin de caractériser la source d’énergie permettant d’amorcer cette chimie. Des 

mesures de densité électronique montrent que celle-ci est plus faible dans les mélanges N2 -CH4 que 

dans l'azote pur. Une étude du plasma par spectroscopie optique d'émission montre que cette 

diminution de densité d'électrons peut être compensée par une augmentation de leur énergie pour 

maintenir la décharge. Le second objectif est une étude de la croissance des aérosols par des mesures 

ex situ et in situ Les observations d'aérosols au MEB mettent en évidence l'influence des paramètres 

du plasma sur la taille des poudres: pour des proportions élevées de CH4 ou des débits de gaz faibles 

(minimisant ainsi la force de traînée), les particules sont plus grosses, et peuvent atteindre 1 µm de 

diamètre. En pulsant le plasma, avec une durée d'allumage de 10 s, les aerosols obtenus ont un 

diamètre proche de celui des aerosols de Titan (90 nm). L'étude en mode pulsé a également permis de 

mesurer le temps de formation des aérosols, de quelques dizaines de secondes. Ce temps est réduit  à 

pression élevée ou à concentration de CH4 faible. Enfin, un diagnostic de mesure de lumière diffusée a 

été conçu pour étudier la croissance in situ en temps réel. Les variations du degré de polarisation 

mesurées sont reproduites par un code de diffusion de Mie, et permettent de déduire la variation du 

rayondes particules au cours du temps. Les vitesses de croissance obtenues sont de l'ordre de 4 nm/ s. 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

 

The experiment PAMPRE is designed to produce analogues of Ttan's aerosols, thanks to a 

radio frequency plasma in N2-CH4 mixtures. The first goal of this work is to study the plasma to 

characterize the energy source inducing this chemistry. Electron density measurements show this latter 

is weaker in N2-CH4 mixtures than in pure N2. A plasma study by optical emission spectroscopy 

show that this decrease in electron density can be compensated by an increase in their energy to 

maintain the discharge. The second goal is to study the growth of aerosols by ex situ and in situ 

measurements. Observations of the particles by SEM allow to point out the influence of experimental 

parameters on the aerosols size: for large amounts of CH4 or low gas flow rates, the produced particles 

are larger, and their diameter can reach 1 µm. With a plasma in pulsed mode, and with a duration of 10 

s, the particles have a diameter of about 90 nm, close to the diameter of Titan's aerosols. A study of the 

plasma in pulsed mode also allowed to measure the formation time of particles, of few tenth of 

seconds. This formation time is reduced when the CH4 amount is low or chen the pressure is high. At 

last, an experimental set up was designed during this PhD to measure in situ and in real time the 

growth of aerosols. The measured variations of the polarization degree are fitted by Mie scattering 

simulations, and allow to deduce a variation of particles radius with time. The obtained growth rate are 

of about 4 nm per second. 

 


