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Résumé 
La recherche des phases hydratées présentes à la surface de Mars est essentielle à la connaissance de 

son passé habitable et du devenir de l’eau sur une planète bouleversée par des changements climatiques 
globaux. Avec l’arrivé de MSL/Curiosity dans le cratère Gale, de nouveaux moyens in situ ont été déployés 
pour caractériser l’hydratation de la surface. Parmi ceux-ci, la spectroscopie de plasma induit par laser 
(LIBS) de l’instrument ChemCam permet une mesure de composition élémentaire à distance. L’utilisation 
en LIBS du pic d’émission de l’hydrogène Balmer alpha à 656.6 nm pour quantifier la teneur en eau est 
cependant l’objet d’une littérature encore très réduite. 

Grâce à la réplique fonctionnelle de l’instrument martien, un banc expérimental LIBS a été développé 
en laboratoire afin d’analyser plusieurs séries d’échantillons hydratés d’intérêt géologique. L’installation a 
aussi permis de varier les paramètres expérimentaux afin d’évaluer leur effet sur la mesure LIBS de l’hy-
drogène, un point essentiel car ChemCam est un instrument polyvalent, utilisé sur des cibles à différentes 
distances, à différentes énergies et focalisations laser, et ce en fonction des contraintes opérationnelles sur 
Mars. A l’exception de quelques échantillons révélant des phénomènes spécifiques à l’hydrogène, l’issue 
de ces tests montre qu’une calibration linéaire est obtenue avec la teneur en eau, indépendante du type 
d’échantillon, et plusieurs normalisations du signal sont proposées afin de compenser les variations des 
conditions expérimentales. 

Appliquée dans un premier temps aux veines de sulfates de calcium détectées dans toutes les unités 
géologiques traversées par le rover, cette calibration révèle dans celles-ci un niveau d’hydratation homo-
gène correspondant à celui de la bassanite (CaSO4 × 0.5H2O). Ce minéral se forme principalement par 
déshydratation du gypse et implique donc une précipitation de ce dernier dans les fractures à des tempéra-
tures inférieures à 60°C, puis la prévalence de conditions hyperarides jusqu’à la fin de la diagénèse permet-
tant de le déstabiliser. Une exploration plus générale du signal d’hydrogène observé par l’instrument montre 
une importante diversité des signatures d’hydratation. La classification pétrologique des données in situ 
permet de mettre en évidence, à la lumière des essais effectués en laboratoire, un effet de la texture des 
roches sur le signal d’hydrogène. La présente étude, centrée sur certains types de cibles, permet de déter-
miner le niveau  d’hydratation de phases particulières, comme des sulfates de magnésium dans des forma-
tions dendritiques, et de caractériser la teneur en eau de sédiments opalifères vraisemblablement formés par 
un épisode d’altération acide tardif. 

Sur Mars, les mesures d’abondance en eau effectuées jusqu’à présent étaient restreintes à de rares 
expériences de pyrolyse ; cette étude montre que ChemCam apporte maintenant un nouveau moyen opéra-
tionnel pour la mesure de l’hydratation dont l’approche offre de nouvelles perspectives du fait de l’échelle 
de mesure, submillimétrique, et du très grand nombre de roches analysé. 

  





 

7 

Abstract 
The search for hydrated phases lying at the surface of Mars is essential to understand its habitable 

past and the fate of water on a planet disrupted by global climate changes. With the arrival of the MSL/Cu-
riosity rover at Gale crater, new tools have been deployed in situ to characterize surface hydration. Among 
these, laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) performed by the ChemCam instrument enables re-
mote measurement of elementary abundance. However, measuring the LIBS emission peak of hydrogen at 
656.6 nm (Balmer alpha) to quantify target water content is poorly documented in the literature. 

Using the instrument replica in the laboratory, an experimental platform has been developed to ana-
lyze a large series of hydrated samples of geological interest. The setup was also used to vary the experi-
mental parameters in order to evaluate their influence on the LIBS hydrogen signal. This is an important 
part of the tests because ChemCam is a versatile instrument used on targets at different distances, and for 
different laser energy and focus depending on the operational constraint on Mars. Except for a few samples 
revealing effects specific to hydrogen, these tests show that a linear calibration curve with water content is 
achieved, independent on sample type, and that several normalization of the signal are proposed in order to 
compensate for the varying experimental conditions. 

First applied to the calcium sulfate veins identified in all the geological units along the rover traverse, 
the calibration reveals on the veins a homogeneous hydration state corresponding the hemihydrate form, 
bassanite (CaSO4 × 0.5H2O). This mineral most probably is formed by the dehydration of gypsum and 
therefore implies that it precipitated within the fractures at temperatures below 60°C, then hyperarid con-
ditions prevailed which made it unstable. A more global analysis of the hydrogen signal observed by the 
instrument at Gale crater indicate an important variety of hydration signatures. A petrological classification 
of the targets highlights a rock texture effect on the LIBS hydrogen signal, which is matches experimental 
results obtained at the laboratory. When centered on specific target types, the analysis of the hydrogen 
signal shows that the hydration state of several phases can be constrained. This study reports for instance 
on the magnesium sulfates present in dendritic features, and characterizes the water content of opaline silica, 
after their discovery within the sediments, which most probably formed by a late acidic event. 

On Mars, measurements of water abundance have been limited to rare and bulk pyrolysis experiments. 
This study shows that ChemCam is an operational tool for measuring hydration, with an new approach 

based on the sampling scale, at a submillimeter level, and the large number of rocks being analyzed. 
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« Mars est une planète bien connue, à cause de sa proximité et de la 
transparence de son atmosphère. [...] Les régions vert-sombre tournent 
au jaunâtre à l’automne martien. Il pourrait s’agir de plantes du type 
thallophytes ou muscinées, ou d’algues de glacier. » 

- J.C. Pecker, E. Schatzman. Ed. Masson et Cie, Astrophysique générale, 1959 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

« Ce qui embellit le désert, c'est qu'il cache un puits quelque part. » 

-Antoine de Saint-Exupéry 
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Introduction 

L’eau est le principal facteur d’altération à la surface des planètes habitables. A l’état liquide, elle 
domine l’ensemble des processus d’altération physico-chimiques, entrainant avec elle la formation d’une 
extraordinaire diversité de minéraux secondaires. L’étude de l’habitabilité d’autres planètes, comme celle 
de Mars à travers son histoire géologique et climatique, dépend de la recherche de ces minéraux et d’autres 
traces laissées par l’action de l’eau à la surface. L’exploration de Mars a commencé avec la découverte 
depuis l’orbite des grandes ‘vallées de débâcles’ (Mariner 9) marquant des épisodes d’écoulements catas-
trophiques globaux ; elle continue aujourd’hui avec les premières analyses par diffraction X de sédiments 
argileux réalisées à sa surface (MSL/Curiosity). 

L’histoire de l’eau sur Mars est intimement liée à son évolution. L’absence de tectonique des plaques 
et son climat tardif aride et froid a permis de conserver au cours des temps géologiques de nombreuses 
composantes de sa surface, leur conférant un âge bien plus avancé que les surfaces terrestres les plus an-
ciennes. Les observations depuis l’orbite de ces surfaces anciennes indiquent que l’eau liquide était présente 
par le passé. D’après ces observations globales, Mars est une planète vraisemblablement marquée par d’im-
portants changements climatiques, ayant produit des séquences sédimentaires complexes où se trouvent 
basaltes, sulfates, argiles et en de rares occasions carbonates [Bibring et al., 2006; Ehlmann et al., 2011]. 
Déterminer si l’eau était présente de manière épisodique ou au contraire sur de longues durées, pour former 
les minéraux hydratés observés à la surface ou dans la proche sous-surface, est un sujet de recherche très 
actif. L’eau a-t-elle laissé le temps à des formes de vie d’apparaitre ? Qu’est-elle devenue ? Dans quelles 
proportions s’est-elle échappée de l’atmosphère, est-elle enfouie dans le sous-sol, ou réside-t-elle dans la 
structure des minéraux hydratés dont certains sont détectables à la surface ? Comprendre l’histoire de l’eau 
permet de retracer les bouleversements climatiques qu’a subi Mars. Afin de répondre à ces larges problé-
matiques de recherche, il est nécessaire d’étudier l’hydratation actuelle de la surface de Mars ; de caracté-
riser et répertorier les minéraux hydratés dans leur contexte géologique, de déterminer la distribution ac-
tuelle de l’eau, son cycle, et les mécanismes qui la déplacent ou l’ont déplacé d’un réservoir à un autre. 

L’eau fut la principale ligne directrice des programmes d’exploration des rovers Spirit et Opportu-
nity. Sur leurs différents sites, bien que dominés par une composante basaltique, la découverte de sulfates 
anhydres et hydratés, de silice amorphe, d’hématite sous forme de sphérules, et de phyllosilicates révèle 
l’existence d’un environnement ancien marqué par l’altération de l’eau, en conditions localement acides ou 
hydrothermales [Arvidson, 2016]. Avec l’arrivée de MSL/Curiosity à la surface des terrains sédimentaires 
du cratère Gale, de nouveaux moyens ont permis d’aborder plus précisément la thématique de l’habitabilité. 
Dans les premiers mois de la mission, l’analyse par diffraction X de sédiments fluvio-lacustres a révélé la 
présence d’argiles, et leur pyrolyse des traces de matière organique [Freissinet et al., 2015]. L’ensemble de 
ces résultats montre l’importance et la complémentarité des mesures in situ par rapport aux observations 
orbitales dans l’étude de l’histoire géologique de Mars. 

L’un des atouts principaux de la mission MSL repose sur une analyse minéralogique détaillée des 
sédiments permettant la détection de minéraux hydratés comme les argiles; mais la mesure de l’hydratation 
par Curiosity bénéficie aussi de nouvelles capacités, indépendantes du prélèvement et de l’analyse des 
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échantillons par forages. L’hydratation est l’objectif principal des mesures de l’instrument DAN (Dynamic 
Neutron Albedo) qui enregistre la signature d’atténuation et d’absorption neutronique de l’hydrogène dans 
la sous-surface à l’échelle du mètre. Un deuxième moyen de détection de l’hydrogène est apporté par Chem-
Cam (Chemistry and Camera instrument) grâce à la spectroscopie sur plasma induit par laser (LIBS en 
anglais: Laser Induced Breakdown Spectroscopy). Cette technique permet d’obtenir la composition élé-
mentaire grâce aux pics d’émission des principaux éléments excités dans le plasma induit par le laser. Parmi 
les pics analysés par le spectromètre de l’instrument, la mesure de l’hydrogène à 656.5 nm (Balmer alpha) 
constitue une détection directe de l’hydrogène. 

Les mesures submillimétriques et rapides de l’hydrogène et des autres éléments en LIBS par Chem-
Cam complètent les analyses minéralogiques des poudres de forages, qui fournissent uniquement des résul-
tats moyennés à l’échelle du centimètre, et qui, du fait de la complexité opérationnelle qu’elles impliquent, 
sont beaucoup plus limitées en nombre. Cet ensemble de données, combinées aux autres mesures de MSL 
constituent un moyen d’analyse géochimique sans précédent dans l’exploration martienne. Néanmoins, la 
LIBS est une technique relativement jeune et si elle permet la mesure de nombreux éléments chimiques, 
l’étalonnage du signal d’hydrogène émis est le sujet d’une littérature encore très réduite. Dans quelle mesure 
le signal d’hydrogène de ChemCam peut-il être utilisé afin de déduire la teneur en eau et hydroxyles des 
cibles analysées sur Mars ? Quelles sont les implications géologiques associées aux mesures in situ de l’hy-
dratation ? Ces deux questions représentent les principales problématiques des travaux de thèse présentés 
dans ce manuscrit. Elles définissent des objectifs à la fois métrologiques, par la mesure LIBS de l’hydrogène 
encore inexploitée, et géochimiques, par la caractérisation des phases porteuses de l’hydrogène et des im-
plications sur les conditions de formation et de diagénèse des sédiments trouvés dans le cratère Gale. 

Dans le premier chapitre de ce mémoire [Contexte sur l’hydratation de Mars], nous présenterons 
plus en détails les problématiques liées à l’hydratation de Mars à la lumière des résultats orbitaux et in situ. 
Après avoir introduit la géologie du cratère Gale et une description des moyens analytiques apportés par le 
rover Curiosity, les objectifs précis des travaux de thèse seront énumérés. 

Dans le deuxième chapitre [Calibration du signal d’hydrogène], nous introduirons la méthode 
LIBS servant à la mesure de l’hydrogène, puis l’instrument ChemCam, et nous décrirons en détails le banc 
expérimental mis au point pour effectuer les mesures LIBS en laboratoire, ainsi que le traitement des don-
nées effectué. Une description et une justification des échantillons choisis pour la calibration, ainsi qu’une 
description des mesures indépendantes réalisées pour estimer leur teneur en eau, seront faites. Enfin, nous 
présenterons les résultats de cette calibration. 

Ensuite, le chapitre [Applicabilité aux données martiennes] discutera de l’importance des diffé-
rences expérimentales entre les mesures LIBS effectuées sur Mars et en laboratoire. Après correction des 
différences de réponse instrumentale entre les deux dispositifs, une liste exhaustive des paramètres influen-
çant la mesure LIBS de l’hydrogène sera dressée, et plusieurs méthodes de normalisation seront proposées 
afin de corriger de possibles biais. Les résultats d’une série de tests de validation seront présentés en vue 
de l’application de la calibration aux données martiennes.  

Dans le chapitre [Hydratation des sulfates de calcium], nous présenterons les observations effec-
tuées dans le cratère Gale sur des formations de sulfates de calcium remplissant les fractures des sédiments, 
représentant un ensemble de cibles intéressantes pour l’application de la calibration du signal d’hydrogène. 
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Le niveau d’hydratation mesuré sera discuté notamment en tant que contrainte sur les conditions tardives 
de diagénèse des sédiments dans lesquels ces sulfates ont été détectés. 

Le cinquième chapitre [Hydratation dans le cratère Gale] constituera une exploration plus générale 
de l’hydratation de la surface martienne mesurée par ChemCam le long du parcours de Curiosity dans le 
cratère Gale. Nous montrerons leur complémentarité avec les résultats obtenus par d’autres instruments. 
Des cas de figures intéressants seront dégagés de l’ensemble, concernant notamment les forages dans les 
sédiments, les roches ignées, les détections de sulfates de magnésium et les enrichissements en silice 
amorphe. 

Un dernier chapitre [Outils pour l’exploration et l’analyse] apportera une description des opéra-
tions effectuées sur Mars et discutera de l’investissement personnel impliqué. Il présentera des outils ayant 
été développés dans le cadre des travaux de thèse, mais ayant plus largement contribué à de nombreuses 
études et aux opérations de MSL/Curiosity par l’équipe scientifique. 

Le mémoire sera conclu par des éléments de réponse apportés aux problématiques soulevées dans la 
première partie, tant vis-à-vis de la métrologie LIBS que des implications associées aux phases hydratées 
identifiées dans le cratère Gale. Enfin nous proposerons des pistes expérimentales permettant d’améliorer 
encore la compréhension des phénomènes affectant la mesure de l’hydrogène, et exposerons aussi de façon 
plus large le potentiel à venir de la caractérisation des phases hydratées dans le cratère Gale et ailleurs.



Le cratère de Gale vu par HRSC 10 km
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Chapitre 1 Contexte sur l’hydratation de Mars 

L’étude de l’hydratation de Mars est un sujet vaste, tant l’eau est un acteur clé dans les grandes étapes 
de son évolution. Ce chapitre retrace les grandes problématiques liées à l’eau sur Mars depuis sa formation 
jusqu’à ses activités tardives observables aujourd’hui. Il résume l’état des connaissances de l’hydratation 
de Mars à travers les observations effectuées, grâce aux météorites, mais surtout par l’exploration depuis 
son orbite et in situ. Une deuxième partie introduit les problématiques plus spécifiques au cratère de Gale 
ainsi que les observations déjà effectuées, et l’exploration en cours par le rover MSL/Curiosity. Enfin nous 
exposons l’intérêt particulier d’étudier l’hydratation du site et les objectifs de la thèse. 

 Rôle de l’eau dans l’évolution de Mars 

1-1.1. Accrétion, dégazage et échappement 

L’abondance globale en eau de Mars acquise lors de sa formation est un paramètre important. D’un 
point de vue rhéologique, la présence d’eau (seulement 10 à 100 ppm d’équivalent eau) diminue la viscosité, 
affectant les phénomènes de transport de chaleur dans le manteau comme la conductivité ou la convection 
[Karato, 2008]. L’eau abaisse également la température de fusion des roches [Grove et al., 2006]. Dans 
l’atmosphère, l’eau, initialement présente ou apportée par le dégazage du volcanisme et les impacts, est un 
puissant gaz à effet de serre avec le dioxyde de carbone et d’autres composés comme le méthane ; mais 
présente à la surface ou dans la sous-surface, l’eau est surtout un important facteur d’altération physique et 
chimique. 

L’abondance initiale en eau de Mars est encore mal connue. Elle est globalement fixée à la fin de la 
phase d’accrétion des premiers millions d’années de formation du système solaire. Les modélisations con-
cordent à prédire que Mars est un cas particulier comparé aux autres planètes telluriques internes de notre 
système car sa formation aurait été largement influencée par la migration des planètes géantes Jupiter et 
Saturne, limitant sa taille à celle d’une protoplanète. Alors que ces modèles justifient la présence d’une 
ceinture d’astéroïdes tronquée et d’une planète Mars plus petite que la Terre à cause de la déstabilisation 
des planétésimaux dans sa zone d’accrétion liée à la migration de Jupiter, ils montrent aussi que comparé à 
la Terre ou Vénus, Mars a probablement absorbé une plus grande proportion des planétésimaux provenant 
de l’extérieur du système du fait de leur déstabilisation par les géantes gazeuses [Morbidelli et al., 2000; 
Lunine et al., 2003; Walsh et al., 2011]. Les parties extérieures du système solaire, largement enrichies en 
eau comparé au disque interne, auraient apporté à Mars l’équivalent d’une teneur en eau moyenne de l’ordre 
de 0.1-0.2 %m, en comparaison à environ ~0.05 %m pour la Terre [Brasser, 2012].  
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Le rapport entre l’abondance d’hydrogène et celle du deutérium permet de contraindre les possibles 
origines des réservoirs d’eau dans le système solaire. Dans le cas des planètes telles que Mars, l’échappe-
ment atmosphérique a, très tôt, considérablement modifié la valeur de ce rapport [Owen et al., 1988; Kras-
nopolsky, 2000; Leshin et al., 2013]. 

L’évolution de l’abondance en eau de Mars peut néanmoins être étudiée à travers les météorites 
martiennes trouvées sur Terre. L’origine martienne commune d’une série de météorites, dites ‘SNC’ de 
leurs noms Shergottites, Nakhlites et Chassignites, a été déterminée entre autres à partir des rapports des 
isotopes de l’oxygène indiquant une origine commune [Clayton and Mayeda, 1996] et des liens entre la 
composition isotopique des gaz piégés dans les météorites et les mesures effectuées dans l’atmosphère ac-
tuelle de Mars par les sondes Viking [Bogard and Johnson, 1983]. Les proportions de certains minéraux 
ignées hydratés présents dans les météorites sont indicatrices de la teneur en eau piégée lors de la solidifi-
cation du magma. La plupart des  météorites contiennent une teneur en moyenne en eau de l’ordre de 50 – 
150 ppm [Leshin et al., 1996], indiquant une faible abondance en eau dans le manteau, entre 5 et 30 ppm 
en estimant une fusion partielle de 10-20% et sans dégazage [Filiberto and Treiman, 2009]. Les résultats 
de ces études sont toujours sujet à débat puisque, pour ces météorites, le degré de dégazage du magma ou 
de volatilisation de l’hydrogène lors de l’impact, afin de déduire une contrainte sur la teneur initiale du 
manteau, n’est pas clairement connu et pourrait expliquer les faibles teneurs obtenues [Dreibus and Wanke, 
1985; Mysen et al., 1998; McSween et al., 2001]. 

Par ailleurs, d’autres études, basées en particulier sur les shergottites dont l’origine est clairement 
mantélique d’après leur composition minéralogique et leurs caractéristiques pétrologiques (e.g. Mus-
selwhite et al. [2005]), indiquent une teneur en eau totale du magma source entre 55 et 220 ppm. Cette 
teneur est estimée grâce à l’abondance d’hydroxyapatites et d’amphiboles parmi les résidus lors de la cris-
tallisation [McCubbin et al., 2012]. L’hydratation du magma initial, plus élevée que les moyennes déduites 
des météorites, montre qu’un important dégazage a dû avoir lieu et que le manteau de Mars aurait effecti-
vement pu être une source importante d’eau dans l’environnement à la surface et dans la croûte [Grott et 
al., 2012]. 

La découverte récente d’un nouveau type de météorite, une brèche basaltique (NWA 7034), indique 
une teneur en eau bien plus importante que les précédentes avec jusqu’à 0.6 %m d’eau d’origine extrater-
restre [Agee et al., 2013]. Bien que le réservoir correspondant puisse être principalement crustal, cette nou-
velle découverte relance le débat sur la représentativité des précédentes météorites étudiées et sur l’origine 
du réservoir d’eau martien échantillonné par leur biais, crustal ou mantélique. 

Le bilan de l’eau  à la surface de Mars lors de son évolution est donc encore mal défini tant l’impor-
tance des sources d’eau internes principalement par le volcanisme, ou externes par les impacts, sont encore 
sujettes à débat. Les modèles montrent que l’efficacité du dégazage, apportant l’eau et les autres éléments 
volatiles du manteau comme le dioxyde de carbone, le dioxyde de soufre, le sulfure d’hydrogène, les halo-
génures d’hydrogène, etc. dépend lui-même de la teneur en eau du manteau ; mais indiquent aussi que la 
majorité de ce réservoir a dû être dégazé au cours du premier milliard d’années d’évolution de la planète 
[Grott et al., 2011]. 
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Figure 1-1 : Repères dans l’histoire hydrologique de Mars à partir d’âges dérivés de la craté-
risation, d’après les références mentionnées dans le texte. 

Une fois dans l’atmosphère, divers processus déterminent le devenir de l’eau et des autres espèces 
volatiles. L’atmosphère martienne a changé considérablement selon trois étapes principales. En premier, la 
proto-atmosphère, ou atmosphère primordiale, est le résultat de l’accrétion lors des premiers millions d’an-
nées et se compose majoritairement de dihydrogène, mais également d’eau et dioxyde de carbone lié à des 
dégazages rapides, comme potentiellement celui d’un océan magmatique [Elkins-Tanton, 2008]. Ce pre-
mier réservoir atmosphérique s’est ensuite échappé sous le rayonnement intense du soleil jeune dans l’ex-
trême UV [Lammer et al., 2008; Tian et al., 2009] pour former une atmosphère secondaire vraisemblable-
ment enrichie en dioxyde de carbone avec une présence non négligeable d’eau. Celle-ci se forme sous l’effet 
combiné du dégazage, des apports météoritiques, et de l’échappement lié à l’activité du soleil encore jeune. 
Enfin, une diminution de l’activité volcanique et des mécanismes d’échappement ont conduit à l’érosion 
progressive de l’atmosphère jusqu’à son état actuel. Les modèles prédisent que l’interaction atmosphère – 
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vent solaire durant cette période tardive peut justifier une perte de seulement ~200 mbar maximum [Chas-
sefière et al., 2007; Manning et al., 2011; Lammer et al., 2012] mais l’efficacité des différents mécanismes 
d’échappement, probablement spécifiques à Mars, est encore à l’étude et la sonde MAVEN va permettre 
de mieux contraindre ce problème [Jakosky et al., 2015]. 

Le réservoir en eau global peut être représenté en hauteur d’eau moyenne équivalente à la surface, 
en anglais ‘global equivalent level’ (GEL). Dans cette unité, l’apport en eau initial modélisé par accrétion 
sur Mars pourrait être de l’ordre de 600 – 1200 m GEL [Lunine et al., 2003]. D’après les modèles, la perte 
en eau par échappement atmosphérique lors des derniers milliards d’années serait limitée à 90 m GEL 
[Lammer et al., 2012]. Le rapport D/H mesuré actuellement à la surface montre qu’une partie plus impor-
tante du réservoir initial a été perdue [Donahue, 2004], donc probablement très tôt, avec l’érosion de l’at-
mosphère primordiale. Néanmoins, une grande partie de l’eau pourrait être encore présente, stockée dans 
la sous-surface [Barabash et al., 2007], car ce réservoir est responsable des traces d’érosion et d’altération 
visibles à la surface, qui sont postérieures à l’échappement de l’atmosphère primordiale 

1-1.2. Altération 

Bien que le devenir d’une majeure partie de l’eau martienne ne soit pas encore élucidé, les marques 
de sa présence en sous-sol et à la surface de Mars sont encore visibles aujourd’hui. L’altération par l’eau a 
modifié la géomorphologie en creusant de nombreuses vallées, mais aussi en produisant des minéraux spé-
cifiques notamment des sulfates et des argiles identifiés sur les affleurements, depuis l’orbite mais aussi 
analysés en détails in situ. Ces différents produits de l’érosion mécanique et de l’altération chimique appor-
tent non seulement une contrainte supplémentaire sur le réservoir d’eau global actuel, mais sont surtout 
indicateurs des conditions climatiques passées ayant permis l’émergence de tels phénomènes d’altération 
plutôt que d’autres. 

D’importants indices en faveur d’un climat passé plus chaud et humide sont basés sur une géomor-
phologie marquée par la présence d’eau liquide. Ces formations correspondent essentiellement à des vallées 
fluviales et des deltas, des paléolacs et des ‘vallées de débâcle’ limitées aux régions du Noachien et de 
l’Hespérien (figure 1-1). 

La plupart des réseaux de vallées sont identifiés sur les terrains anciens du Noachien mais aussi dans 
les régions de l’Hespérien tardif il y a 2,9 milliards d’années. Ils se seraient formés par écoulement d’eau 
sur une surface de drainage, possiblement liée à la précipitation d’eau de pluie, bien que leur mécanisme 
exact de formation et les durées d’écoulement, permanant ou épisodiques soient encore débattues  [Carr 
and Clow, 1981; Mangold et al., 2004; Hynek et al., 2010; Leshin et al., 2013]. Leur morphologie permet 
néanmoins d’estimer le débit associé, similaire aux activités fluviales terrestres [Irwin et al., 2005], mais 
ne contraint que difficilement le volume d’eau correspondant. 

Des paléolacs sont présents dans un certain nombre de cratères d’impact ou d’autres dépressions 
topographiques [De Hon, 1992; Cabrol and Grin, 1999, 2001, 2003]. Ils sont identifiés par une variété de 
caractéristiques locales : des cônes alluviaux, des deltas, des terrasses stratifiées et des traces d’anciens 
rivages. Ils sont fréquemment liés à un réseau de vallées fluviales visibles en amont ; parmi les exemples 
les plus remarquables, le cratère de Gale dont l’analyse in situ des formations sédimentaires inférieures 
montre leur déposition dans un environnement fluviatile et lacustre [Grotzinger et al., 2015] (section 1-2). 
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La plupart de ces systèmes lacustres semblent dater du Naochien tardif ou du début de l’Hespérien, mais 
certaines études placent la formation de certains lacs jusqu’à la fin de l’Hespérien [Mangold and Ansan, 
2006; Mangold et al., 2012] (figure 1-1).  

 Les ‘vallées de débâcle’ ne doivent pas être confondues avec les vallées fluviales. Bien que les deux 
marquent un écoulement d’eau à la surface, leur caractère catastrophique se démontre par la morphologie 
de l’érosion du terrain impliquant des débits jusqu’à cent fois supérieurs aux plus grand fleuves terrestres 
[Burr et al., 2002; Williams and Malin, 2004] et les évènements associés ont pu se dérouler en seulement 
quelques jours [Manga, 2004]. Ces grandes vallées correspondent à un pic d’activité dans l’Hespérien tardif 
et au début de l’Amazonien [Tanaka, 1986], le réservoir d’eau associé varie selon les modèles d’un mini-
mum de 40 m GEL [Carr and Head, 2015], jusqu’à 500 – 1000 m GEL [Carr, 1987; Baker et al., 1991]. 
Ces écoulements catastrophiques correspondent vraisemblablement à une déstabilisation d’édifices riches 
en eau ou glace comme le montre l’existence de terrains chaotiques en amont de ces vallées. Le devenir de 
l’eau associée à ces évènements reste inconnu ; ils interviennent après le maximum d’activité solaire dans 
l’extrême UV (figure 1-1), il est donc possible qu’une grande partie soit encore présente sur Mars de nos 
jours. 

Alors que les paléolacs pourraient exister sous une certaine couche de glace et que les vallées de 
débâcle peuvent correspondre à une déstabilisation rapide de larges réservoirs d’eau formant un permafrost, 
les vallées fluviales apportent une contrainte importante car il est difficile de concevoir leur formation au-
trement que par un écoulement d’eau liquide à la surface. L’activité des dernières vallées fluviales semble 
avoir cessé simultanément à la fin de l’Hespérien [Bouley and Craddock, 2014], une époque pour laquelle 
il est encore extrêmement difficile d’expliquer la présence d’une atmosphère suffisamment dense pour sup-
porter des écoulements d’eau liquide permanents [Chassefière et al., 2007; Lammer et al., 2012]. Récem-
ment, Bouley et al. [2016] montre que la distribution des vallées fluviales actuelle correspond à l’accumu-
lation de glace d’eau le long des tropiques sud de Mars durant le Noachien et l’Hespérien, du fait que son 
axe de rotation était différent avant le développement des volcans de Tharsis. 

Les minéraux formés par l’action de l’eau sur la croûte basaltique martienne sont des marqueurs des 
conditions climatiques passées. Lorsqu’ils sont mis à jour à la surface ils peuvent être identifiés à distance 
par spectroscopie infrarouge de réflectance. Les spectro-imageurs OMEGA (Observatoire pour la Minéra-
logie, l’Eau les Glaces et l’Activité) [Poulet et al., 2005; Bibring et al., 2006] et CRISM (Compact Recon-
naissance Infrared Spectrometer for Mars) [Mustard et al., 2008; Murchie et al., 2009] ont ainsi permis de 
révéler une distribution à grande échelle des minéraux issus de l’altération aqueuse. Une chronologie mi-
néralogique se dessine alors à la surface de Mars, où de nombreux sites argileux et certains carbonates sont 
découverts sur les régions Noachiennes, et des dépôts de sulfates principalement sur les terrains de l’Hes-
périen (figures 1-1 et 1-2). 

Les argiles sont de très bons marqueurs des conditions d’altération dans lesquelles elles se sont for-
mées du fait de l’existence de différents groupes de minéraux argileux. Leur formation requiert une expo-
sition prolongée des roches avec une solution aqueuse. Les argiles sont découverts depuis l’orbite dans des 
contextes géologiques très divers : dans des couches sédimentaires, mais aussi sur les affleurements de 
croûtes sans stratigraphie apparente, dans des plaines et bassins, et surtout en grande partie associés aux 
cratères d’impacts [Carter et al., 2013]. Cette distribution reflète des processus de genèse variés et un cycle 
des argiles par certains points similaire au cycle des argiles terrestres [Ehlmann et al., 2012; Carter et al., 
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2013]. Elle montre qu’une grande partie s’est probablement formée par la présence d’eau en sous-surface 
durant le Noachien. Les cratères d’impacts présentent l’intérêt de mettre à jour les couches inférieures de 
la surface, mais peuvent aussi biaiser l’observation car l’hydrothermalisme induit pourrait produire lui-
même des minéraux hydratés comme des argiles [Tornabene et al., 2013]. On remarque que les identifica-
tions d’argiles depuis l’orbite ne sont pas vraiment corrélées aux morphologies d’érosion fluviales de l’Hes-
périen (figure 1-3), renforçant l’idée d’une formation largement Noachienne, mais aussi d’un possible biais 
observationnel lié à la couverture de poussière (figure 1-2A), à l’érosion et la dissémination des argiles. 

Comparé aux argiles, seuls des dépôts très localisés de carbonates ont été découverts [Carter et al., 
2013]. Initialement identifiés dans des météorites martiennes (ALH84001), ces minéraux sont importants 
car ils représentent potentiellement un réservoir clé pour le stockage du dioxyde de carbone atmosphérique 
et impliquent la présence d'eau liquide [Niles et al., 2012]. Les carbonates martiens ont été trouvés en très 
faible proportion (2 – 5 %m) dans l’analyse de la poussière et des sols [Bandfield et al., 2003; Boynton et 
al., 2009; Leshin et al., 2013]. La présence de carbonates enfouis sous quelques kilomètres au fond du 
cratère d’impact Leighton montre la possibilité d’un réservoir profond de carbonates [Michalski and Niles, 
2010] bien que leur détection reste mineure sur les données orbitales globales. 

Des sulfates ne sont également détectés qu’en de rares occasions depuis l’orbite, notamment du fait 
que les sels anhydres ou partiellement hydratés perdent la plupart de leurs bandes d’absorption infrarouges 
liées à leur hydratation [Hanley et al., 2011]. Les découvertes orbitales sont donc principalement limitées 
aux sulfates hydratés, et les contextes dans lesquels ils sont trouvés sont principalement sédimentaires, dans 
les dépôts stratigraphiques visibles sur les flancs des grands canyons comme Valles Marineris [Roach, 
2009; Flahaut et al., 2010, 2012] mais aussi dans d’autres localités, souvent liés à d’autres unités de phyl-
losilicates [Gendrin et al., 2005; Wray et al., 2010]. Par analogie aux sulfates terrestres, il est possible 
d’imaginer la formation des sulfates par évaporation de l’eau en surface mais d’autres mécanismes peuvent 
également les former en profondeur par hydrothermalisme. 

L’exploration in situ notamment par les MER a permis également d’inventorier un certain nombre 
de minéraux hydratés. Alors que les roches analysées sont globalement limités de par une composante 
basaltique, l’altération se voit d’un point de vue minéralogique car les rovers ont néanmoins rapporté la 
présence de sulfates (comportant Mg, Fe, Ca), de silice amorphe, et de phyllosilicates [Glotch et al., 2006; 
Ruff et al., 2007, 2008]. L’ensemble de ces éléments, et l’étude détaillée des affleurements, notamment la 
découverte d’hématite sous forme de sphérules, montrent l’action d’un environnement ancien dominé par 
l’altération acide en présence de sulfates [Ming et al., 2007]. La question reste de savoir si ces caractéris-
tiques correspondent à un climat local ou si elles sont représentatives d’un climat global prévalant au cours 
de l’Hespérien. Avec l’arrivée de MSL dans le cratère de Gale et la découverte d’argiles dans un contexte 
fluvio-lacustre, de nouvelles données paléo climatiques sont apportées sur cette époque de l’histoire mar-
tienne (section 1-2). 
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Figure 1-2 : Localisations des minéraux hydratés (phyllosilicates) par spectroscopie infrarouge 
CRISM et OMEGA, superposées à l’âge des surfaces, Noachien en rouge, Hespérien en vert 
et Amazonien en rose (au-dessus), et l’indice de couverture de poussière (en dessous) [Carter 
et al., 2013]. 
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Figure 1-3 : Localisation des principaux paléolacs [Fassett and Head III, 2008], des superfi-
cies de drainage des réseaux de vallées [Hynek et al., 2010] et celle des détections de minéraux 
hydratés visiblement décorrélés [Carter et al., 2013]. 

   

Figure 1-4 : ‘El Capitan’ (à gauche) et ‘Karatepe’ du cratère Endurance (à droite) par Oppor-
tunity sont des affleurements de Meridiani Planum. Du fait des sulfates principalement de ma-
gnésium et fer et d’autres sels, ces roches pourraient contenir de 6 à 22 %m d’eau [Ming et al., 
2007], d’après la minéralogie dérivée par Clark et al. [2005] ne tenant pas compte des compo-
santes amorphes (images: NASA/JPL/Cornell). 
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La spectroscopie proche infrarouge montre qu’une grande diversité de minéraux hydratés existe à la 
surface, la couverture globale reste cependant biaisée par la poussière pouvant couvrir les affleurements. 
Les instruments in situ des MER apportent une analyse locale plus approfondie avec un contexte pétrolo-
gique détaillé, mais ni la spectroscopie infrarouge orbitale, ni l’instrumentation des MER ne permet de 
quantifier réellement les teneurs en eau afin de contraindre l’importance des réservoirs associés. La teneur 
en eau a pu être évaluée lorsque les composantes minérales principales peuvent être contraintes grâce à 
certaines hypothèses sur les assemblages observés mais l’incertitude reste importante [Ming et al., 2007] 
(e.g. figure 1-4). 

1-1.3. Cycles du climat actuel 

Mars est aujourd’hui dominée par un climat globalement froid et sec. Le contenu annuel moyen en 
eau dans l’atmosphère ne représente que ~10 µm GEL [Smith, 2004]. La poussière de Mars est en partie le 
produit de l’altération en surface dans cet environnement. Elle est majoritairement constituée d’oxydes 
ferriques nanophases [Ody et al., 2012] pouvant contenir une certaine quantité d’eau adsorbée ou de groupes 
hydroxyles par liaison hydrogène, qui produisent leurs bandes d’absorption dans le proche infrarouge à ~3 
µm, systématiquement observées depuis l’orbite [Audouard et al., 2014]. Bien que la spectroscopie de ré-
flectance infrarouge soit fortement biaisée par les effets de taille de grain et d’albédo limitant la quantifica-
tion [Milliken and Mustard, 2007], la meilleure estimation donne une valeur globale de 3-5 %m d’eau dans 
les premiers µm du régolithe (échantillonnant en grande partie la poussière) dont la valeur ne semble pas 
changer malgré les variations saisonnières de température et d’humidité [Audouard et al., 2014]. Alors que 
l’origine et l’état physique exact de cette couverture globale en eau reste à préciser, ces observations sont 
compatibles avec le résultat des pyrolyses in situ, indiquant une eau fortement adsorbée dans les sols car 
leur désorption s’effectue à relativement haute température autour de 300°C [Leshin et al., 2013]. 

La présence d’eau dans la sous-surface est avant tout contrainte par d’autres moyens orbitaux très 
différents de la spectroscopie infrarouge. La sonde Mars Odyssey est équipée d’un spectromètre à neu-
trons (MONS, Mars Odyssey Neutron Spectrometer) ; il mesure l’énergie thermique des neutrons liés au 
bombardement de la surface par les rayons cosmiques, et détecte ainsi la signature d’absorption des neu-
trons épithermiques caractéristique de l’hydrogène. La résolution de l’instrument est régionale (de l’ordre 
de plusieurs centaines de kilomètres), mais permet de sonder en profondeur à l’échelle du décimètre en 
fonction de la densité du régolithe. Les cartes globales dressées par cet instrument permettent de déterminer 
la teneur en eau moyenne équivalente de la sous surface avec une précision relative de 2 à 5 % ; elles 
montrent que les pôles contiennent jusqu’à 80 %m d’eau contre un minimum de 2 %m dans les régions 
équatoriales (figure 1-5) [Feldman et al., 2004a, 2004b; Maurice et al., 2011]. La teneur en eau évaluée à 
près de 70 %m sur le site d’atterrissage de la mission Phoenix, proche des pôles à ~70° N, correspond aux 
proportions de glace d’eau découvertes par le lander en creusant la surface à 4.6 cm de profondeur [Mellon 
et al., 2009]. Les variations régionales près de l’équateur entre 2 et 11 %m d’eau équivalente (figure 1-5) 
restent encore à expliquer. La présence de certains sulfates hydratés de magnésium et fer est une possibilité 
intéressante du fait de leur stabilité potentielle dans le climat actuel de Mars [Feldman et al., 2004b; Fialips 
et al., 2005; Wang et al., 2012]. 
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Figure 1-5 : Teneurs en eau équivalente (%m) dans la proche sous surface déduites des don-
nées du spectromètre à neutrons MONS [Maurice et al., 2011]. 

D’après les données orbitales de spectroscopie gamma [Boynton et al., 2007], il existe notamment 
une corrélation globale entre le fer et le soufre, indiquant la présence à grande échelle d’un oxyde ferrique 
dans les sols de Mars [Karunatillake et al., 2014]. Bien que des sulfates de fer et magnésium aient pu être 
identifiées in situ, la teneur en eau de ces différentes phases n’a pas pu être directement mesurée.  

Les réservoirs de sous-surface peuvent être sondés davantage en profondeur par des observations 
radar. Les instruments MARSIS (Mars Advanced Radar for the Subsurface and Ionospheric Sounding) et 
SHARAD (SHallow RADar), à bord de Mars Express et MRO, sondent les réflexions du signal liées aux 
changements de permittivité dans le sol, de 200 m jusqu’à 4 km de profondeur, comme celles induites par 
la présence d’eau (liquide ou glace). Ces outils ont permis de quantifier le réservoir d’eau dans les dépôts 
de glaces stratifiées des pôles, le principal réservoir visible d’eau, équivalent à 22 m GEL [Plaut et al., 
2007; Phillips et al., 2008; Grima et al., 2009; Carr and Head, 2015] ; mais également de révéler la pré-
sence d’un grand nombre de formations glacières associées à 80 – 90% d’eau recouvertes de débris (dans 
la littérature anglaise connus sous le nom de ‘lobate debris aprons’) [Plaut et al., 2009]. Aux latitudes plus 
basses, proches de l’équateur, des traces du passage de glaciers sont visibles à la surface [Madeleine et al., 
2009]. Ces fortes concentrations de glace d’eau peuvent s’expliquer par une dépôt lors des précédents cycles 
de plus grande obliquité, la dernière aurait radicalement changé l’insolation saisonnière de Mars il y a ~5 
millions d’années [Laskar et al., 2004]. Remarquablement, les modèles climatiques de Mars prédisent une 
déposition d’eau correspondant aux sites où se trouvent les formations glaciaires [Forget et al., 2006]. Les 
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radars n’ont néanmoins pas apporté de détection d’aquifères à grande échelle dans le sous-sol de Mars à 
leur portée [Farrell et al., 2009]. 

D’autres observations montrent une activité contemporaine liée à l’eau. Les ‘gullies’ sont des sillons 
d’érosion qui se forment sur les pentes, par exemple dans les parois des cratères d’impacts, mais le méca-
nisme associé à leur formation est encore l’objet de discussions. Plus récemment dans des régions simi-
laires, des perchlorates et chlorates de magnésium ont pu être observés par CRISM sur des traces d’écou-
lements ; ces sels hydratés sont vraisemblablement déstabilisés saisonnièrement par la présence d’eau pro-
venant du sous-sol ou du fait des échanges avec l’atmosphère [Ojha et al., 2015]. 

L’ensemble de ces observations, qui révèlent la partie visible de l’hydrosphère martienne, montrent 
le potentiel hydrologique de la planète [Lasue et al., 2012a]. Il est possible qu’une partie encore inconnue, 
plus profondément enfouie, puisse représenter un réservoir bien plus grand, ce qui permettrait de réconcilier 
le budget en eau nécessaire aux marques d’altération anciennes globales observées à la surface, tant géo-
morphologiques que minéralogiques.  

 Le cratère Gale 

Dans une compétition serrée avec d’autres régions martiennes, le cratère Gale a été choisi comme 
site d’atterrissage du rover Curiosity du fait de l’exposition d’une séquence stratigraphique claire de dépôts 
d’argiles et de sulfates identifiés depuis l’orbite [Anderson and Bell, 2010; Golombek et al., 2012]. L’un 
des objectifs principaux de la mission MSL est de caractériser la géologie et la géochimie d’un site ayant 
potentiellement été habitable [Grotzinger et al., 2012]. 

1-2.1. Contexte géologique 

Gale est un cratère d’impact de 150 km de diamètre datant de l’Hespérien, formé il y a ~3.61 ± 0.06 
milliards d’années d’après les taux de cratérisation [Le Deit et al., 2013]. La dépression du cratère est rem-
plie de dépôts sédimentaires ayant conduit notamment à la formation de Aeolis Mons (également appelé 
mont Sharp), distinct du pic central formé pour sa part suite à l’impact. La formation sédimentaire du mont 
Sharp est ce qui rend le cratère Gale particulier (figure 1-6). Du fait de sa morphologie et de sa hauteur 
considérable s’élevant jusqu’à 6 km, c’est-à-dire au-dessus même des remparts nord du cratère, l’origine 
du mont Sharp est encore débattue [Kite et al., 2013; Wray, 2013]. Sur une grande partie du massif, les biais 
de la spectroscopie proche infrarouge, notamment liés à la poussière et à la difficulté d’identifier les com-
posantes ignées, laissent l’interprétation des dépôts stratifiés du mont Sharp essentiellement basée sur l’ima-
gerie et la topographie. De nombreux scénarios de formation possibles ont été proposés impliquant diffé-
rents types d’activité, lacustre, volcanique ou éolienne [Le Deit et al., 2013]. 
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Figure 1-6 : Contexte géologique régional du cratère Gale. A : Carte topographique de la lo-
calisation du cratère entre Elysium Planitia au nord et les plateaux anciens du Noachien au 
sud. B: vue orbitale globale (Mars Express, HRSC) ellipse d’atterrissage du MSL/Curiosity en 
rouge. C: unités géologiques détaillées du cratère (carte de Le Deit et al. [2013]), vallées et 
canyons vraisemblablement liés à l’érosion de l’eau représentés en bleu, ellipse d’atterrissage 
et rectangle de localisation de la carte figure 1-7 en rouge. 

La présence passée d’eau liquide dans le cratère est clairement marquée à la fois par les nombreuses 
vallées incisant ses remparts (figure 1-6), et par la signature de phyllosilicates et de sulfates à la base du 
mont Sharp [Milliken et al., 2010]. Certaines études ont suggéré une formation de ces sédiments dans un 
contexte purement lacustre [Cabrol et al., 1999] et l’exploration des premiers sédiments rencontrés dans 
les parties les plus inférieures du cratère indiquent effectivement leur dépôt dans un contexte fluvio-lacustre 
[Grotzinger et al., 2014, 2015]. Néanmoins, différentes morphologies observées dans le cratère suggèrent 
également l’action de processus périglaciaires s’étendant sur une bonne partie de l’Hespérien et de l’Ama-
zonien et limiteraient l’activité lacustre à des phénomènes locaux, épisodiques et de relativement courtes 
durées [Le Deit et al., 2013]. Enfin, la possibilité d’activité hydrothermale induite par l’impact et s’étalant 
sur plusieurs centaines de milliers d’années complique encore le scénario de formation initial des sédiments 
dans le cratère [Schwenzer et al., 2012]. 

1-2.2. Traverse du rover  

Le 6 août 2012, Curiosity se pose dans le cratère Gale, sur le terrain dégagé du cône alluvial débou-
chant de ‘Peace Vallis’, près du centre de son ellipse d’atterrissage. Ses objectifs principaux sont situés à 
plusieurs kilomètres au sud, derrière un champ de dunes. Cependant, le rover a pris au départ la direction 
de l’est afin d’analyser une dépression topographique locale appelée ‘Yellowknife Bay’ située à quelques 
centaines de mètres (figure 1-7) et caractérisée d’après les images orbitales par une texture différente des 
autres unités environnantes. C’est à cet endroit que les premiers forages ont révélé une argilite grise, et les 
premiers phyllosilicates d’après l’analyse par diffraction X de l’instrument CheMin [Vaniman et al., 2014]. 
L’ensemble des observations effectuées montrent que Yellowknife Bay se serait formée dans un ancien 
complexe fluvio-lacustre, un environnement au pH neutre et de faible salinité, ayant perduré entre un millier 
et plusieurs centaines de milliers d’années [Grotzinger et al., 2014]. 

Le rover poursuit ensuite une longue route visant à contourner les dunes le séparant des contreforts 
du mont Sharp. Les arrêts prévus sur le chemin permettent d’établir une stratigraphie détaillée. Des mesures 
sont effectuées sur des mudstones (argilite), sandstones (grès) et conglomérats sur les points clés où ceux-
ci sont exposés. L’arrivée sur le site de Pahrump marque l’entrée du rover dans les sédiments inférieurs du 
mont Sharp (figure 1-8). Plusieurs analyses approfondies, incluant trois forages, sont effectuées sur ce site 
présentant divers faciès sédimentaires, de l’argilite finement litée, des sandstones inter-stratifiées ou mas-
sives [Stack et al., 2015]. 



Chapitre 1 - Contexte sur l’hydratation de Mars  [ Le cratère Gale ] 

34 

 

Figure 1-7 : Traverse du rover Curiosity depuis son site d’atterrissage à Bradbury jusqu’au 
‘Murray Buttes’, sur une image MRO HiRISE, couleur : Mars Express HRSC. Les sites étu-
diés plus particulièrement par le rover sont représentés par des cercles rouges. Les noms de 
formations et localités sont donnés sur la coupe stratigraphique de la figure 1-8. Les objectifs 
identifiés d’après les signatures orbitales, en particulier les strates riches en argiles et en sul-
fates, sont annotés au sud-est de la position actuelle.  
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Figure 1-8 : Modèle de formation du cratère Gale [Grotzinger et al., 2015] (à gauche) et stra-
tigraphie rencontrée sur le trajet de MSL (à droite, crédit: groupe de stratigraphie sédimentaire 
MSL). A: coupe topographique nord-sud du cratère Gale, B: déposition dans le cratère durant 
la période d’activité fluvio lacustre, C: déposition de sédiments éoliens durant une période plus 
sèche et compaction des sédiments inférieurs, D: excavation du cratère par l’érosion éolienne 
et formation du mont Aeolis. Le rover s’est posé dans l’unité Bradbury, et rencontre les pre-
miers sédiments de mudstone à Yellowknife Bay (figure 1-7). 
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En remontant la stratigraphie, le rover rencontre l’unité de sandstones inter-stratifiée ‘Stimson’, re-
couvrant de façon discordante la formation des mudstones de Murray, et probablement d’origine éolienne 
(figure 1-8). L’exploration de ces sites révèle la présence d’une mudstone trydimitique (enrichie en silice) 
dans Murray, et des halos d’altération enrichis en silice dans les sandstones de Stimson [Frydenvang et al., 
2016]. Ces sandstones partiellement érodées forment des plateaux, dont le plateau de ‘Naukluft’ parcouru 
par le rover et ses instruments, mais aussi en mesas ou buttes éparses et inaccessibles au rover, appelées 
‘Murray Buttes’ et documentées en contre-plongée par les caméras. 

Parmi les roches sédimentaires, le rover rencontre également un certain nombre de conglomérats 
dans l’unité de Bradbury, constitués de clastes en provenance des remparts du cratère, d’origine ignée 
[Mangold et al., 2016]. La forme arrondie des clastes indique une érosion par transport fluvial [Williams et 
al., 2013]. En plus des clastes des conglomérats, différentes roches non en place (en anglais ‘floats’) d’ori-
gine ignée sont analysées. Elles présentent une texture et une composition de roches volcaniques différen-
ciées et de granodiorites qui n’avaient pas encore été analysées sur Mars [Sautter et al., 2015]. 

1-2.3. Mesures de l’hydratation par MSL/Curiosity 

Avec des capacités de navigation similaires aux rovers MER Opportunity et Spirit, MSL/Curiosity 
embarque néanmoins une charge utile scientifique dix fois plus lourde sur un terrain nettement plus acci-
denté [Vasavada et al., 2014]. Les analyses effectuées jusqu’à présent dans le cratère Gale ont montré en 
particulier la présence d’argiles et de sulfates non détectés par la spectroscopie proche infrarouge depuis 
l’orbite. Curiosity est équipée d’un système de prélèvement d’échantillon par forage, composé d’un réseau 
de tamis, délivrant les roches sous formes de poudre à deux instruments analytiques : CheMin, permettant 
de déterminer la minéralogie par diffraction X de la fraction granulométrique < 150 µm, une première dans 
l’exploration martienne, plaçant la limite de détection pour la plupart des minéraux à environ 0.5 %m [Blake 
et al., 2012] ; et SAM (Sample Analysis on Mars), effectuant l’analyse des espèces volatiles par pyrolyse, 
permettant notamment d’évaluer l’abondance en composés organiques avec une limite de détection de 
l’ordre de 10 ppb [Freissinet et al., 2015]. 

Ces deux instruments permettent de mesurer l’hydratation : CheMin par la caractérisation précise de 
la teneur en minéraux hydratés et anhydres, et SAM par le dégazage de l’eau lors de la pyrolyse. Les me-
sures absolues d’abondance réalisées par SAM sont néanmoins rendues incertaines par l’absence de pesée 
des échantillons, la masse totale analysée par pyrolyse reposant sur une estimation a priori de l’échantillon 
versé. CheMin et SAM dépendent du système de prélèvement d’échantillon qui nécessite plusieurs jours 
d’efforts pour chaque forage et conditionnement associé ; ils sont donc utilisés avec parcimonie. De plus, 
l’échantillon étant prélevé par la foreuse, ces analyses fournissent donc une valeur moyenne à l’échelle 
centimétrique, et ne documentent pas les variations plus fines dans la roche. 

Les autres instruments du rover permettent d’effectuer des mesures de nature différente. L’APXS 
(Alpha Particle X-ray Spectrometer) est un instrument ayant également équipé les MER. Déployé au con-

tact de la roche, il permet d’effectuer des mesures de teneurs en éléments majeurs et traces (Z  Z(Na)) à 

l’échelle centimétrique. Il fonctionne par l’analyse spectroscopique du rayonnement de fluorescence X émis 
par l’échantillon lorsque celui-ci est bombardé par les particules alpha et les rayons X d’une source radioac-
tive. Cette technique est intrinsèquement insensible aux éléments légers, comme l’hydrogène. La teneur en 
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eau des mesures APXS par les MER a été estimée dans certains cas par l’hypothèse des éléments man-
quants, mais cette méthode reste imprécise du fait de l’accumulation des incertitudes [Campbell et al., 
2008].  

Les caméras MastCam installées sur le mât de navigation permettent d’effectuer des images multi-
spectrales grâce à une série de  filtres dans le visible jusqu’au proche infrarouge à ~1 µm [Bell et al., 2007]. 
Cette même technique est utilisée sur les MER pour évaluer une ‘signature d’hydratation’ [Rice and Bell, 
2011] mais reste biaisée par la couverture de poussière et n’est pas exactement optimisée pour la détection 
des bandes d’absorption liées à l’eau. Les données multi-spectrales ont été utilisées afin d’évaluer l’hydra-
tation de veines de sulfate de calcium observées sur les reliefs du cratère Endeavour par Opportunity 
[Squyres et al., 2012], ou par MSL sur des veines découvertes dans Yellowknife Bay [Vaniman et al., 2014]. 
Néanmoins, comme indiqué dans cette étude, cette analyse multispectrale ne peut discerner le gypse de la 
bassanite. 

DAN (Dynamic Albedo of Neutrons) est un instrument sondant l’abondance en eau du sous-sol en 
mesurant le ralentissement des neutrons et l’augmentation du flux de neutrons thermiques associés à la 
présence d’hydrogène. Cette mesure fournit une moyenne sur une surface de l’ordre du mètre et à l’échelle 
de quelques décimètres de profondeur. Sa précision dépend du modèle choisi pour la distribution de l’hy-
drogène dans la sous-surface, mais elle est estimée entre 0.1 et 0.4 %m d’abondance en eau équivalente 
[Litvak et al., 2014]. 

ChemCam est un instrument d’un genre nouveau dans l’exploration spatiale. Sa méthode de mesure, 
connue sous le nom de LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), utilise une courte impulsion laser 
focalisée sur la surface de la cible analysée ; une fraction de l’échantillon est ablatée formant localement 
un plasma, dont la lumière, analysée par un spectromètre, permet d’estimer la composition élémentaire. Le 
pic d’émission de l’hydrogène Balmer alpha à 656.6 nm enregistré par l’un des spectromètres permet une 
mesure de l’hydrogène. Pour chaque point d’analyse sur la cible, une série de 30 tirs est usuellement effec-
tuée permettant d’ablater la couverture de poussière pour analyser directement le substrat. Avec un diamètre 
d’ablation de l’ordre de 300-500 µm, ce type de mesure est également submillimétrique, une première dans 
la caractérisation géochimique de la surface martienne [Maurice et al., 2016]. 

Comparé aux analyses effectuées par les précédentes missions, Curiosity met en œuvre des moyens 
de mesure de l’hydratation inédits ou  plus précis : la minéralogie est caractérisée après forage à ~0.5 %m 
près contre ~10 %m avec les MER par Mini-TES sur les moyennes des affleurements, qui ne peuvent pas 
être analysées si la couverture de poussière est trop importante ; les expériences de pyrolyse peuvent être 
effectuées sur une grande variété d’échantillons alors que celles des landers Viking et Phoenix étaient limi-
tées par l’immobilité du lander ; enfin, les mesures submillimétriques de ChemCam permettent d’estimer 
la teneur en éléments majeurs conjointement à la mesure de l’hydrogène, alors que les mesures effectuées 
par APXS sont centimétriques et ne sont pas directement sensibles à l’hydrogène. 

1-2.4. Identification de phases hydratées 

L’utilisation de ces nouveaux moyens a déjà permis d’identifier un certain nombre de phases hydra-
tées dans le cratère Gale. Les principales phases minérales hydratées identifiées par CheMin sont des ar-
giles, entre 22 et 10 %m dans différents sédiments type mudstone. La diffraction X permet d’estimer la 
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largeur de l’espace interfoliaire mais pas de déduire directement leur teneur en eau [Bristow et al., 2015]. 
D’autres minéraux hydratés ont été identifiés mais en faibles proportions et seulement dans certains forages, 
dont le gypse (1.8 %m maximum), la bassanite (jusqu’à ~2.2 %m), la jarosite (1 %m) et d’autres phases 
proches de la limite de détection.  Les analyses montrent également la présence d’une importante compo-
sante amorphe, dont la proportion varie entre 15 et 75 %m sur l’ensemble des forages [Vaniman et al., 
2014; Treiman et al., 2016; Yen et al., 2016]. 

Lors de l’analyse des sols d’un dépôt éolien, la pyrolyse effectuée par l’instrument SAM a permis 
d’estimer une teneur en eau de l’ordre de ~2 %m [Leshin et al., 2013], alors que CheMin ne détecte aucun 
minéral hydraté [Bish et al., 2013] mais une phase amorphe de l’ordre de ~30 %m [Bish et al., 2013; Blake 
et al., 2013; Dehouck et al., 2014a]. L’abondance en eau estimée par SAM varie entre 1.5 et 3 %m au cours 
des 4 analyses sur le même échantillon de sol, montrant peut-être les biais liés à la répétabilité de l’instru-
ment sur la teneur absolue en espèces volatiles. Cette mesure attribue néanmoins une teneur en eau de 5 à 
9 %m pour la phase amorphe, et contraint également le type de liaison possible dans l’échantillon : la dé-
sorption centrée autour d’un large pic à ~300 °C peut correspondre à divers types de phases amorphes, par 
exemple des oxydes ou oxyhydroxydes ferriques nanophases [Leshin et al., 2013]. 

Les signatures d’une diversité de phases potentiellement hydratées sont apportées par les premiers 
résultats de ChemCam. Tout d’abord, les premiers tirs de chaque point LIBS à la surface de chaque cible 
correspondent à une composition élémentaire relativement uniforme, correspondant à la signature de la 
poussière [Meslin et al., 2013; Lasue et al., 2014; Schröder et al., 2015]. Le pic d’hydrogène est particuliè-
rement visible sur les spectres LIBS des premiers tirs, suggérant une certaine hydratation. 

Outre la poussière, d’autres phases montrent un signal d’hydrogène LIBS bien visible. Les sols sont 
caractérisés par un pic d’hydrogène intense sur le spectre, correspondant à l’eau mesurée par SAM. Cette 
signature ne varie pas entre le jour et la nuit, ce qui suggère de faibles échanges avec l’atmosphère et une 
faible surface spécifique [Meslin et al., 2013], mais le comportement du signal LIBS sur cette phase n’est 
pas encore entièrement compris. Un autre exemple est celui des sulfates de calcium. Ils sont identifiés dans 
le cratère Gale dans les veines blanches remplissant les fractures d’épaisseur millimétrique voire centimé-
trique traversant les sédiments. Ces structures sont trop fines pour être analysées par l’APXS ou par forage ; 
mais de nombreux points de mesure par ChemCam indiquent une composition quasi pure en sulfate de 
calcium, ainsi qu’un pic d’hydrogène, d’intensité variable, associé aux spectres [Nachon et al., 2014a]. 

1-2.5. Problématiques et objectifs de la thèse 

Une première analyse du signal d’hydrogène par Schröder et al. [2015] montre la variabilité du signal 
observée sur différents groupes de cibles regroupées selon des critères chimiques ; mais suggère que ces 
variations pourraient s’expliquer par des effets de matrice inhérents à la mesure LIBS. Cette étude souligne 
la détection d’un signal d’hydrogène sur la majorité des cibles observées par ChemCam. Celles-ci  incluent 
un grand nombre de roches et formations sédimentaires, mais aussi des roches ignées et soulève la question 
de l’hydratation correspondante. 

La LIBS est une technique de mesure encore jeune, et inédite dans son usage en planétologie. Il 
n’existe pas de relation établie dans la littérature entre le signal d’hydrogène et la teneur en eau d’un échan-
tillon, ni d’étude détaillant les effets de matrice qui pourraient en partie expliquer les variations observées 
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sur Mars. Que signifie la variabilité du signal d’hydrogène observée ? Le signal d’hydrogène tel qu’enre-
gistré par l’instrument ChemCam peut-il permettre de mesurer la teneur en eau des cibles analysées ? 

Si ce signal permet de mesurer la teneur en eau, ou de la contraindre, ce type d’observation ouvre la 
voie à un grand nombre de mesures d’hydratation le long du parcours de Curiosity. Il convient donc d’ex-
plorer les possibles phases hydratées correspondantes, et avec les données complémentaires des autres ins-
truments, de mieux comprendre la nature de leur hydratation. Quel est l’ensemble des phases hydratées 
identifiables dans les sédiments sur les contreforts du mont Sharp ? Quelles sont les teneurs en eau corres-
pondantes et quelles sont les implications sur la géologie du site et de Mars ? 

Pour répondre à ces deux grandes problématiques, les objectifs principaux de la thèse sont de : 

 développer un banc de mesure LIBS, conduire des essais de calibration sur des échantillons caractérisés 
en hydrogène, et des tests de sensibilité du signal d’hydrogène aux paramètres expérimentaux ;  

 valider et appliquer la calibration aux cibles martiennes afin d’identifier les phases hydratées ; 
 caractériser la physico-chimie des phases porteuses d’eau et interpréter les observations sur Mars ;  
 participer aux opérations MSL et développer des outils d’analyse pour l’exploration de Gale.





ChemCam MU EQM dans l’enceinte climatique à l’IRAP
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Chapitre 2 Calibration du signal d’hydrogène 

 

Tel qu’en témoigne la littérature, les formes de mise en application de la mesure LIBS sont nom-
breuses. Du fait des nombreux paramètres expérimentaux en jeu, il est parfois difficile voire impossible de 
comparer entre eux, sans précautions, des signaux obtenus avec deux installations différentes, ou d’extra-
poler des résultats obtenus sous certaines conditions à d’autres conditions. A l’IRAP, c’est une réplique 
fonctionnelle de l’instrument ChemCam qui est utilisée comme banc de mesure. C’est grâce à cette réplique 
qu’il est possible d’effectuer des mesures suivant un protocole similaire aux mesures martiennes, un point 
de départ crucial pour toute calibration. 

Ce chapitre introduit de manière générale la spectroscopie induite par laser, certains des phénomènes 
associés et les caractéristiques connues du signal d’hydrogène. Ensuite sont exposés les différents types 
d’échantillons utilisés, leur préparation, et les mesures effectuées en laboratoire pour l’étalonnage du signal 
d’hydrogène, utilisant la réplique de l’instrument sur une gamme d’échantillons caractérisés en eau. La 
méthode de traitement des spectres est également détaillée. Bien que très similaire au modèle de vol, la 
suite instrumentale en laboratoire comporte des différences qui doivent inévitablement être prises en 
compte. Ces différences, faisant partie de la problématique d’application aux données martiennes, font 
l’objet du chapitre suivant (page 91). 

 La mesure de l’hydrogène en LIBS 

2-1.1. ‘Laser Induced Breakdown Spectroscopy’ (LIBS) 

La LIBS, ou spectroscopie sur plasma induit par laser, est une technique de spectroscopie active 
destinée à des analyses chimiques élémentaires. Active, car elle consiste à exciter un matériau en focalisant 
une impulsion laser à sa surface, puis à analyser la lumière émise à l’aide d’un spectromètre. Lorsque la 
puissance lumineuse reçue sur la cible par le laser est suffisamment intense, l’échauffement provoque une 
ablation du matériau, et les atomes de ce dernier, pouvant se ioniser, forment un plasma (ensemble d’ions, 
électrons et d’atomes excités) en expansion rapide depuis la surface. Ces différentes espèces, excitées du 
fait de l’interaction avec le laser et des collisions, émettent des photons à des longueurs d’ondes caractéris-
tiques des atomes, ions ou molécules par le processus d’émission spontanée. Chaque type d’ion ou d’atome, 
voire de molécule, est ainsi identifié par l’analyse spectrale de la lumière émise par le plasma grâce à ces 
pics d’émission.  
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L’émission spontanée des espèces atomiques et ioniques excitées n’est pas la seule source de rayon-
nement d’un plasma induit par laser ; les principales composantes de la lumière du plasma au cours de son 
évolution (dont la chronologie est représentée figure 2-1) peuvent être décomposées ainsi : 

- Sous l’impulsion laser, un plasma dense se forme à la surface du solide. La forte densité initiale favorise 
les collisions et les interactions entres particules, et produit en particulier le rayonnement continu de 
freinage (appelé Bremsstrahlung). Ce rayonnement est émis lorsque les électrons libres sont déviés par 
d’autres particules chargées. Sa forme spectrale est continue sur une large bande de fréquences, on parle 
de ‘continuum’ d’émission. Une partie de ce rayonnement continu est également produite lors de la 
recombinaison des électrons libres avec les ions par collisions. La majorité de ce continuum est émis 
sur un temps court lorsque le plasma est encore suffisamment dense pour qu’un grand nombre de ces 
interactions se produisent. Mais le plasma s’étend à une vitesse de l’ordre 106 m/s  à l’issue de l’ablation 
laser [Hahn and Omenetto, 2010], c’est-à-dire que 1 ns suffit au plasma pour augmenter son diamètre 
d’un millimètre et donc déjà diminuer considérablement sa densité. 

- Lors de l’expansion, le rayonnement continu diminue et l’émission spontanée domine alors, produisant 
les pics caractéristiques sur une durée beaucoup plus longue, de l’ordre de quelques µs [Cremers and 
Radziemski, 2006], qui est entre autres fonction de la pression et de la nature du gaz. Si l’expansion du 
plasma n’a pas lieu sous vide, il interagit rapidement avec les molécules de l’atmosphère. Les particules 
du plasma sont environ 100 fois plus rapides que celles de l’atmosphère, se propageant à seulement 
~500 m/s ; elles sont presque immobiles en comparaison. Les molécules sont décomposées et les 
atomes excités voire ionisés par les collisions. L’expansion du plasma dans l’atmosphère provoque 
ainsi la formation d’une onde de choc. Cette étape de confinement est une source d’excitation supplé-
mentaire des particules à température et pression localement stables, on parle de plasma secondaire où 
les composantes de l’atmosphère sont impliquées, par opposition au plasma primaire, formé initiale-
ment à la surface du solide [Cremers and Radziemski, 2006]. 

- Lorsque le plasma se refroidit, la température diminue suffisamment pour que des combinaisons molé-
culaires puissent se former à partir des atomes libres. Le rayonnement associé, lié aux différents types 
d’excitations vibratoires des molécules, domine le spectre lors de cette étape tardive. 

Le signal utile en LIBS pour l’analyse élémentaire étant celui de l’émission spontanée formant les 
pics caractéristiques, les conditions dans lesquelles elle se produit sont déterminantes. Toute la spectrosco-
pie analytique des plasmas dans le but d’estimer la stœchiométrie repose notamment sur l’hypothèse d’équi-
libre thermodynamique qui implique que la distribution des espèces en fonction de leur niveau d’énergie et 
de leur température, ainsi que les rayonnements associés, sont statistiquement prédictibles (loi de 
Boltzmann). Le caractère dynamique d’un plasma induit par laser, comme en LIBS, limite l’application de 
ces théories aux cas dits d’équilibre thermodynamique local (LTE, de l’anglais Local Themodynamic Equi-
librium), qui se vérifie lorsque le plasma est suffisamment homogène, dense, excité et dans un état quasi-
stationnaire [Cremers and Radziemski, 2006; Cristoforetti et al., 2010]. En fonction des conditions de for-
mation du plasma liées à la durée, taille, énergie de l’impulsion laser, mais aussi à la pression atmosphé-
rique, cet état suffisamment dense et quasi-stationnaire peut être atteint en LIBS. Notamment, lors du con-
finement avec l’atmosphère produisant le plasma secondaire, cet état peut être considéré quasi-stationnaire 
et suffisamment dense sur une durée assez longue pour que la majeure partie du rayonnement émis puisse 
être décrite de façon analytique. Les caractéristiques principales du plasma en LTE peuvent alors être esti-
mées, comme la densité électronique et la température plasma, permettant ensuite de définir les lois de 
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distribution des différentes espèces par les lois de Saha-Eggert et de Boltzmann-Maxwell [van der Mullen, 
1989]. 

La largeur des pics d’émission est aussi un facteur important de l’analyse en LIBS : plus un pic 
d’émission est fin plus il est facile d’identifier différents pics d’émission spectralement proches. Sa largeur 
est liée à différents mécanismes d’élargissement : la pression, responsable d’un élargissement par effet dop-
pler, engendre un profil gaussien ; mais l’élargissement naturel (principe d’incertitude lié au temps de vie 
de l’état excité) engendre un profil de type lorentzien. L’effet Stark est aussi responsable d’un élargissement 
lié aux champs électriques crées dans le plasma séparant les niveaux d’énergie dégénérés des électrons 
orbitaux. Donc de façon plus générale, lorsque l’effet de pression est non négligeable, la largeur des pics 
d’émission correspond à une convolution d’un profil gaussien et lorentzien, c’est-à-dire un profil de Voigt.  

 

Figure 2-1 : Chronologie des différents rayonnements lors de l’évolution d’un plasma LIBS (à 
gauche , d’après [Miziolek et al., 2006]). Images de plasmas LIBS (à droite) effectués sur le 
même substrat en conditions de pression (a) terrestres et (b) martiennes (crédit : LANL)  

2-1.2. Effet de la pression et contribution atmosphérique 

Parce qu’elle est responsable du confinement et donc de la possibilité de conditions satisfaisant le 
LTE, la pression de l’atmosphère, comme sa composition, influence significativement le signal LIBS ob-
tenu [Iida, 1990] (figure 2-1 et annexe A1). Les basses pressions, inférieures à la pression atmosphérique, 
améliorent les spectres LIBS, les pics d’émission observés sont plus fins et leur intensité augmente. Cela 
vient principalement du fait que le plasma est plus volumineux et moins dense : l’effet Stark devient moins 
important donc la largeur des pics diminue, et le plasma devient optiquement transparent pour le laser, 
limitant les effets de ‘plasma shielding’ qui sont critiques dans le cas des impulsions nanosecondes [Iida, 
1990; Vadillo et al., 1999]. Néanmoins lorsque les pressions sont très basses (< 10 mbar) le signal se dé-
grade du fait du manque de confinement [Effenberger and Scott, 2010]. En effet, si le volume du plasma 
augmente trop, la faible densité du plasma secondaire diminue les excitations par collision [Yalçın et al., 
2004], l’éloignant des conditions du LTE ; de plus la zone d’émission se retrouve très étendue et peut sortir 
significativement du champ de vue des spectromètres. La pression à la surface de Mars, ~ 6 mbar, reste 
toutefois assez proche de l’optimum [Knight et al., 2000; Brennetot et al., 2003; Sallé et al., 2005]. Ces 
effets limitent cependant les performances des applications pour la Lune ou les astéroïdes. 
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La nature du gaz présent dans l’atmosphère peut également jouer un rôle déterminant dans l’émission 
LIBS. En utilisant différents gaz comme l’He, Ar, le CO2 ou l’air, le signal peut varier d’un facteur 10, dont 
l’explication est principalement attribué à des effets de ‘plasma shielding’ qui dépendent fortement, à pres-
sion fixée, du potentiel d’ionisation et de la conductivité thermique du gaz [Iida, 1990; Lee et al., 1997; 
Vors et al., 2008; Effenberger and Scott, 2010]. De plus, la dissociation des molécules de CO2 atmosphé-
riques limite l’identification des espèces carbonées dans la cible par l’émission de pics de carbone intenses 
[Lie et al., 2015].  

2-1.3. Le signal d’hydrogène 

L’hydrogène excité, impliqué dans le plasma LIBS, émet principalement suivant les séries de Lyman 
(désexcitations vers l’état fondamental n=0) et Balmer (désexcitations vers le premier état excité n=1). Dans 
la pratique, la série de Lyman correspond à des pics dans l’ultraviolet (< 130 nm) difficiles d’accès en 
spectrométrie usuelle ; c’est la série de Balmer qui est le plus souvent utilisée avec le pic d’émission Balmer 
alpha dans le visible à 656.466 nm (656.281 nm sous air), et les autres pics à 486.1, 434.1, 410.2, 397.0 nm 
d’intensités inférieures. Le pic d’hydrogène Balmer alpha est particulièrement utilisé en spectrométrie 
LIBS, car c’est l’élément le plus affecté par l’élargissement Stark dont l’amplitude dépend directement de 
la densité électronique du plasma [Alexiou, 2009]. La mesure de la largeur du pic Balmer alpha sur un 
spectre LIBS permet d’estimer la densité électronique du plasma, qui constitue, avec la température, les 
paramètres essentiels pour l’application de la loi de Saha-Boltzmann dans le cadre du LTE [Griem, 1974; 
Pardini et al., 2013]. 

Afin d’obtenir le pic d’hydrogène diagnostic, le plasma LIBS peut être créé directement dans une 
atmosphère de dihydrogène [Pardini et al., 2013], mais dans d’autres cas l’origine de l’hydrogène n’est pas 
clairement établie, pouvant être à la fois sous forme de vapeur d’eau lors des essais sous air ou présent dans 
l’échantillon, mais également dans l’eau adsorbée à la surface des échantillons ablatés [De Giacomo et al., 
2008; Senesi et al., 2010]. Un nombre croissant d’études utilisent le pic Balmer H alpha afin de caractériser 
la densité électronique et vérifier les conditions de LTE [Lei et al., 2009; Gerhard et al., 2014; Parigger et 
al., 2014; Paris et al., 2015; Suchoňová et al., 2016]. 

De nombreuses expériences mettent en évidence l’origine atmosphérique du signal d’hydrogène en 
LIBS et le recommandent pour la détection et quantification des espèces porteuses. A titre d’exemple, Wang 
et al. [2014] obtiennent une calibration linéaire du signal d’hydrogène d’éthanol et méthanol sous atmos-
phère d’argon. Ball et al. [2005] et Hori et al. [2009] montrent aussi qu’une relation linéaire existe entre le 
signal d’hydrogène normalisé aux autres pics atmosphériques et la proportion de dihydrogène dans le mé-
lange atmosphérique, plaçant la limite de détection à 20 ppm de H2. L’inverse (normalisation à l’hydrogène) 
est également proposé, en testant la détection d’impuretés d’azote, d’argon et d’oxygène dans un gaz de 
dihydrogène : une relation linéaire est obtenue en normalisant les pics des éléments traces recherchés par 
le pic d’hydrogène [Eseller et al., 2011]. De même, pour l’analyse de l’injection dans des moteurs et tur-
bines à hydrogène ou méthane, le signal LIBS d’hydrogène est remarquablement proportionnel aux taux de 
mélange [Stavropoulos et al., 2005; Shudo and Oba, 2009; Abdul Rahman et al., 2015; Rahman et al., 
2016]. Pour la plupart de ces études, la calibration linéaire est obtenue avec un signal H normalisé par un 
autre pic atmosphérique Ar, N ou O, voire à l’intensité du continuum. 
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Seulement très peu d’études montrent la possibilité d’utiliser le signal d’hydrogène en LIBS afin de 
mesurer la teneur en eau (ou en hydrogène) d’un solide du fait de la sensibilité avérée aux diverses sources 
atmosphériques. En conditions terrestres sous air, l’humidité ambiante est en effet déjà responsable d’un 
important signal d’hydrogène [De Giacomo et al., 2008]. De plus, sur des sols, pouvant contenir une im-
portante quantité d’eau adsorbée et absorbée, le signal LIBS décroit fortement avec l’humidité car elle in-
hibe vraisemblablement l’ablation laser au profit de la vaporisation, limitant considérablement l’intensité 
du signal d’hydrogène [Rusak et al., 1997; Bousquet et al., 2008; Chen et al., 2015; Moon et al., 2015]. Le 
LIBS est même proposé pour la mesure de l’humidité de fromages sous air [Liu et al., 2012], ou la teneur 
en eau des pastilles de cellules humaines [Moon et al., 2015]. 

2-1.4. Quantification de l’hydrogène à basse pression 

Quelques études expérimentales ont néanmoins montré des résultats intéressants obtenus à plus faible 
pression après certaines préparations de l’échantillon. Kurniawan et al. [2014] montrent les résultats obte-
nus pour la mesure de la teneur en hydrogène et en deutérium dans des échantillons solides. Ils discutent en 
particulier la mesure LIBS d’impuretés d’hydrogène dans des alliages de zirconium sous atmosphère d’hé-
lium. Un effet particulier lié à cette atmosphère (échange d’états excités, via l’état d’excitation métastable 
de l’He) augmente considérablement l’intensité du pic d’hydrogène et ainsi sa limite de détection [Lie et 
al., 2011, 2013]. In fine, une calibration linéaire du signal d’hydrogène (normalisé au pic de zirconium) en 
fonction de la teneur en hydrogène est obtenue, pour des abondances jusqu’à un minimum de ~100 ppm 
[Pardede et al., 2007]. Les conditions de basse pression permettent d’après Kurniawan et al. [2014] d’amé-
liorer significativement la résolution du pic d’hydrogène, ce qui permet notamment d’identifier le pic de 
deutérium séparé seulement de 0.18 nm. Différentes sources parasites contribuant au signal d’hydrogène 
sont également discutées dans l’étude ; les expériences soulignent l’importance d’un nettoyage laser de la 
cible avant les mesures d’hydrogène, ce qui permet de réduire la contribution d’un signal d’hydrogène de 
surface, améliorant encore la calibration. 

Au-delà de ces calibrations linéaires obtenues en atmosphères d’hélium, d’autres études proposent 
une calibration du signal d’hydrogène pour la mesure de la teneur en eau. Lasue et al. [2012b] montre qu’en 
conditions de vide, applicables à l’exploration lunaire, le signal d’hydrogène LIBS augmente linéairement 
avec la teneur en eau d’un mélange solide glace-basalte. Sobron et al. [2012] ont testé de nombreux miné-
raux hydratés, principalement des sulfates, en basse pression de CO2, donc dans des conditions similaires 
aux mesures martiennes par ChemCam. Le signal d’hydrogène obtenu augmente globalement avec la teneur 
en eau mais la calibration est loin d’être linéaire. Alors que Kurniawan et al. [2014] utilise des métaux 
dopés en hydrogène, les échantillons testés par Sobron et al. [2012] sont essentiellement des sulfates qui 
peuvent dégazer significativement sous vide ou en basse pression ; cependant aucun détail n’est apporté 
quant à la préparation de leurs échantillons, à leur mise sous basse pression, et à la mesure de leur teneur 
en eau. Cette dernière repose uniquement sur des considérations stœchiométriques. Enfin, une seule nor-
malisation du signal est appliquée par Sobron et al. [2012], la normalisation à l’émission totale du spectre, 
et ce sans justification particulière. 

Afin d’expliquer la variabilité du signal d’hydrogène, une des possibilités soulevées par Sobron et 
al. [2012] et Schröder et al. [2015] serait que les variations d’un échantillon à un autre soient dues à des 
effets dits de matrice ; c’est-à-dire que les propriétés physico-chimiques du matériau analysés modifient 
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intrinsèquement l’intensité du signal. Dans ces conditions, il est nécessaire de tester l’ensemble des possi-
bilités de normalisation du signal d’hydrogène afin de vérifier s’il existe un « proxy » du signal permettant 
de compenser ces variations du signal, a priori non prédictibles. De nombreuses études expérimentales 
montrent que la normalisation en LIBS permet d’améliorer les performances analytiques [Hahn and Ome-
netto, 2012]. Néanmoins, la normalisation est une méthode empirique par nature : afin d’obtenir le résultat 
optimal, il est nécessaire de chercher la meilleure normalisation parmi les différentes possibilités. Dans le 
cas d’une calibration du signal d’hydrogène LIBS obtenu sur Mars, les différents proxys de normalisation 
peuvent être par exemple : l’intensité totale du spectre, l’intensité du continuum, l’intensité des pics d’émis-
sion atmosphériques C et O, ou encore l’intensité d’un pic d’émission associé à l’un des éléments chimiques 
de la cible analysée, etc. 

 L’instrument ChemCam 

ChemCam est un instrument unique dont le développement s’est décliné en plusieurs modèles afin 
de permettre la mise au point d’un instrument de vol (FM : Flight Model) avant son intégration finale au 
rover Curiosity. Le modèle de qualification, réplique entièrement fonctionnelle du FM a été conservée au 
laboratoire pour être utilisée en support de tests et calibrations. Cette étude bénéficie donc de deux instru-
ments LIBS fonctionnels a priori très similaires : un sur Mars [Maurice et al., 2012; Wiens et al., 2012], 
l’autre en laboratoire. Cette section rassemble les caractéristiques techniques de ChemCam, communes aux 
deux modèles de l’instrument, puis détaille l’installation utilisée en laboratoire pour la calibration. 

2-2.1. Caractéristiques 

ChemCam est un instrument d’analyse LIBS à distance. Ses fonctionnalités s’articulent autour d’un 
télescope (type Schmidt-Cassegrain) permettant à la fois de focaliser les impulsions laser, collecter la lu-
mière du plasma pour les spectromètres et effectuer des images détaillées de la cible. Il est installé sur le 
mât de navigation du rover Curiosity à 2 mètres de hauteur et permet l’analyse des cibles à distance de 1.5 
jusqu’à 5 - 7 mètres. Le laser utilisé est un Nd:KGW à 1067 nm régulé en température fournissant des 
impulsions de 24-30 mJ d’une durée de ~5 ns. Le système d’autofocus permet d’ajuster la position du miroir 
secondaire et, d’après les caractéristiques du laser et du télescope, permet l’ablation d’une surface de dia-
mètre 300-500 µm sur la cible.  

L’imageur couvre un champ de vue de 20 mrad, et permet de résoudre des détails de 1 mm à 10 m 
de distance. Il est utilisable pour identifier la position des impacts LIBS sur la cible et les détails de sa 
texture que les autres caméras du rover ne pourront pas observer. 

L’instrument est séparé en deux parties principales : le télescope, l’imageur, le laser et son électro-
nique sont installés dans un boitier thermique sur le mât de navigation (cette partie est le Mast Unit, MU), 
mais la lumière du plasma est transmise par fibre optique aux spectromètres formant la seconde moitié de 
l’instrument, installée dans le corps du rover (Body Unit, BU) (figure 2-2). Cette unité enregistre l’ensemble 
de l’émission spectrale du plasma sur une exposition de 3 ms. L’électronique de bord ne permet pas d’ef-
fectuer un ‘time gating’ ; c’est-à-dire de synchroniser le laser et les spectromètres à la nanoseconde afin de 
ne capturer qu’une partie de l’émission du plasma : celle liée aux pics d’émission atomiques et d’éviter le 
bruit du continuum (figure 2-1). 
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Dans le BU, un démultiplexeur sépare le signal de la fibre optique en 3 régions spectrales. Chacune 
de ces régions est analysée par un spectromètre à réseau compact ; ils couvrent ensemble les domaines de 
l’ultra-violet au proche infrarouge sans recouvrement : dans l’ultra-violet de 240.1 à 342.2 nm, dans le 
violet 382.1 à 469.3 nm et dans le visible et proche infrarouge de 474.0 à 906.5 nm. Leur résolution spectrale 
est respectivement de 0.15, 0.20 et 0.61 nm. Les détecteurs CCD ont une longueur de 2048 pixels. Au final 
l’échantillonnage sur les spectromètres pour chaque région correspond respectivement à environ : 0.05, 
0.04 et 0.21 nm par pixel. 

 

Figure 2-2 : Schéma d’installation de l’instrument ChemCam embarqué sur le rover Curiosity. 

Le pic d’hydrogène Balmer alpha à 656.5 nm est donc mesuré avec une résolution spectrale de 0.21 
nm. De fait, le pic du carbone situé à ~658 nm, interfère avec l’intensité du pic d’hydrogène situé à proxi-
mité. Le pic du carbone est systématiquement visible sur les spectres LIBS sur Mars du fait de la contribu-
tion du dioxyde de carbone atmosphérique au plasma. Il est nécessaire de prendre en compte ce pic addi-
tionnel dans la mesure du signal d’hydrogène. Les autres pics de l’hydrogène de la série Balmer sont hors 
du champ des régions spectrales analysées. 

L’instrument embarque également des cibles de calibration [Vaniman et al., 2012] afin d’aider l’in-
terprétation des spectres obtenus sur Mars et la correction des biais instrumentaux. Une plaque titane, un 
plot de graphite, 4 céramiques de composition similaires aux sols et sédiments martiens et 4 verres de 
composition ignées. Ces cibles sont anhydres, à l’exception de la macusanite, un verre naturel contenant 
seulement ~0.5 %m d’eau. L’étalonnage du signal d’hydrogène sur un domaine élargi de teneurs en eau va 
donc principalement dépendre de mesures effectuées en laboratoire. 
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2-2.2. Banc de mesure en laboratoire 

La suite instrumentale utilisée au laboratoire rassemble la tête active, ‘Mast Unit’ (MU) dans sa ver-
sion ‘Engineering Qualification Model’ (EQM), et le spectromètre, ‘Body Unit’ (BU) dans sa version ‘En-
gineering Model’ (EM). L’instrument est aménagé sur un banc permettant la mesure sur des échantillons 
en conditions atmosphériques martiennes. L’appareillage du banc a évolué en 2013 et 2014 notamment 
avec l’arrivée du BU EM et pour les besoins de certains tests servant à caractériser l’installation. L’en-
semble a ensuite convergé suffisamment rapidement à partir de 2015 vers une configuration optimale et 
pratique pour les campagnes de calibration et la comparaison à Mars. La figure 2-3 représente la configu-
ration quasi-finale du dispositif permettant la mesure sur une série d’échantillons en conditions martiennes. 

Le MU EQM (figure 2-4) est installé à l’intérieur d’une chambre climatique permettant de refroidir 
et maintenir l’instrument à -10°C tout en asséchant l’air afin d’éviter la condensation d’eau sur les optiques. 
Il est aligné devant une fenêtre, similaire à celle de la boite optique installée sur le rover sur Mars et isolant 
l’instrument de l’atmosphère. A -10°C, le laser du MU EQM produit des impulsions d’une durée de 6 ns et 
d’une énergie totale de ~12 mJ en sortie de l’enceinte climatique (voir section 3-1.1). De même que sur 
Mars, il est opéré en série de tirs effectués à 3 Hz, limité à 150 tirs en continu. Au bout d’un certain nombre 
de mesures, un temps de pause doit être respecté permettant au laser de ne pas excéder sa température de 
fonctionnement (-10°C) de plus de 2 ou 3°C. Le MU est fixe dans l’enceinte climatique, la ligne de visée 
est choisie par le biais d’un miroir de repli orientable. 

 

Figure 2-3 : Schéma du banc LIBS installé à l’IRAP dans la configuration utilisée pour la 
plupart des mesures de calibration. 
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Figure 2-4 : La suite instrumentale ChemCam à l’IRAP utilisée pour cette calibration : le BU 
EM (à gauche) et MU EQM (à droite) hors de la chambre climatique (juin 2013). 

Un passe-câble dans la chambre climatique permet aux cordons d’alimentation, la nappe de données 
et la fibre optique de relier le MU au BU, installé à l’extérieur de l’enceinte. Le BU EM, livré à l’IRAP par 
le LANL courant 2013, n’est pas conçu pour être maintenu en froid. Contrairement au FM, il ne possède 
pas de système de refroidissement des détecteurs et produit donc d’avantage de bruit thermique, ce qui ne 
l’empêche pas de fonctionner de façon très similaire.  

L’instrument est opéré par ordinateur avec l’intermédiaire de l’EGSE (Electrical Ground Support 
Equipment). Cet équipement permet de simuler l’envoi de télécommandes et la réception des données de 
l’instrument suivant le protocole utilisé par l’ordinateur de bord du rover martien. Le logiciel associé sur 
l’ordinateur de contrôle est fourni par le LANL. Il permet de gérer des scripts d’exécution de commandes 
simples. Pour éviter tout risque de mauvaise utilisation aux conséquences regrettables, un ensemble de 
scripts par défaut et des procédures d’utilisation sont élaborés à partir des instructions données lors de la 
livraison du BU. Ce document de procédures et les scripts correspondants sont validés par l’équipe et évo-
luent courant 2014-2015. 

Le miroir de repli dirige le faisceau vers la chambre ‘martienne’. Une pompe à vide permet d’évacuer 
l’air de la chambre, et réduit la pression en quelques minutes à moins de 0.1 mbar. La pression peut être 
surveillée grâce à un capteur micro-barométrique (Pfeiffer CMR 363) limité à une mesure de pression entre 
11 et 0.001 mbar, précision à 0.2%. La pression de la chambre est aussi contrôlée entre 1 bar et ~50 mbar 
par un baromètre mécanique. La chambre est connectée à une bouteille de gaz simulant la composition de 
l’atmosphère de Mars fournie par AIR LIQUIDE. Elle contient : 1.6 % d’argon, 2.7 % d’azote et le reste 
de dioxyde de carbone. Une fois le vide effectué dans la chambre, le détendeur de la bouteille et la vanne 
de distribution peuvent être utilisés afin de remplir la chambre du gaz simulant, et le micro baromètre de 
contrôler la pression atteinte. 

Le dispositif a également été appareillé d’un spot halogène sur flexible et d’une caméra (reflex nu-
mérique Canon D5300, avec téléobjectif macro) qui permettent de documenter les échantillons pendant les 
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essais. Cette imagerie est importante car elle permet de localiser les impacts du laser, donc la zone d’ana-
lyse, mais la caméra permet aussi un ciblage précis lors des mesures car, liée à l’ordinateur, elle permet de 
visualiser en direct le faisceau continu réfléchi sur l’échantillon par la diode CWL. Cette diode, agissant 
comme un simple pointeur laser et faisant partie du système d’autofocus, est co-alignée avec le télescope 
du laser impulsionnel (section 3-1.3). 

Enfin, pour des essais spécifiques, la chambre a été équipée d’une cellule chauffante installée en 
place du porte-échantillon. Cette cellule chauffante, constituée d’un four en filament de tungstène et d’un 
thermocouple (type K), permet de chauffer les échantillons jusqu’à 800°C. Le four est connecté à une ali-
mentation de laboratoire (0-15 A, 450W) et l’ensemble est contrôlé par un régulateur (Eurotherm 3200) 
permettant de lire la température. Cette cellule doit être utilisée exclusivement sous vide, après dégazage 
prolongé, afin de limiter l’oxydation du filament en tungstène. Ceci s’étant déjà produit pour des pressions 
~10-2 mbar ou inférieur, le filament est donc très sensible à l’oxydation. Ce système de chauffage par la 
base des échantillons produit vraisemblablement une distribution de température inhomogène au sein de 
ceux-ci. La température indiquée par la sonde thermocouple située à l’intérieur du bloc chauffant est une 
valeur maximum, la valeur réelle sur l’échantillon en fonction du support interposé avec le four pourrait 
être inférieure. Cette diminution n’a pas pu être estimée, mais doit être prise en compte comme incertitude 
sur la température effective lors des essais de chauffage. 

Le protocole de mesure LIBS courant peut être résumé ainsi : 

1. Mise en place de l’échantillon dans la chambre martienne sur le porte-échantillon, fermeture de la 
chambre et pompage jusqu’au niveau de vide souhaité, inférieur à 0.01 mbar, et ce pendant un temps 
plus ou moins prolongé (quelques heures ou plusieurs jours) selon l’hygroscopie des échantillons. 

2. Mise en pression du gaz simulant à la pression souhaitée, généralement ~8 mbar. 
3. Mise sous tension et démarrage de l’instrument ChemCam EQM, attente du préchauffage de la diode 

laser CWL, ~5 min. 
4. Allumage de la diode CWL, pointage sur l’échantillon et autofocus. 
5. Point de mesure LIBS : série de tirs laser en continu à 3 Hz (en général 30 tirs, 50 ou 150 tirs, que l’on 

peut répéter pour analyser l’échantillon plus en profondeur), et acquisition des spectres correspondants 
(1 spectre/tir). Puis, acquisition de spectres ‘dark’ : 30 spectres passifs, sans tirs laser, obtenus suivant 
les mêmes paramètres d’exposition au même point. 

6. Ajustement du miroir pour effectuer un point supplémentaire à proximité, éventuellement précédé d’un 
autofocus et ainsi de suite. 

7. Enfin, mise hors tension de l’instrument et re-pressurisation de la chambre. 

 Traitement du signal LIBS 

Les routines de traitement des spectres ont pour but d’extraire au mieux le signal LIBS utile à partir 
des spectres bruts enregistrés à l’issue des mesures. Dans le cas de la calibration du signal d’hydrogène, 
l’intensité du pic d’hydrogène doit être évaluée mais aussi d’autres paramètres servant notamment à la 
normalisation. Ce traitement doit être utilisable aussi bien sur les données de laboratoire que sur les données 
martiennes afin de permettre in fine la comparaison des signaux traités. Pour contrôler la validité des résul-
tats obtenus, le traitement s’accompagne le plus possible de visualisation automatique des données et de 
leur traitement. 
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Les données LIBS sont constituées de séries de spectres, acquises en différents points, généralement 
30 spectres par point. Dans le cas où l’échantillon est homogène, un spectre moyen est calculé pour chaque 
série. Le bruit de ces spectres moyens est ainsi bien plus faible que sur les spectres individuels. Par défaut 
les 5 premiers spectres sont retirés de cette moyenne afin de réduire l’effet de la surface (voir section 3-5). 
Afin de contrôler l’homogénéité, et/ou les variations du spectre sur le profil tir à tir, les spectres de chaque 
série sont aussi traités individuellement. 

2-3.1. Soustraction du ‘dark’ 

Les spectres LIBS bruts sont en premier lieu associés à leur spectre dit ‘dark’. Ce spectre dark est un 
spectre passif, c’est-à-dire obtenu sans utilisation du laser. Il enregistre uniquement la lumière réfléchie par 
la cible dans l’axe du télescope, ainsi que le bruit propre du détecteur. Une série de 30 spectres passifs est 
acquise, suivant les mêmes paramètres d’exposition, puis moyennée pour définir le spectre ‘dark’. Ce 
spectre dark est soustrait aux spectres LIBS acquis au même point. Le spectre dark moyen permet d’at-
teindre un niveau de bruit similaire au spectre LIBS moyen. En effet la soustraction augmenterait considé-
rablement le bruit du spectre LIBS moyen si le dark n’était constitué que d’une seule acquisition. 

La figure 2-5 montre que le dark en laboratoire est plat et reflète principalement l’intensité du bruit 
thermique des CCD. A l’inverse le spectre martien montre les caractéristiques spectrales de la lumière du 
soleil, notamment le pic d’absorption photosphérique de l’hydrogène à 656.6 nm. L’importance de cette 
bande d’absorption dans le choix et la méthode d’acquisition du dark sur Mars a été étudiée par Schröder 
et al. [2014]. Les tirs LIBS qui perturbent la cible, peuvent notamment modifier l’intensité de la lumière 
ambiante réfléchie. Les premiers spectres sont donc potentiellement enregistrés superposés à un pic d’ab-
sorption à 656.6 nm différent de celui enregistré par le dark après les tirs. En moyenne, utiliser le dark 
acquis après les tirs LIBS peut engendrer une sous-estimation de 1-5% de signal d’hydrogène du premier 
tir [Schröder et al., 2014]. Mais cela n’a que peu d’incidence sur les spectres obtenus après les 5 premiers 
tirs pour lesquels le dark représente fidèlement l’intensité de la lumière ambiante. Les mesures de labora-
toire ne sont pas affectées par ce phénomène car la lumière ambiante, artificielle, est faible à l’intérieur de 
l’enceinte martienne. Le spectre demeure plat et dominé par le bruit thermique des détecteurs, privés de 
système de refroidissement (figure 2-5). 

Le spectre dark permet également d’évaluer l’intensité du bruit sur les canaux spectraux. Le spectre 
dans l’ultra-violet est suffisamment plat, à la fois sur Mars et en laboratoire, pour évaluer facilement le bruit 
du détecteur : l’écart-type des canaux 500 à 700 (entre 267 et 277 nm) représente par exemple ce niveau de 
bruit. Il peut être reporté sur les mesures LIBS afin d’indiquer l’incertitude sur l’intensité de chaque canal 
spectral liée au bruit du détecteur. 



Chapitre 2 - Calibration du signal d’hydrogène  [ Traitement du signal LIBS ] 

54 

 

Figure 2-5 : Deux exemples de spectres ‘dark’ typiques, obtenus sur Mars et en laboratoire. La 
bande d’absorption à 656.6 nm est bien visible sur le spectre martien. Les spectres sont repré-
sentés sans offset vertical. 

2-3.2. Fit du pic d’hydrogène 

Le ‘fit’ est un anglicisme faisant référence à une méthode d’optimisation permettant d’ajuster les 
paramètres d’un modèle sur un signal mesuré. Ici le pic d’émission de l’hydrogène à 656.6 nm est modélisé 
par un pic de Lorentz dont les paramètres, intensité et largeur à mi-hauteur (FWHM, Full-Width at Half 
Maximum), sont ajustés sur les spectres mesurés. Or, le pic de carbone à ~658 nm, omniprésent sur les 
spectres LIBS en conditions martiennes car lié à la contribution du dioxyde de carbone atmosphérique, 
interfère systématiquement avec le pic d’hydrogène à 656.6 nm. De même, des pics de fer voisins sont 
parfois visibles (Fe I à 654.8 nm et Fe I à 659.4 nm), particulièrement dans le cas de cibles riches en fer et 
peuvent également interférer avec le signal d’hydrogène. Du fait de la coprésence de ces pics d’émission 
s’ajoutant au résultat spectral, ils sont ajoutés au modèle. L’optimisation effectuée est ainsi un fit ‘multi-
Lorentz’, où la somme des pics modélisés est ajustée à la région spectrale. 

La table 2-1 représente l’ensemble des pics identifiés dans le voisinage du pic d’hydrogène suivant 
la base de données NIST. Cette base de données regroupe les pics d’émission élémentaires référencés dans 
la littérature. Ces données sont issues de calculs de transitions électroniques, et d’observations en utilisant 
des lampes à arc dans les gaz de l’élément étudié. Pour cette raison, l’intensité relative indiquée n’est pas 
forcément fiable vis-à-vis des applications LIBS où la température plasma et d’autres paramètres ne con-
duisent pas aux mêmes rapports d’intensité entre les pics d’émission. Elle permet néanmoins de vérifier si 
un pic est probablement négligeable par rapport à un autre de la même espèce. 

Les éléments naturellement mineurs de la table (Sr, Rb, V, Ti) dont les pics d’émission dominants 
sont visibles pour quelques ~10 ppm dans une autre région spectrale, ne sont généralement pas identifiés 
dans la zone de l’hydrogène sur les spectres que nous avons mesurés. Cependant dans l’exemple du Ti, la 
plaque de titane utilisée en cible de calibration montre que le pic de l’hydrogène n’est plus discernable car 
les pics de titane, bien que de faible intensité comparé au reste du spectre, dominent le spectre dans cette 
région spectrale. Ceci laisse penser que les autres éléments mineurs peuvent interférer significativement 
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dans le cas d’un échantillon enrichi. Contrôler l’intensité des autres pics d’émission dominants de ces élé-
ments permet d’écarter le doute. Les pics des éléments prépondérants mentionnées sur la table, comme O, 
Si, Na, Ca, n’ont pas pu être clairement identifiés, ou des mesures spécifiques ont permis de les prouver 
négligeables. 

C’est le spectre brut après soustraction du dark qui est utilisé pour le fit. Il contient donc l’émission 
globale du continuum en plus des raies élémentaires. Cette émission est modélisée localement par une ligne 
de base linéaire (fonction affine) s’ajoutant aux pics d’émission. La zone spectrale couvrant le pic d’hydro-
gène et de carbone est suffisamment étroite pour faire cette approximation linéaire. La méthode d’optimi-
sation utilisée minimise les moindre-carrés par un algorithme itératif à « régions de confiance » implémenté 
dans les outils Matlab. Le succès de la plupart des méthodes itératives repose sur une bonne définition des 
paramètres initiaux. Ici ils sont déterminés par la routine à partir du spectre donné : la ‘baseline’ (nom donné 
au continnum local modélisé par un segment linéaire) est initialisée par une droite reliant les deux minimum 
de part et d’autre de la zone du pic d’hydrogène et carbone. L’intensité des pics d’émissions est initialisée 
par le signal maximum du spectre au-dessus de cette baseline initiale. 

 

Table 2-1 : Longueur d’onde sous vide des pics d’émission référencés dans la base de données 
NIST (physics.nist.gov/PhysRefData/ASD). Les pics utilisés dans le modèle du fit sont surli-
gnés. Les deux pics de carbone sont suffisamment proches pour ne former qu’un seul pic sur 
les spectromètres de ChemCam. 

Les bornes qui délimitent les valeurs possibles de chaque paramètre doivent être également soigneu-
sement choisies. La FWHM des pics d’émission est un paramètre délicat : dans le cas où le pic d’hydrogène 
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est peu intense, le fit peut augmenter artificiellement la largeur du pic afin de mieux contraindre la baseline. 
Afin d’éviter ce problème, la routine détecte en amont sur le spectre que le pic d’hydrogène est peu intense 
comparé au carbone (60 % de l’intensité du pic de carbone), puis borne la FWHM à une valeur haute plus 
faible. Lorsque le fit résulte d’un pic d’hydrogène très faible relativement au carbone (moins de 30% de 
l’intensité du carbone), l’intensité du pic d’hydrogène est estimé par le résidu du pic de carbone à la position 
du pic d’hydrogène et la FWHM est fixé à une valeur statistique moyenne. 

Les contraintes sur les bornes, de la FWHM notamment, ont été choisies par diagnostic du fit de 
l’ensemble des données martiennes sans régulation des bornes. Ceci permet de dégager les valeurs 
moyennes et tendances de l’ensemble des résultats de la méthode de fit. Les choix finaux des bornes appli-
quées sur les paramètres sont définis afin de limiter les résultats non-physiques des paramètres du fit. A des 
fins de diagnostic, la routine de traitement inclut toujours un résultat visuel permettant de comparer le fit 
aux données spectrales (figure 2-6). 

Les spectres utilisés sont bruts et donc non calibrés en longueur d’onde. Certaines conditions comme 
la température de l’instrument et l’humidité peuvent sensiblement décaler les spectres sur les canaux du 
détecteur. En laboratoire, l’humidité est contrôlée par la climatisation en salle blanche, néanmoins les spec-
tromètres se réchauffent au fil de leur utilisation et les spectres se décalent légèrement. La méthode de fit 
du pic d’hydrogène et carbone inclut un paramètre de positionnement en longueur d’onde pouvant évoluer 
sur +/- 0.1 nm autour de la position connue par défaut. Les tests sur l’ensemble des données montrent que 
cette marge de variation sur la position est globalement suffisante et que l’omniprésence du pic de carbone, 
ou dans certains cas l’intensité dominante du pic d’hydrogène, permettent de recaler les pics fittés à leur 
juste position. Les positions spectrales relatives des pics d’hydrogène, de carbone et de fer sont cependant 
fixées. 

2-3.3. Pics de carbone à 248 nm, d’oxygène à 778 nm et continuum 

L’intensité des pics atmosphériques est une information importante des spectres car ils sont un po-
tentiel moyen de normalisation (voir section 3-3). Parmi les signaux utiles extraits par la routine de traite-
ment des spectres se trouvent donc les aires des pics de carbone et d’oxygène. Avec le fit ‘multi-Lorentz’ 
du pic d’hydrogène, l’aire du pic de carbone à ~658 nm est évaluée. C’est l’un des pics de carbone les plus 
intenses disponible sur les spectres, mais il s’agit cependant d’un pic d’émission du carbone ionisé (en 
réalité c’est un pic double, cf. table 2-1). Etant donné les comportements différents entre les pics d’émission 
ionisés et les neutres, il est important de chercher une alternative au pic à 658 nm en utilisant une raie neutre 
du carbone. Le pic à 247.9 nm est l’unique pic de carbone neutre détectable par l’instrument. Proche d’un 
pic de fer (Fe I à 248.3 nm), il est évalué par fit à l’aide d’une méthode similaire de type ‘multi-Lorentz’. 
Le fit est rendu difficile lorsque les pics de fer sont trop intenses, l’estimation de l’aire de ce pic de carbone 
obtenue est donc rendue moins fiable pour les cibles à forte teneur en fer. 

Le pic d’oxygène le plus intense est situé à ~778 nm. Il est composé de trois pics d’émission (O I 
777.5, 777.6 et 777.8 nm) ne formant qu’un seul pic à cette longueur d’onde sur les spectromètres de l’ins-
trument. L’absence d’interférences avec d’autres pics d’émission rend possible un calcul de l’aire plus 
simple : elle est estimée par la somme des canaux spectraux après soustraction du continuum local (voir 
annexe B – fig. 2). 
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Figure 2-6 : Exemple de graphe généré par le traitement des spectres lors du fit des pics d’émis-
sion (de la cible martienne ‘Redstone’ point 4, sol 151). En haut : fit ‘multi-Lorentz’ des pics 
sur le spectre moyen, C I 247.9 nm (vert) et Fe I 248.3 nm (rouge) à gauche, et H I 656.6 nm 
(bleu), C II 658 nm (vert) et Fe I 654.8/659.4 nm (rouge) à droite. Le résultat du fit (rouge 
gras) est ajusté sur les données spectrales (points bleus). La ligne de base est représentée en 
noir. En dessous : résultat du fit ‘tir-à-tir’, i.e. pour chacun des spectres de la série de tir. Le 
profil tir-à-tir d’intensité des pics est représenté dans les encarts. 
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L’intensité du continnum utilisée pour la normalisation est définie comme l’intensité moyenne du 
spectre dans une région spectrale sans pics d’émission principaux (de même que pour [Schröder et al., 
2015]). L’intervalle choisi est entre 680 et 690 nm où l’émission du continuum domine et seulement 
quelques interférences mineures ont été observées. 

 Sensibilité à la vapeur d’eau 

Avant l’analyse d’échantillons il convient de tester la sensibilité à l’eau présente sous forme de va-
peur dans l’enceinte climatique, qui peut provenir du dégazage des échantillons, voire de l’enceinte. Lors 
de la formation du plasma en ambiance martienne, le dioxyde de carbone de l’atmosphère se dissocie et 
l’excitation de ses éléments engendre les pics d’émission du carbone et de l’oxygène. Par un mécanisme 
similaire, la vapeur d’eau génère un signal d’hydrogène qui s’ajoute à celui provenant de l’échantillon. Sur 
Mars, la pression de vapeur d’eau est estimée à 10 - 80 ppmv [Savijärvi et al., 2016]. Il est observé que 
cette teneur est suffisamment faible pour ne pas produire de signal d’hydrogène visible, tel qu’en témoi-
gnent les spectres obtenus sur les cibles de calibration anhydres [Schröder et al., 2014]. Cependant les 
échantillons en laboratoire, en fonction de leur nature, libèrent plus ou moins de vapeur d’eau lors de la 
mise en basse pression dans la chambre martienne. Ceci peut être contrôlé à l’aide du micro baromètre, qui 
permet de mesurer les variations de pression avec une précision de ~10-3 mbar. L’expérience de premiers 
essais montre que sans précautions particulières, un dégazage de l’ordre de 0.1 mbar au cours d’analyses 
LIBS peut être fréquent. Certaines études dédiées ont permis d’étudier l’émission de l’hydrogène d’origine 
atmosphérique en LIBS [De Giacomo et al., 2008; Ding et al., 2010] (section 2-1.3). Mais dans les condi-
tions des mesures LIBS en atmosphère martienne la sensibilité à la vapeur d’eau n’est pas documentée dans 
la littérature. 

Un dispositif expérimental a donc été développé afin de tester l’évolution du signal d’hydrogène avec 
la teneur en vapeur d’eau du gaz martien. Une seringue microlitre dotée d’une valve manuelle est raccordée 
à l’une des brides de l’enceinte martienne. La bride percée dans laquelle s’introduit la seringue est jointée 
grâce à une résine en silicone. L’ensemble est maintenu en vide durant plusieurs jours afin d’obtenir un 
dégazage complet du nouveau dispositif. Une plaque aluminium est placée comme cible dans l’enceinte 
pour les analyses. La faible surface spécifique permet de limiter a priori l’eau adsorbée sur l’échantillon. 
Lors des essais en présence de vapeur d’eau, l’eau adsorbée sur l’échantillon doit être minimale afin de 
mesurer uniquement l’effet du signal atmosphérique. Après une mise sous vide prolongée, l’introduction 
de gaz simulant martien permet d’effectuer des mesures en condition sèche. Ensuite l’enceinte est remise 
en vide puis une faible quantité d’eau distillée est injectée par l’intermédiaire de la seringue. La pression 
d’eau se stabilise dans le volume fermé de l’enceinte, elle peut être ajustée vers le bas en utilisant la pompe 
à vide. Le gaz simulant martien est ajouté jusqu’à ce que la pression totale atteigne ~6 mbar. Les mesures 
LIBS sont ensuite effectuées et répétées pour différentes pressions de vapeur d’eau. 
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Figure 2-7 : Signal d’hydrogène en fonction de la pression partielle de vapeur d’eau dans l’en-
ceinte martienne. La pression totale est maintenue à 6 mbar avec le gaz simulant martien. Le 
signal correspond à l’aire du pic d’hydrogène normalisé à l’aire du pic de carbone à 248 nm 
(A) et l’aire du pic d’oxygène (B). 

Une corrélation linéaire est observée entre le signal d’hydrogène normalisé et la pression partielle de 
vapeur d’eau. Le seuil de détection associée à la régression linéaire peut être évalué en considérant les 
points obtenus pour des pressions d’eau inférieures à 10-3 mbar (en dessous de limite de détection du micro 
baromètre) comme des ‘blancs’, c’est-à-dire correspondant à des mesures en atmosphère sèche. Le seuil de 

détection (en mbars) est défini ici par : 3	 /  où  est l’écart-type des points sur l’ordonnée à l’origine 

et  est la pente de la régression linéaire. L’écart-type du signal d’hydrogène sur ces ‘blancs’, c’est-à-dire 

les points situés sur l’ordonnée à l’origine, implique alors une limite de détection à ~0.1 mbar. 

Le résultat de ce test indique qu’un dégazage d’au moins 0.1 mbar dans l’enceinte peut engendrer un 
signal d’hydrogène atmosphérique non négligeable qui s’additionne au signal lié à l’échantillon. Cette va-
leur est préliminaire car les essais ont été effectués sur plaque d’aluminium contenant suffisamment d’hy-
drogène pour générer un signal bien visible. L’écart-type utilisé pour la limite de détection est donc sur 
estimé par la variabilité du signal d’hydrogène propre au support d’aluminium. En pratique il est difficile 
d’éviter ce problème car le signal LIBS atmosphérique s’ajoute au signal de l’échantillon, l’irradiance du 
laser n’étant pas suffisante pour générer un plasma dans l’atmosphère sans substrat solide. Cependant il 
serait possible de déterminer plus précisément la limite de détection en utilisant un substrat idéalement 
totalement anhydre. 
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La limite de détection à 0.1 mbar implique un contrôle assidu de la pression lors des essais de cali-
bration du signal d’hydrogène. Du fait du dégazage de certains échantillons sous vide à température am-
biante ce peut être un facteur limitant. Afin d’obtenir le signal d’hydrogène représentatif de l’échantillon 
uniquement, la pression partielle de vapeur d’eau doit rester inférieure à 0.1 mbar. 

 Echantillons et mesures 

Les gammes d’échantillons choisies ou élaborées pour la calibration en laboratoire reflètent plusieurs 
critères, par ordre d’importance : (i) les échantillons correspondent à des phases hydratées identifiées ou 
attendues sur Mars (section 1-2.4), (ii) il est possible de déterminer indépendamment leur teneur en eau lors 
des mesures LIBS et (iii) ils permettent de tester des comportements particuliers liés à la mesure LIBS de 
l’hydrogène. Le protocole de mesure LIBS est choisi en premier lieu afin de maximiser la ressemblance 
aux mesures martiennes en termes de paramètres expérimentaux. Certains choix du protocole se sont basés 
sur les résultats de tests spécifiques détaillés dans le chapitre 3. 

La plupart des données martiennes sont obtenues en utilisant des séries de 30 tirs, en utilisant le signal 
moyen des 25 derniers tirs. Afin de pouvoir comparer in fine les résultats de laboratoire aux données mar-
tiennes, la calibration est limitée également au spectre moyen sur la base de séries de 30 tirs. Cependant 
pour des tests spécifiques, de plus grandes séries de tirs sont effectuées par point afin d’étudier la stabilité 
de la mesure sur les profils tir-à-tir (section 3-4). 

2-5.1. Macusanite 

La macusanite est l’une des cibles de calibration embarquées à bord du rover. Cette cible est un verre 
de type obsidienne, enrichie en SiO2 et Al2O3, et la seule cible de calibration contenant de l’eau [Fabre et 
al., 2011]. L’hydratation de la macusanite est documentée par différentes études. Pichavant et al. [1987] 
mesure les teneurs en eau sur 3 différents fragments : 0.4, 0.46 et 0.7 %m. La méthode d’analyse est basée 
sur une mesure d’élévation de pression lors de l’extraction du dihydrogène, après soustraction de l’eau 
adsorbée (probablement par chauffage). D’autres mesures sur des échantillons de macusanite, effectuées 
en spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS), indiquent une teneur en eau de 0.3 %m [London 
et al., 1988]. Il est souligné que la macusanite est un verre chimiquement très homogène, mais l’incertitude 
associée aux mesures d’eau n’est pas indiquée pour ces deux références. Si les variations des mesures sur 
les différents fragments sont significatives, la macusanite n’est peut-être pas tout à fait homogène en eau 
entre différents échantillons. La teneur en eau est néanmoins faible pour un verre d’obsidienne, ce qui 
s’explique par un dégazage du magma parent avant sa formation, tel que les analyses isotopiques de l’hy-
drogène sur l’échantillon l’indiquent [Pichavant et al., 1987]. 

Avec une teneur en eau d’environ ~0.5 %m, la macusanite peut servir à la calibration notamment 
dans un objectif de vérification car elle est disponible à la fois sur Mars et en laboratoire. Les essais effectués 
avec l’EQM montrent néanmoins un niveau de signal décevant car le couplage laser-cible est manifestement 
faible. Placée dans les conditions de meilleure irradiance laser, le signal d’hydrogène obtenu en laboratoire 
sur la macusanite reste proche du bruit (figure 2-8). 
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Figure 2-8 : A gauche, spectres bruts montrant le pic d’hydrogène (flèche), obtenus sur la ma-
cusanite (cible de calibration) en variant la focalisation, sous 9 mbar de gaz simulant, après 
24h de mise en vide. A droite la réplique de la cible de calibration (A) et un fragment scié de 
la roche d’origine également analysé (B). Les petits fragments d’aluminium superposés sont 
utilisés pour la focalisation du laser. En effet, il est difficile d’effectuer l’autofocus avec la 
diode CWL sur la surface de la macusanite, faiblement réfléchissante et transparente. 

2-5.2. Sols analogues 

Le « JSC Mars 1 » est un analogue spectral aux sols martiens [Allen et al., 1997]. Il s’agit d’une 
fraction < 1 mm de cendres volcaniques altérées prélevées au Pu’u Nene, un cône de scories à Hawaii. 
Sélectionné à l’origine pour la ressemblance de sa signature infrarouge aux sols martiens vue depuis l’or-
bite, ses similarités sont autant chimiques que minéralogiques : il est particulièrement riche en phase 
amorphe, plus particulièrement allophane et ferrihydrite, de même que suggéré pour les sols du dépôt éolien 
‘Rocknest’ d’après les analyses par diffraction X in situ [Bish et al., 2013]. Ces composantes amorphes 
peuvent comporter une importante quantité d’eau, non seulement sous forme adsorbée, mais également 
sous forme de groupes hydroxyles. Le JSC Mars 1 contient près de 21.8 %m de volatiles d’après perte au 
feu à 900°C pendant 2 heures sous air, ce qui le rend beaucoup plus hydraté que son analogue martien. 
C’est sans surprise étant donnée la différence d’aridité entre le climat terrestre et martien. D’après l’analyse 
des gaz de pyrolyse (EGA) les sols de ‘Rocknest’ tamisés (fraction < 150 µm) contiennent au total seule-
ment 2.0 ± 0.5 %m d’eau (après préchauffage à 75°C) [Leshin et al., 2013]. 

D’après les mesures martiennes le signal LIBS des sols présente des aspects particuliers, notamment 
par son pic d’hydrogène qui se révèle bien plus intense que sa moyenne obtenue sur des échantillons con-
solidés [Schröder et al., 2015]. Le JSC Mars 1 est un analogue qui permet d’étudier en laboratoire les 
particularités du signal d’hydrogène. Car il est comparable aux sols de Mars, il permet de vérifier si un 
comportement du signal similaire est observé sur les sols en laboratoire, et si, dans ces conditions, le pic 
d’hydrogène peut tout de même être utilisé pour contraindre ou quantifier la teneur en eau et hydroxyles. 
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Le sol analogue a été tamisé en différentes fractions dans le but de tester l’effet de la granulométrie sur le 
signal. Ce tamisage a été effectué par voie humide afin de séparer au mieux les fractions fines des plus 
grossières. Les poudres immergées ont été plongées dans un bain à ultrason, tamisées, et pour les fractions 
les plus fines  (80-40, 40-10 et < 10 µm) sont triées dans des colonnes de sédimentation puis extraites par 
centrifugation. 

Les poudres, telles que le JSC Mars 1, sont délicates à utiliser en ambiance martienne car leur teneur 
en eau adsorbée est importante et, meubles, la mise en basse pression provoque des ébullitions et des pro-
jections dues au dégazage. Afin d’éviter ce problème il est nécessaire de les dessécher dans une étuve au 
préalable, par exemple à 100°C, puis de procéder au transfert dans la chambre et à la mise en vide de façon 
suffisamment rapide. Etant donnée la difficulté pour contrôler la teneur en eau en ambiance martienne, de 
premiers essais ont été effectués sous air [Rapin et al., 2014]. Pour cette étude préliminaire, les échantillons 
ont été d’abord déshydratés, puis analysés en LIBS à mesure de leur réhydratation. Les échantillons sont 
sortis après mise l’étuve à 100°C pendant 24 heures et pesés une première fois. Ensuite ils sont placés dans 
l’axe de l’EQM et 5 points de 30 tirs à 3 Hz sont effectués sur chaque fraction granulométrique, après sortie 
du four, puis après 2 heures, 5, 12, 24 et 48 heures. Le gain en eau est mesuré simultanément par pesées à 
l’aide d’une microbalance. Le pic d’émission d’hydrogène sous pression atmosphérique est intense et bien 
plus large qu’en conditions martiennes; pour cette étude son aire est évaluée après soustraction locale du 
continuum tel qu’illustré figure 2-9. 

 

Figure 2-9 : Résumé des résultats de calibration du signal d’hydrogène avec l’eau adsorbée sur 
le JSC Mars 1 en fonction de la granulométrie [Rapin et al., 2014]. En haut, vue générale des 
échantillons après mesures LIBS, les cavités sont visibles et leur morphologie semble dépendre 
fortement de la granulométrie. En bas à gauche, exemple de pic d’hydrogène obtenu sur le 
spectre moyen en un point, le continuum local est modélisé par un segment de polynôme (ligne 
en pointillés). A droite, signal d’hydrogène moyen obtenu normalisé au continuum en fonction 
du gain en eau adsorbée mesuré. Les barres d’erreur représentent l’écart-type du signal d’hy-
drogène mesuré sur les 5 points obtenus pour chaque palier de gain en eau adsorbée. 
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La corrélation du signal avec la teneur en eau adsorbée reste relativement faible et varie en fonction 
de la fraction granulométrique malgré un pic d’hydrogène bien visible. Cela souligne que des paramètres 
autres que l’eau adsorbée dominent le signal d’hydrogène obtenu sous air. Par exemple la vapeur d’eau 
ambiante est susceptible de produire un signal non négligeable sous air. La variabilité point à point et en 
fonction de la granulométrie soulignent cependant un problème qui pourrait être également présent en con-
ditions martiennes. On note cependant une augmentation plus marquée du signal d’hydrogène en fonction 
de la teneur en eau adsorbée pour la fraction granulométrique la plus fine. 

Il est néanmoins impossible de faire varier la teneur en eau adsorbée des sols à température ambiante 
sur une grande gamme de teneurs en eau, tout en maintenant les conditions atmosphériques sèches, c’est-
à-dire en maintenant la pression de vapeur d’eau inférieure à 0.1 mbar la limite de sensibilité du signal 
LIBS en conditions martiennes (section 2-2-4). Une solution pourrait être d’utiliser un système cryogénique 
permettant à l’échantillon de se comporter en piège froid. La commande et mise en place d’un tel système 
n’étant pas envisageable dans le cadre de cette étude, l’analyse de la teneur en eau adsorbée dans les sols 
en conditions martiennes est donc compromise. En plus de l’impossibilité d’effectuer ces essais de calibra-
tion en atmosphère sèche, il reste difficile de connaitre la teneur en eau des sols à l’intérieur de l’enceinte 
lors des mesures. Ceci pourrait être effectué par pesées, mais un tel dispositif fonctionnant à basse pression 
avec la géométrie souhaitée est un investissement coûteux.  A l’inverse, à partir de JSC Mars 1 sec, il est 
possible de faire varier la teneur en hydrogène par chauffage sous vide. Ceci provoque la perte de l’hydro-
gène résiduel restant présent principalement sous la forme d’eau fortement adsorbée ou de groupes hy-
droxyles. Une première possibilité peut être de chauffer les échantillons au préalable, de les peser, puis de 
les transporter dans la chambre martienne pour leur mise en atmosphère martienne et mesures LIBS. Néan-
moins du fait de la surface spécifique importante de ces échantillons, l’eau atmosphérique peut adsorber 
sur l’échantillon durant la phase de transport.  

Des essais d’adsorption d’eau sur les sols ont été effectués afin de tester les effets du transport en 
atmosphère ambiante après chauffage. La figure 2-10 représente le gain en poids au cours du temps après 
chauffage d’un échantillon de JSC Mars 1 à ~150°C dans une étuve. D’après ces mesures la cinétique du 
regain en eau adsorbée lors de l’exposition à l’air ambiant est évaluée à ~0.1 %m/min. Même si ce gain en 
poids peut être minimisé en écourtant le temps de transfert dans l’enceinte au maximum, la mesure LIBS 
est sensible à la surface des échantillons, donc un gain d’eau adsorbée en surface peut avoir une influence 
sur le signal d’hydrogène, indépendamment de la teneur moyenne. 

Un système de four a été mis en place et permet le chauffage des échantillons jusqu’à 800°C lors de 
la mise en vide (section 2-2.2). Grâce à ce dispositif l’échantillon est placé en conditions martiennes après 
chauffage sans contact avec l’atmosphère ambiante donc sans risque de regain en eau adsorbée. Afin d’es-
timer la teneur des échantillons lors du chauffage, des analyses thermogravimétriques (ATG) du JSC Mars 
1 ont été effectuées (figure 2-11) : celles-ci permettent d’estimer la teneur en hydrogène restante en fonction 
de la température appliquée. La perte de masse à ~100°C correspondant à l’eau adsorbée, se distingue bien 
de la perte en hydroxyles observée autour de 300°C, caractéristique de l’allophane. La fraction la plus fine 
a la plus forte teneur en eau adsorbée, cela s’explique principalement par une surface spécifique plus im-
portante. C’est aussi cette fraction qui domine la teneur en hydroxyles d’après la perte observée autour de 
300°C, ce qui pourrait se justifier si la fraction la plus fine est la plus altérée. La faible perte à haute tem-
pérature >600°C suggère que l’échantillon ne contient qu’une très faible proportion de sulfates. 
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Figure 2-10 : Regain de poids au cours du temps d’un échantillon de JSC Mars 1, fraction 40-
80 µm, après 24h dans une étuve à 150 °C entrainant une déshydratation de 15 %m. Les pesées 
sont effectuées immédiatement à la sortie du four alors que l’échantillon est encore chaud. 
L’échantillon A est laissé à l’air, tandis que l’échantillon B est placé dans un système de des-
siccateur transportable dans le but de tester son efficacité, puis sorti au bout de 18 min ; il est 
réinstallé à 30 min, puis ressorti à ~40 min. 

 

Figure 2-11 : Analyse thermogravimétrique (ATG) du JSC Mars 1 sous air, tamisé par voie 
humide en différentes fractions granulométriques. Ces analyses ont été effectuées par Chris-
tophe Drouet au laboratoire du CIRIMAT (INP-ENSIACET, Toulouse). 
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Des mesures préliminaires ont pu être effectuées sur les fractions de JSC Mars 1, cependant avant la 
mise en place du four. Les échantillons ont été déshydratés au préalable à ~200°C dans une étuve pendant 
24h puis transportés dans l’enceinte en utilisant un dessiccateur afin de limiter l’adsorption d’eau. Cepen-
dant, tel que le montre la figure 2-10, le transfert sous air provoque une adsorption d’eau sur l’échantillon. 
Ces essais ne garantissent donc pas que la teneur en eau moyenne reflète la teneur en eau mesurée par le 
LIBS affecté par la surface de l’échantillon. 

 

Figure 2-12 : Aire du pic d’hydrogène (normalisé par différents proxy) en fonction de la perte 
thermogravimétrique au-delà de 230 °C pour chaque fraction granulométrique de JSC Mars 1. 

Ces résultats préliminaires montrent que le signal d’hydrogène semble relativement indépendant de 
la teneur en hydrogène mesurée par analyse thermogravimétrique et ce quel que soit le type de normalisa-
tion choisie sur le signal. Ces résultats suggèrent aussi que le signal est relativement indépendant de la 
fraction granulométrique du sol. Devant les difficultés rencontrées pour contrôler la teneur en eau des 
échantillons de JSC Mars 1 lors des essais, la déhydroxylation par chauffage devra être refaite en utilisant 
le four installé depuis dans l’enceinte. Ils n’ont finalement pas pu être effectués dans le temps imparti par 
cette étude, mais restent une piste intéressante afin de mieux comprendre l’origine du signal d’hydrogène, 
particulièrement intense dans le cas des sols. 

La figure 2-13 montre que le signal d’hydrogène obtenu sur les sols est intense mais bien plus va-
riable tir à tir que dans les échantillons consolidés. Cela confirme les caractéristiques du signal observées 
sur Mars. Par ailleurs, l’intensité du pic d’hydrogène sur le premier tir de chaque série est équivalente à son 
niveau moyen sur l’ensemble des tirs suivants, et ce indépendamment de la normalisation utilisée. Ce n’est 
pas le cas des cibles consolidées (ou roches) où le pic d’hydrogène du premier tir est significativement plus 
intense que celui des tirs suivants effectuées au même point (section 3-5). Ceci confirme que les sols, du 
fait des perturbations induites par l’onde de choc du tir laser, renouvellent le matériau qui sera la cible du 
tir suivant, de ce fait chaque tir se comporte comme un premier tir sur une roche. Ces observations suggèrent 
que l’intensité du signal d’hydrogène est dominée par un effet qui peut être lié : à la présence d’un excès 
d’hydrogène à la surface d’un matériau ‘neuf’ comparé à sa teneur moyenne contenue dans son volume, 
et/ou à la nature du couplage laser-matière sur un matériau ‘neuf’ ; où le matériau ‘neuf’ désigne le matériau 
sans conditionnement préalable, avant ablation laser. 
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Figure 2-13 : Résultats des essais préliminaires sur le JSC Mars 1 en conditions martiennes. 
De gauche à droite : exemples de fit du pic d’hydrogène sur le spectre moyen de chaque série, 
profil tir à tir de l’aire du pic d’hydrogène du continuum et d’autres pics d’émission (un trait 
noir vertical marque la fin de chaque série de 30 tirs), échantillons dans leur baquets d’alumine 
lors des essais dans la chambre martienne. 

2-5.3. Sulfates de calcium 

Les sulfates de calcium (CaSO4×nH2O) font partie des premiers échantillons testés car ils correspon-
dent à la phase quasiment pure identifiée dans le cratère Gale dans les veines blanches remplissant la plupart 
des fractures de la roche mère [Nachon et al., 2014a]. L’hydratation des sulfates de calcium est définie par 
3 principales phases minérales : l’anhydrite (n = 0), la bassanite (n = 0.5) et le gypse (n = 2). Le gypse est 
la phase la plus courante sur Terre du fait du climat et de la forte proportion d’eau à la surface ; l’annexe 
C-4 détaille les occurrences terrestres des sulfates de calcium et leur domaine de stabilité. Les 3 types de 
sulfate de calcium, correspondant aux différentes phases hydratées ont été testés dans l’objectif de calibrer 
le signal sur la phase pure. Ces échantillons sont d’origine synthétique et fournis sous forme de poudre, 
sauf l’anhydrite sous forme de granules. 

Du fait que le signal d’hydrogène pourrait dépendre de la matrice chimique, des mélanges de sulfate 
de calcium avec un basalte ont été préparés. Cela permet de tester l’effet d’un mélange de matrices chi-
miques sur le signal tel qu’il peut être rencontré sur Mars ; par exemple, dans le cas de l’analyse d’un sulfate 
de calcium échantillonnant également une certaine proportion de roche mère de composition basaltique. 
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Les échantillons de mélanges gypse-basaltes ont été fournis par Marion Nachon (doctorante en géologie 
martienne, LPGN). Le basalte, provenant du volcan Skjaldbreiður en Islande (2709SKA), est choisi pour 
son faible niveau d’altération et donc sa faible teneur en eau. Il est réduit en une poudre de granulométrie 
inférieure à 63 µm, puis mélangé à la poudre de gypse en différentes proportions. Enfin, chaque échantillon 
de poudre (mélange ou pur) est pastillé sous ~3 tonnes sur 1 cm de diamètre. 

Les teneurs en eau des sulfates de calcium sont relativement bien connues par leur proportion théo-
rique cristalline. En effet, les sulfates de calcium cristallisent facilement et sont rarement observés sous 
forme amorphe. Cependant, alors que la teneur en eau théorique du gypse (20.1 %m) ne peut varier et que 
l’anhydrite n’admet pas de molécules d’eau dans sa structure, la bassanite (typiquement 6.2 %m) est connue 
pour échanger des molécules d’eau avec l’atmosphère en fonction des conditions d’humidité et de tempé-
rature du fait de la structure tubulaire des groupements CaSO4 [Ballirano et al., 2001]. La bassanite en se 
déshydratant peut devenir de « l’anhydrite soluble » sans véritable changement de structure minérale ni de 
volume, ou à l’inverse peut contenir n > 0.5 molécule d’eau [Schmidt et al., 2011]. 

La teneur en eau totale de chaque échantillon a été contrôlée grâce à un analyseur d’humidité (Ohaus 
Moisture Analyzer MB45). Cet appareil permet de chauffer les échantillons à l’aide d’une lampe halogène 
en effectuant simultanément la pesée (précision à ~1 mg). L’instrument est limité à 200°C mais cette tem-
pérature est suffisante pour déshydrater le gypse et la bassanite en anhydrite soluble sous air non saturé en 
humidité [Kuntze, 1965]. Des essais à blanc montrent que l’appareil dérive légèrement avec la température, 
produisant une erreur de l’ordre de ~1 %m pour des échantillons dans la tranche 0.5-1 g. A 200°C la perte 
totale des échantillons est atteinte en environ 1 heure. Par ailleurs, des mesures Raman ont été effectuées à 
l’IMPMC sur les phases de bassanite, gypse et anhydrite afin de contrôler la pureté des phases minérales. 

Etant donnée les différences de comportement entre le gypse, la bassanite et l’anhydrite des proto-
coles différents sont adoptés pour chacun des 3 échantillons afin d’effectuer les mesures LIBS tout en ayant 
une connaissance précise du contenu en eau de l’échantillon. A température ambiante, le gypse est instable 
sous vide (~10-3 mbar) néanmoins la cinétique de déshydratation dans de telles conditions est lente [Vani-
man et al., 2009]. En effet, après mise sous pompage 24 h dans la chambre martienne, le poids d’une pastille 
de gypse ne change pas. Dans le cas du gypse et des mélanges gypse-basalte, les échantillons sont donc 
placés sous pompage durant 24h avant d’introduire le gaz martien sec pour les mesures LIBS. Cela permet 
d’évacuer au maximum l’eau adsorbée sur le basalte sans déshydrater le gypse. Dans le cas de la bassanite, 
la mise sous vide provoque un dégazage (dès que la pression < 1 mbar est atteinte). La stratégie adoptée 
dans le cas de la bassanite consiste à placer la pastille sous vide durant seulement ~1 minute, puis d’effectuer 
les mesures sous gaz martien en contrôlant que la pression ne remonte pas de plus de 0.1 mbar durant les 
essais LIBS (voir sensibilité à la vapeur d’eau, section 2-4). En fin de mesures, la pastille de bassanite est 
pesée afin de contrôler que son poids n’a pas significativement varié (à ~1% près). C’est le poids mesuré 
après les essais LIBS qui sert ensuite de référence afin de calculer la teneur en eau après perte à 200°C. Du 
fait de ces difficultés, il ne sera pas envisagé d’effectuer des mélanges bassanite-basalte. 

L’anhydrite n’admet théoriquement pas d’eau dans sa structure minérale, mais les échantillons peu-
vent contenir une proportion non négligeable d’eau adsorbée plus ou moins fortement. L’échantillon com-
mercialisé sous forme de granules indique une capacité d’adsorption d’eau ≥ 6.4 %m (24 h à 80% d’humi-
dité relative) ainsi qu’une mesure de perte au feu ≤ 2.0 %m à 500°C d’après les données fournisseur. Sans 
précaution particulière, l’anhydrite, qui devrait être une référence au signal d’hydrogène quasi nul, affiche 
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un pic d’hydrogène non négligeable (figure 2-14). Le four installé dans la chambre martienne a permis 
d’effectuer une déshydratation de l’échantillon d’anhydrite sous vide, sans contact avec l’atmosphère du 
laboratoire avant les mesures LIBS. L’anhydrite a été testée après différents niveaux de chauffage sous vide 
(figure 2-14), et montre que le signal d’hydrogène résiduel décroit lorsque la température de chauffe aug-
mente mais reste toujours visible sur le spectre. Cela signifie qu’un résidu d’hydrogène contenu dans l’an-
hydrite sous forme d’hydroxyles ou d’eau très fortement adsorbée peut produire un signal d’hydrogène 
visible sur le spectre. Cela peut aussi être un résidu de signal atmosphérique, néanmoins les essais LIBS 
sous vide (avant mise en conditions martiennes) montrent qu’un pic d’émission est déjà visible au niveau 
de l’hydrogène. Ce signal est exactement situé sur la raie H Balmer alpha et ne peut donc pas être lié au pic 
de calcium 657.46 nm (table 2-1). Il n’est pas possible de chauffer au-delà de 800°C car cette température 
est en dehors des capacités du four et cela risquerait aussi de libérer les sulfates. 

Pour les sulfates de calcium, la calibration du signal d’hydrogène est remarquablement linéaire, no-
tamment en utilisant les normalisations du signal appropriées, par exemple au carbone neutre C I à 247.9 
nm (figure 2-15). En effet le couplage laser-cible sur le gypse pur est notablement plus faible que sur les 
autres échantillons aboutissant à un pic d’hydrogène plus faible. La normalisation au carbone (ou à l’oxy-
gène) semble ici rattraper cet effet. 

 

Figure 2-14 : Exemple des spectres obtenus pour différents pré-conditionnements avant essais 
LIBS. Spectre obtenu séparément sur la pastille de bassanite, et spectre obtenu sous vide (pas 
de pic d’émission C II à ~658 nm) pour référence. Le trait pointillé noir vertical indique la 
position du pic d’hydrogène. 
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Figure 2-15 : Signal d’hydrogène (aire du pic à gauche, normalisé au pic de carbone à droite) 
en fonction de la teneur en eau totale des échantillons de sulfate de calcium : bassanite 
(cercles), mélanges gypse/basalte (carrés), gypse pur (losanges) et anhydrite après chauffage 
sous vide (triangle). La régression linéaire est représentée en pointillés bleus. Les barres d’er-
reur verticales correspondent à l’écart-type du signal sur l’ensemble des points obtenus pour 
chaque échantillon. 

2-5.4. Sulfates de magnésium 

Les sulfates de magnésium sont également analysés car ils ont été identifiés dans le cratère Gale 
[Nachon et al., 2016] et dans d’autres localités sur Mars [Flahaut et al., 2010, 2012]. Les occurrences 
minérales de sulfates de magnésium les plus courantes sur Terre sont l’epsomite (MgSO4×7H2O) et l’hexa-
hydrite (MgSO4×6H2O). A température ambiante, la transition entre les deux phases peut s’effectuer en 
fonction de l’humidité relative. La kiesérite (MgSO4×H2O) est aussi une forme minérale identifiée sur Mars 
par spectroscopie infrarouge orbitale (e.g. Gendrin et al. [2005]), mais ne se forme qu’en conditions de 
températures suffisamment élevées ou pour des humidités relatives suffisamment basses. Cette phase n’est 
pas stable dans les conditions ambiantes en laboratoire. Outre l’existence de ces phases minérales, les sul-
fates de magnésium se trouvent aussi sous forme amorphe, c’est le cas de sa forme anhydre pour laquelle 
aucune phase minérale n’est identifiée. Les sulfates de magnésium se trouvent aussi sous forme amorphe 
lors des transitions entre phases minérales hydratées [Chipera and Vaniman, 2007]. Des poudres de sulfates 
de magnésium ont été obtenues du commerce, l’epsomite (CAS 10034-99-8) et l’hexahydrite (17830-18-
1), mais aussi de la kieserite (14168-73-1) ainsi qu’une forme anhydrite (7487-88-9). Ces poudres sont 
transformées en pastilles de 1 cm sous presse (3 tonnes). Du fait des comportements variés des formes de 
sulfates de magnésium, différents protocoles sont testés en fonction de chaque échantillon afin d’approcher 
au mieux une mesure de la teneur en eau lors des essais LIBS à 8 mbar de CO2.  

L’epsomite et l’hexahydrite ne sont pas stables une fois placées sous vide dans la chambre martienne. 
En utilisant une stratégie similaire à la bassanite, les deux pastilles sont placées sous vide sur un temps court 
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(~1 min à 10-3 mbar), puis les mesures LIBS sont effectuées sous pression de gaz martien (~8 mbar) en 
contrôlant le dégazage au micro baromètre. La pression totale n’augmente pas plus de 0.09 mbar le temps 
des mesures. Les pastilles sont pesées avant et après les essais, une légère diminution du poids est observée, 
inférieure à ~1 %m dans le cas de l’hexahydrite et ~2.2 %m dans le cas de l’epsomite. Le regain de poids 
des pastilles est mesuré au cours du temps après sortie de la chambre. Cela permet d’extrapoler le poids de 
l’échantillon au moment de l’ouverture de la chambre (figure 2-16). La teneur en eau est finalement mesurée 
par perte au feu 3h à 500 °C en utilisant le poids extrapolé dans la chambre climatique comme référence. 
Cela correspond à une teneur de 49.0 %m pour l’hexahydrite, soit +1.7 %m par rapport à la teneur théorique 
qui peut être due à une réhydratation de l’échantillon lors des manipulations en laboratoire. Pour l’epsomite 
50.2 %m, soit – 1.0 %m par rapport à la teneur théorique probablement due à la déshydratation due aux 
essais sous vide. 

 

Figure 2-16 : Exemples de réhydratations observées pour les échantillons de sulfate de magné-
sium exposés à l’air. A gauche, pesées en sortie de chambre martienne, l’ordonnée à l’origine 
permet d’estimer au mieux le poids total de l’échantillon lors des mesures LIBS. 

Kieserite et sulfate de magnésium anhydre ne sont pas stables à température ambiante dans les con-
ditions du laboratoire, mais certains protocoles peuvent être testés afin de limiter l’effet de la réabsorption 
d’eau. Un premier test de réhydratation en exposant simplement la poudre aux conditions du laboratoire 
montre que le gain en eau est d’environ 2.3 %m par heure (figure 2-16). Or il est impossible d’éviter l’ex-
position à l’air du laboratoire pendant plusieurs minutes, le temps d’effectuer le pastillage, les pesées, le 
transport et la mise en vide dans la chambre martienne. Deux échantillons de kieserite sont analysés en 
effectuant ces opérations en ~ 30 minutes, l’un est directement placé dans la chambre pour essais LIBS, 
l’autre est d’abord maintenu dans un four à 200°C durant 30 minutes supplémentaires afin de retirer l’eau 
adsorbée par chauffage. Cet échantillon perd 4.6 %m de son poids lors de la chauffe à 200°C. Une fois les 
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mesures LIBS effectuées, une perte au feu de 3h à 500°C permet d’évaluer la teneur en eau totale des 
échantillons lors des mesures. 

Les teneurs obtenues, 15.7 et 14.6 %m représentent respectivement + 2.7 %m et +1.6 %m par rapport 
à la teneur théorique de la kiesérite, et ce malgré les précautions prises. Alors que les essais limités à une 
mise en vide ne peuvent empêcher une adsorption visiblement irréversible d’eau sur l’échantillon, un essai 
de chauffage sous vide dans la chambre martienne peut permettre de libérer d’avantage l’eau adsorbée. Plus 
important, en effectuant des essais de chauffe suffisamment longs, cela peut permettre d’atteindre une dis-
tribution plus homogène de l’eau dans l’échantillon. Un essai préliminaire a pu être effectué en déshydratant 
de l’hexahydrite à ~400°C durant 14 h sous vide (en pompage, pression < 10-3 mbar). Cet essai a produit 
une pastille dont le poids d’eau restant (14.2 %m mesurée par pesée en sortie de chambre) est proche de 
celui de la kieserite à 13.0 %m. Néanmoins, dû à un dysfonctionnement de la cellule chauffante, les essais 
n’ont pas pu être poursuivis. 

Les résultats obtenus (figure 2-17) montrent que le signal obtenu pour les échantillons de sulfate de 
magnésium de teneur en eau totale proche de la kieserite est très variable en fonction de la méthode adoptée. 
La déshydratation de l’hexahydrite à 400°C durant 14h montre un signal 2 fois plus faible que celui obtenu 
avec les pastilles de kieserite ayant subi adsorption d’eau pendant la fabrication et le transport, alors que 
les teneurs moyennes mesurées sont similaires. 

 

Figure 2-17 : Aire du pic d’hydrogène (normalisée au pic de carbone à 248 nm) en fonction de 
la teneur en eau totale des échantillons de sulfate de magnésium. Les résultats sur les échan-
tillons de sulfate de calcium sont indiqués également pour référence. La courbe en pointillé 
représente l’extrapolation de la régression obtenue sur les sulfates de calcium. 
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Bien que la teneur en eau moyenne reste proche de la kieserite théorique, l’eau supplémentaire me-
surée, adsorbée par la poudre, affecte a priori la surface des grains, l’adsorption dans les solides poreux 
étant limitée par diffusion depuis la surface. Alors que l’échantillon chauffé sous vide durant 14h a pu 
atteindre un état d’équilibre, où la teneur en eau est homogène, les échantillons de kieserite ayant subi 
adsorption d’eau en surface ont une distribution d’eau inhomogène. Cela signifie que la teneur en eau totale 
(moyenne) mesurée par pesées dans le cas de l’échantillon obtenu après 14h de chauffage sous vide, a priori 
homogène, représente probablement mieux la teneur en eau responsable du LIBS proche de la surface. Des 
essais supplémentaires sont nécessaires pour confirmer ou non certaines pistes afin d’expliquer la variabilité 
du signal. Du fait du problème de l’eau adsorbée sur la kiesérite, ces données ne peuvent pas être prises en 
compte pour la calibration finale, seulement l’epsomite et l’hexahydrite sont suffisamment fiables. La figure 
2-18 représente le pic d’hydrogène observé sur l’epsomite et montre que le fit ‘multi-Lorentz’ apparait 
fiable même pour cette intensité extrême du pic d’émission. 

 

Figure 2-18 : Exemple de spectres obtenus sur l’epsomite en conditions martiennes, comparé 
aux spectres de sulfate de calcium de référence. Avec ~50 %m d’eau, l’hydrogène n’est pas 
un élément trace, cela se voit sur le pic d’hydrogène Balmer alpha d’une intensité comparable 
aux pics principaux du magnésium. A gauche, résultat du fit ‘multi-Lorentz’ du pic d’hydro-
gène (bleu) avec le carbone (vert), similaire aux fits (figure 2-6). 

2-5.5. Opales et silices 

Les opales sont une forme de silice amorphe ou microcristalline hydratée (SiO2 nH2O) pouvant con-
tenir de l’eau et des groupes hydroxyles en proportions variables. C’est un type d’échantillon d’intérêt pour 
la calibration du signal d’hydrogène de ChemCam, notamment depuis la découverte de sédiments enrichis 
en silice comportant une importante proportion de phase amorphe dans le cratère Gale [Frydenvang et al., 
2016]. Les opales communes existent sous deux formes principales : opale A (amorphe) et CT (cristobalite-
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tridymite) suivant le type nanocristallin observé. La teneur en eau des opales est très variable, sur la plupart 
des occurrences terrestres, de 4 à 10 %m avec des valeurs extrêmes de 0.8 à 21 %m [Gaillou, 2006]. Il 
n’existe pas de lien général entre la teneur en eau et la classification génétique des opales, mais certains 
contextes géologiques permettent de lier teneur en eau et température de formation [Jones and Renaut, 
2004] ou maturité du processus diagénétique [Lynne and Campbell, 2004]. Une collection de fragments 
d’opales caractérisés au préalable, sélectionnés pour leur homogénéité et leur différentes teneurs en eau 
[Chauviré et al., submitted] a pu être rassemblée afin d’effectuer des analyses LIBS. Cette collection con-
tient également deux fragments de calcédoine, une forme de silice nanocristalline fibrée pouvant également 
contenir une certaine proportion d’eau (jusqu’à 2 %m [Flörke et al., 1982]). Seuls les fragments d’une taille 
suffisante (exposant une surface > 3×3 mm) sont retenus pour effectuer des essais préliminaires de couplage 
laser-cible. En effet les propriétés physiques telles que la transparence peuvent limiter le couplage du laser. 
Certains échantillons ne produisent qu’un très faible plasma dont le signal LIBS est insuffisant pour la 
calibration du pic d’hydrogène. La liste des échantillons retenus pour les essais de calibration (table 2-2) 
est établie à l’issue de ces tests. 

Chacun de ces échantillons a été analysé par spectroscopie Raman pour la classification structurale 
(A, CT ou calcédoine) et par spectrométrie de réflectance infrarouge par Boris Chauviré au Laboratoire de 
Planétologie et Géodynamique de Nantes (LPGN). Une loi empirique extrapolée de Newman et al. [1986] 
(établie pour les verres rhyolitiques) permet de lier l’intensité des bandes d’adsorption de l’eau (1.91 et 1.96 
µm) et des groupes hydroxyles (1.41 µm) ou silanol (SiOH à 2.21 et 2.26 µm) aux teneurs dans l’échantil-
lon. Il n’existe pas de loi établie spécifiquement pour les opales, mais ces mesures permettent d’estimer un 
ordre de grandeur des teneurs et du rapport entre hydroxyles et eau moléculaire. Répétées sur chaque frag-
ment, ces mesures ont aussi permis de contrôler l’homogénéité. Des mesures de thermogravimétrie égale-
ment effectuées au LPGN, décrivent le comportement des opales en fonction de la température, et permet-
tent d’anticiper la stabilité lors des mises en basse pression. Cependant la teneur en eau totale obtenue par 
ces ATG n’est pas fiable du fait d’un biais non corrigé lors de ces mesures. 

L’eau des opales est en grande partie présente sous forme adsorbée dans la structure, de ce fait, 
lorsque la pression diminue à température ambiante, cette eau peut se déstabiliser. En fonction du type de 
nanostructure, les opales présentent des comportements de sorption/désorption très variés. Certaines opales 
sont dites ‘échangeuses’ car la majorité de leur eau adsorbée peut être échangée avec l’environnement de 
façon réversible en quelques minutes seulement (figure 2-20), tandis que d’autres types d’opales résistent 
mieux aux basses pressions. Les mesures de teneur en eau par FTIR, effectuées sous air, peuvent donc 
surestimer la teneur en eau effective lors des mesures après mise en basse pression. Un test est effectué sur 
une sous série d’échantillons : des premières mesures LIBS sont effectuées après mise en vide de 12h, puis 
ils sont laissés 3 jours à l’air ambiant du laboratoire, et de nouveaux essais sont effectués, après mise en 
pression martienne par palier de pompage sans descendre en dessous de 0.1 mbar. Les résultats montrent 
une variation importante du signal d’hydrogène en fonction de protocole de mise en basse pression (figure 
2-19). Finalement le signal n’est que faiblement corrélé à la teneur obtenue grâce aux mesures de réflectance 
infrarouge. Ce test montre qu’aucun des deux protocoles n’est satisfaisant : lors de la mise en basse pression 
rapide, un dégazage est tout de même constaté grâce au micro-baromètre, il est nécessaire d’effectuer à 
nouveau le vide afin de diluer la vapeur d’eau dont le signal LIBS est sensible (section 2-4). Lors de la 
basse pression prolongée, la teneur en eau obtenue sous air par FTIR n’est plus valable. 
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Figure 2-19 : A gauche : signal d’hydrogène en fonction de la teneur en eau initiale estimée 
par les bandes d’adsorption FTIR, les échantillons placés 12h sous vide (points rouges), sont 
ensuite laissés sous air 3 jours puis analysés à nouveau peu de temps après leur mise en place 
dans l’enceinte (flèches rouges, et points bleus). A droite : pression totale dans la chambre lors 
du pompage pour la mise en pression martienne. 

 

Figure 2-20 : Réhydratation de l’opale ‘WT86’ au sortir de la chambre martienne après 2h30 de mise 
en vide. L’extrapolation linéaire des mesures effectuée dans les premières minutes (à gauche) permet d’es-
timer le poids de l’échantillon sous vide juste avant la remise en atmosphère à t = 0 min. D’après le poids 
mesuré avant l’essai, l’échantillon a perdu ~2.1 %m d’eau. A droite, le regain en poids au bout d’un temps 
long. 



Chapitre 2 - Calibration du signal d’hydrogène [ Echantillons et mesures ] 

75 

A la lumière de ces premiers essais, un autre protocole est proposé pour obtenir les données de cali-
bration. Des pesées sont effectuées à l’aide d’une microbalance afin d’estimer la teneur en eau totale indé-
pendamment. La précision des mesures à la microbalance est estimée à 0.5 mg (indiquée à 0.01 mg par le 
constructeur) en prenant en compte la répétabilité observée lors des pesées successives avec tares. Etant 
donné le poids des échantillons entre 23 et 100 mg (en moyenne 60 mg), la micro balance permet de déter-
miner la teneur en eau avec une précision entre 0.5 et 2.2 %m. Le protocole des mesures est défini comme 
suit : 

1. Les fragments sont pesés individuellement avant la mise en chambre martienne 
2. Ils sont placés en chambre martienne sous vide durant 20h. Ce temps sous vide est supposé suffisant 

afin de permettre aux échantillons d’atteindre l’équilibre de leur teneur en eau, donc teneur homogène, 
dans les conditions de vide à température ambiante. 

3. Après les essais LIBS, les échantillons sont sortis individuellement et des pesées sont effectuées au 
cours du temps. Ceci permet, dans le cas d’une réabsorption visible, d’extrapoler le poids de l’échan-
tillon lors des mesures LIBS (figure 2-20). 

4. Les échantillons sont ensuite placés dans des creusets en alumine fermés pour une perte au feu à 1000°C 
durant 24h, le contenu des creusets est pesé à nouveau par microbalance immédiatement après. Certains 
échantillons ayant éclaté en morceaux lors du chauffage ne sont pas comptabilisés. 

Une série supplémentaire de mesures LIBS est effectuée sur un échantillon d’opale réduit en poudre, 
mélangé à différentes fractions de basalte (2709SKA). Les poudres sont mélangées au basalte produisant 5 
échantillons : basalte pur, 25, 50, 75 puis 100 % d’opale. Ces mélanges de poudre sont pastillés sous 3 
tonnes, puis introduits dans la chambre martienne pour 14h30 de pompage sous vide. En plus des opales, 
des mesures sont également effectuées sur des échantillons de quartz, de teneur en hydrogène supposée très 
faible, et sur un wafer de silicium pur, également anhydre. Parmi les échantillons de quartz testés, seule 
l’améthyste, légèrement plus opaque, conduit à un couplage laser-cible suffisant. Le wafer et l’améthyste, 
présentant des surfaces lisses et nettes, sont nettoyés à l’alcool ISO puis placés sous vide durant 4h avant 
les mesures LIBS. La figure 2-21 illustre le signal d’hydrogène résiduel observé sur l’améthyste et le wafer, 
ainsi que certaines différences spectrales entre les différents types d’échantillons. 

La figure 2-22 montre qu’une relation linéaire est obtenue entre le signal d’hydrogène et la teneur en 
eau des échantillons. Celle-ci est cohérente avec celle obtenue pour les sulfates. Cette relation linéaire 
semble là encore être robuste aux mélanges avec basalte et aux divers comportements, notamment les pro-
priétés optiques, des échantillons naturels d’opales.  

En perspective de cette étude, des mesures de teneur en eau par analyse thermogravimétrique sont 
programmées afin de vérifier la teneur obtenue par pesées et perte au feu. La figue 2-23 montre que pour 
les échantillons déjà analysés une bonne correspondance entre les pertes au feu et l’analyse thermogravi-
métrique est observée. 
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Figure 2-21 : Exemples de spectres bruts (non normalisés) obtenus sur les échantillons de si-
lice. Le wafer de silicium montre les pics de Si les plus intenses, mais le pic d’oxygène uni-
quement dû au dioxyde de carbone atmosphérique l’atmosphère est plus faible. Le trait poin-
tillé noir vertical indique la position du pic d’hydrogène. 

 

Figure 2-22 : Intensité du pic d’hydrogène normalisé (par les pics du carbone et de l’oxygène) 
en fonction de la teneur en eau des échantillons d’opale, et pastilles de mélanges avec basalte 
(triangles), évaluée par perte au feu. La calibration obtenue sur les sulfates (pointillés) et l’amé-
thyste (jaune) sont représentées en référence. Les barres d’erreur horizontale correspondent à 
la précision des pesées effectuées ; les barres d’erreur verticales correspondent à l’écart-type 
point-à-point des mesures LIBS. 
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Figure 2-23 : Teneur en eau obtenue par perte au feu vs teneur mesurée par TGA (mesures : 
B. Chauviré, P. Thomas) 

poids perte perte erreur

H2O SiOH initial vide 1000°C pesés total err

(%m) (%m) (mg) (%m) (%m) (%m) (%m) (%m)
766 Pedro II, Piauí, Brésil A 4.8 0.4 48.5 0.1 6.2 1.1

1039 Mintabie, Australie A 6.0 0.4 53.3 0.9 6.3 1.0
1040 Coober Peddy, Australie A 5.8 0.4 103.3 0.2 7.5 0.5 7.3 0.17
1553 Mt Davis, Australie Calcéd. 0.7 0.5 40.8 0.0 1.7 1.2 0.9 0.02
1085 "New Maternal", Argentina CT 7.5 0.1 74.6 0.2 5.7 0.7
1549 CT 5.3 0.1 23.1 1.3 4.7 2.3

1543b San Martin, Jalisco, Mexique CT 8.9 0.0 35.7 0.0 9.2 1.5 9.3 0.27
1543c San Martin, Jalisco, Mexique CT 10.4 0.1 89.9 0.3 8.3 0.6
1552d Nayarit, Guadalupana, Mexique CT 10.0 0.1 36.6 0.3 9.3 1.5
WT86 Wegel Tena, Ethiopie CT 9.5 0.2 99.0 3.3 5.4 0.6 8.1 0.23

Frag. Origine Type 
FTIR TGA 

 

Table 2-2 : Fragments d’opales utilisés pour la calibration, estimation de leur teneur en eau, 
par FTIR [Chauviré et al., submitted], pesées et pertes au feu, analyse thermogravimétrique.  

2-5.6. Standards basaltiques 

Les basaltes, roches ignées effusives de composition basaltique, peuvent contenir une certaine quan-
tité d’eau, soit dans leurs minéraux accessoires (tels que l’hornblende basaltique, la biotite, et les apatites), 
soit piégée dans une partie vitreuse possiblement sous forme d’inclusions. Des échantillons de ce type sont 
l’occasion de tester la capacité de mesurer en LIBS l’hydratation des roches contenant ce type d’assemblage 
minéral ; mais aussi, du fait des faibles teneurs en eau impliquées,  d’évaluer la limite de détection de notre 
dispositif de mesure. Des échantillons de basaltes ont été synthétisés par la méthode du piston cylindre au 
Laboratoire Magma et Volcans (LMV) à Clermont-Ferrand avec l’aide et la supervision de Didier Laporte. 

Une poudre de basalte non-altéré, prélevé lors de l’éruption du volcan Bárðarbunga en Islande en 
2014, est utilisée comme matériau de départ. La teneur en eau initiale de la poudre (0.12 ± 0.02 %m) a été 
mesurée à l’aide d’un analyseur à combustion « flash » (Thermo Scientific™ FLASH 2000 CHNS elemen-
tal analyzer). Les échantillons sont obtenus à partir de cette poudre par la méthode du piston cylindre à 1 
GPa, en ajoutant graduellement de l’eau à la poudre pour chaque échantillon de la série. Afin de maximiser 
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l’homogénéité de la teneur en eau, les échantillons ont été solidifiés par trempage à la fin des synthèses à 
haute température afin de former une matrice vitreuse homogène. Dans le but de maximiser les chances 

d’obtenir un couplage laser-cible suffisant lors des analyses LIBS et ce malgré la transparence d’un échan-

tillon vitreux deux méthodes différentes sont employées pour augmenter l’opacité, produisant deux séries 

distinctes d’échantillons dans la même gamme de teneurs en eau. 

Pour la première série d’échantillons, les synthèses sont effectuées en-dessous de la température de 
fonte totale, de telle sorte qu’une proportion non négligeable de cristaux subsiste en plus de la matrice 
vitreuse. Dans cette série, la température de synthèse varie entre 1200°C (pas d’eau ajoutée) et 1130°C (2 
%m d’eau ajoutée) afin de garder une proportion cristalline quasi constante (entre 30 et 50 %). Pour la 
deuxième série, la poudre d’origine est oxydée au préalable par chauffage sous air à 800°C durant 20h. La 
poudre est ainsi brunie du fait de la présence de fer sous forme Fe3+, et la synthèse des échantillons est 
effectuée à 1300°C, de sorte que le produit final soit un verre homogène opaque. Ces deux séries d’échan-
tillons basaltiques, l’un verre oxydé, l’autre partiellement cristallisé, permettront de tester si l’opacité ou la 
taille des grains ont un effet sur le signal LIBS. 

Pour chaque échantillon, la poudre de basalte est préalablement versée dans une capsule, dans la-
quelle une quantité d’eau purifiée est ajouté à l’aide d’une microseringue. Un premier échantillon est réalisé 
sans introduction d’eau, puis les ajouts cibles sont 0.2, 0.5, 1.0 et 2.0 %m. La taille des échantillons est 
définie par le dispositif piston-cylindre pour lequel le diamètre interne de la capsule est limité à 3.6 mm. La 
masse d’échantillon introduite dans la capsule est d’environ 85 mg ; l’injection de 0.2 %m d’eau cela revient 
à introduire 0.18 µL d’eau dans la capsule. La seringue microlitre graduée à 0.05 µL permet d’effectuer 
cette injection. L’eau ajoutée effective est contrôlée par pesée sur microbalance. La capsule est constituée 
d’un alliage d’or-palladium, chimiquement neutre et résistant aux températures de chauffage sous piston-
cylindre. Elle est fermée hermétiquement par soudage, grâce à un poste de soudure à l’arc (110 A, 9 ms) 
sous flux d’argon ; 4 points de soudure permettent de fermer la capsule. Les capsules sont ensuite placées 
12 à 20h dans un four sous air à 200°C afin d’assurer une distribution homogène de l’eau par sa diffusion 
dans la capsule à l’état de vapeur. Cette étape permet aussi de contrôler que les capsules sont hermétiques 
grâce aux mesures effectuées avant et après l’essai de chauffe. 

Les capsules sont ensuite placées à l’intérieur d’un assemblage de cylindres solides permettant d’ef-
fectuer l’essai de chauffe en piston-cylindre à 1 GPa. La capsule est installée dans une poudre d’oxyde de 
magnésium, entourée d’un assemblage de cylindres de pirex-carbone-pirex-sel, qui permettent de contenir 
la pression horizontale et d’effectuer l’essai de chauffe par effet joule tout en isolant l’ensemble du cylindre 
extérieur en carbure. Une sonde thermocouple est glissée dans une gaine en alumine jusqu’à la capsule afin 
de piloter la température de l’ensemble. Le  profil en température et pression suivi pour chaque essai permet 
une mise à haute température et pression du dispositif en toute sécurité, puis une trempe avec diminution 
progressive de la pression afin de limiter les fractures dans l’échantillon (figure 2-24). 

Les échantillons obtenus sont figés dans un plot en résine puis sciés (sous lubrification à l’alcool iso) 
en plusieurs tranches (figure 2-25) : les mesures des sections ‘a’ et ‘b’ sont dédiés à l’analyseur à combus-
tion flash, et permettent de vérifier l’homogénéité de la teneur en eau dans l’échantillon. Les mesures à 
l’analyseur flash ont été effectuées par Claire Fonquernie et Didier Laporte au LMV. Chacune des sections 
extraites est nettoyée à l’acétone puis alcool avec ultrasons durant 15 min afin d’éliminer toute trace de 
résine ou autres éléments liés aux découpes. Puis ils sont rincés à l’eau distillée et placés dans une étuve 1h 
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à 150°C. Les sections analysées au flash sont réduites en poudre par broyage à sec dans un mortier en agate. 
Deux mesures flash sont effectuées pour chaque section afin de contrôler la répétabilité. 

 

Figure 2-24 : Pression et température appliquées lors des essais de synthèse au piston-cylindre. 

 

Figure 2-25 : Schéma représentant la distribution des mesures effectuées sur les standards ba-
saltiques : analyses flash, LIBS (avec chauffage sous vide), FTIR (uniquement pour la série 
correspondant aux verres oxydés). 

Enfin, pour la série d’échantillons oxydés vitreux, une section est dédiée à des mesures FTIR effec-
tuées par Pierre Beck à l’Institut de planétologie et d’astrophysique de Grenoble (IPAG). Ces mesures ne 
sont pas effectuées sur les échantillons partiellement cristallisés du fait de l’hétérogénéité des signatures 
FTIR. Les sections sont réduites en lames minces et polies, d’épaisseur entre 100 et 300 µm. L’aire de la 
bande d’adsorption à ~2.8 µm (figure 2-26) est utilisée pour déterminer la teneur en eau du verre d’après la 
relation établie par Stolper [1982] pour les verres silicatés. Ces mesures, répétées sur la surface de la lame 
mince, montrent une bonne homogénéité de l’intensité de la bande d’adsorption. Le résultat montre globa-
lement une bonne concordance entre les deux moyens de mesure de la teneur en eau (figure 2-26). Néan-
moins la mesure flash semble présenter une surestimation constante de l’ordre de 0.1 %m comparé aux 
mesures FTIR. Ce décalage pourrait être dû à une contamination lors des mesures flash. Notamment, la 
poudre utilisée peut comporter une certaine proportion d’eau adsorbée lors des mesures, que l’analyse par 
FTIR en transmission ne détecte pas. Il est également possible qu’une répartition différente entre eau mo-
léculaire et hydroxyles dans l’échantillon puisse fausser l’usage de la loi de Stolper [1982] : en effet celle-
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ci est définie en utilisant des échantillons naturels, mais aussi synthétiques réalisés sous 0.09 GPa et 850°C, 
alors que les échantillons sont synthétisés ici sous 1 GPa et >1100°C. 

    

Figure 2-26 : Teneur en eau mesurée par l’analyseur flash vs FTIR (à gauche). Résultat FTIR 
(absorbance) de la bande d’absorption OH à 2.8 µm. 

Pour essayer de mettre en évidence un éventuel biais avec la mesure flash un échantillon est conçu 
le plus anhydre possible. Cet échantillon est réalisé sous air, placé dans un four à 1000°C durant 1h pour 
dégazage, puis à 1300°C pendant 1h pour la fusion dans une capsule ouverte. Il est ensuite trempé sous air 
à la sortie du four. Sa teneur en eau à l’analyseur flash correspond à 0.12 ± 0.02 %m et la mesure FTIR sur 
la bande OH est presque nulle : ~0.01 ± 0.001 %m. Cela confirme le risque d’une contamination de l’ordre 
de ~0.1 %m sur les mesures flash. 

Les mesures LIBS sont effectuées sur l’ensemble des échantillons avant la découpe pour les analyses 
FTIR. Les échantillons sont placés sous vide dans la chambre martienne durant 24h et le four en chauffage 
à ~400°C durant 2h, afin de réduire au maximum l’eau adsorbée sur les échantillons. Le dégazage par 
diffusion de l’eau dans les échantillons est supposé négligeable étant donné l’homogénéité observée ensuite 
en FTIR sur les sections verticales. De plus la température de 400°C, indiquée par le thermocouple du four, 
implique une température inférieure pour les échantillons posés sur une plaque de support intermédiaire.  

La figure 2-27 montre qu’une bonne linéarité est obtenue entre le signal hydrogène LIBS et la teneur 
en eau, bien qu’un décalage du résultat semble être observé en fonction du pré-conditionnement : le signal 
hydrogène mesuré est plus faible lorsque la température de chauffage dans l’enceinte est plus élevée (460°C 
vs. 200°C). Cela suggère que pour les faibles teneurs en eau, le signal d’hydrogène peut être influencé par 
une autre source que l’eau structurale de l’échantillon, possiblement de l’eau adsorbée, qui est plus effica-
cement supprimé à une température de 460°C. Le pic d’hydrogène étant très peu intense comparé au pic de 
carbone, un biais du fit ‘multi-Lorentz’ peut aussi devenir non négligeable pour ces teneurs. 
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Figure 2-27 : A gauche, aire du pic d’hydrogène en fonction de la teneur en eau mesurée sur 
l’analyseur flash. La régression obtenue pour les sulfates est indiquée en référence (pointillés). 
A droite, pics d’hydrogène correspondant aux deux séries d’échantillons basaltiques synthéti-
sées. Les températures et durées de chauffage indiquées correspondent aux consignes de chauf-
fages lors des essais LIBS, non aux conditions de production de l’échantillon.  

2-5.7. Apatites 

Les apatites sont des phosphates de calcium existant sous trois formes principales : hydroxyapatite, 
fluorapatite et chlorapatite (Ca5(PO4)3(OH,F,Cl)), les anions monovalents OH, F, Cl pouvant se retrouver 
en proportions variables. Ces phases ont été identifiées par ChemCam sur Mars dans quelques cibles grâce 
à la détection combinée du phosphore et de l’émission moléculaire CaF [Forni et al., 2015]. Néanmoins 
l’hydratation de ces apatites, c’est-à-dire la présence d’anions OH dans sa structure, n’a pas encore été 
étudiée. Des échantillons d’apatite ont été synthétisés dans l’objectif de calibrer les pics d’émission liés au 
phosphore, chlore, fluor mais aussi hydrogène. 

Des pastilles d’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 et chlor-hydroxyapatite Ca10(PO4)6(Cl,OH) ont été 
préparées, de même que des pastilles de mélanges avec un basalte (2709SKA, de Skjaldbreiður, Islande). 
Les poudres initiales d’apatite ont été produites par Christophe Drouet et Ludovic Cicutto (en stage de M1) 
au laboratoire du CIRIMAT. L’hydroxyapatite est obtenue par la neutralisation d’un acide phosphorique 
avec l’ajout goutte-à-goutte d’ammoniac en présence de nitrate de calcium à température d’ébullition. La 
solution est placée sous agitateur, et commence dans les conditions de stœchiométrie du rapport molaire 
Ca/P. La chlorhydroxylapatite, a été obtenue en effectuant des mélanges entre hydroxyapatite et un assem-

blage de phosphate tricalcique (-TCP) et de chlorure de calcium CaCl2. Les poudres d’apatite, pures ou 

mélangées, sont ensuite pastillées sous 8 tonnes (1.3 cm de diamètre) et chauffées à 900°C sous air durant 
1 heure afin d’éliminer des traces d’impuretés et pour consolider les pastilles par calcination. 

La présence et la pureté des minéraux d’apatite a été vérifiée par spectroscopie Raman et diffraction 
aux rayons X (DRX). Cependant la teneur en hydrogène n’a pas pu être mesurée indépendamment et repose 
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sur le contrôle de la minéralogie (Raman, DRX) et sur les proportions stœchiométriques des mélanges 
décrits ci-dessus. Les pastilles d’apatites sont ensuite placées dans la chambre martienne puis maintenues 
en vide sous pompage ~12h avant les mesures LIBS en conditions martiennes (mesures effectuées par Lu-

dovic Cicutto). Les mélanges d’hydroxyapatite et -TCP sont analysés avec 10 points de 50 tirs par pastille, 

ceux des mélanges avec basalte 5 points de 30 tirs. La première série à 50 tirs a permis de contrôler la 
stabilité du signal sur un plus grand nombre de tirs. La figure 2-28 montre une bonne corrélation du signal 
avec la teneur théorique en hydroxyde de l’apatite dans les mélanges. Cependant la teneur en hydroxydes 

des mélanges contenant le -TCP n’est pas contrôlée par diffraction X ou spectroscopie Raman. L’absence 

d’hydrogène dans le -TCP repose sur la calcination des pastilles à 900°C grâce à laquelle les traces d’eau 

ou d’hydroxydes non minérales seraient libérées. La figure 2-28 montre que la pastille -TCP pure engendre 

un signal d’hydrogène non nul, visible sur les spectres. Etant donnée les conditions de mesure, ce signal 
souligne la présence d’hydrogène dans l’échantillon restant à expliquer. 

Les mélanges avec basaltes montrent un comportement linéaire également, avec un signal proche de 
zéro dans le cas du basalte. Ces pastilles, dont les spectres LIBS sont représentés figure 2-29, comportent 
soit de la chloro-hydroxyapatite soit de l’hydroxyapatite tel qu’indiqué dans la légende. Malgré ce change-
ment de minéral, la linéarité du signal d’hydrogène avec la teneur en OH semble conservée et l’intensité 
normalisée se recouvre sur la même droite de régression (figure 2-28). L’intensité normalisée des deux 

pastilles d’hydroxyapatite pure utilisées dans les deux gammes de mélange -TCP ou basalte se recoupe 

également à la valeur de ~4.0 (figure 2-28). Ces observations montrent une bonne linéarité du signal et 
répétabilité de la mesure pour les mélanges d’apatites. 

 

Figure 2-28 : Intensité du pic d’hydrogène (normalisé au carbone à 248 nm) en fonction de la 
teneur en hydroxyapatite pour les mélanges avec -TCP (à gauche), en hydroxydes pour les 
mélanges avec basaltes (à droite). La régression linéaire est représentée en pointillés. Les 
barres d’erreur verticales représentent l’écart-type de l’intensité du pic d’hydrogène sur l’en-
semble des points LIBS mesurés sur chaque pastille. Les pastilles avec basaltes incluent le 
basalte pur (cercle plein), mélange avec chlor-hydroxyapatite (cercles) et mélange avec hy-
droxyapatites (losanges). 
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Figure 2-29 : Spectres obtenus pour les différents mélanges d’apatites avec basalte. Le trait 
pointillé vertical indique la position du pic d‘hydrogène. HA : hydroxyapatite, Cl-HA : chloro-
hydroxyapatite. 

 Calibration 

La linéarité du signal observée en fonction de la teneur en eau pour chaque type d’échantillons testés 
renforce la possibilité d’une calibration globale sur l’ensemble des échantillons. La figure 2-30 rassemble 
ces résultats de calibration en fonction du type de normalisation du signal d’hydrogène et montre que l’uni-
cité de la calibration pour la gamme d’échantillons testés semble se dessiner. Lorsque le signal n’est pas 
normalisé (figure 2-30A), l’intensité du pic d’hydrogène augmente avec la teneur en eau mais la dispersion 
obtenue sur les points reflète les différences de couplages laser-cible entre les types d’échantillons. Cette 
dispersion peut aussi correspondre à des effets dits de ‘matrice chimique’ pour lesquels les différentes com-
positions chimiques des cibles affectent l’émission du plasma, pouvant modifier l’intensité du pic d’hydro-
gène pour une même teneur et un même couplage laser-cible. Le résultat final sur le signal non normalisé 
est probablement une combinaison de ces effets. 

Plus spécifiquement, la dispersion observée sur les opales met en évidence des effets de ‘matrice 
physique’. En effet, les opales partagent la même composition chimique (SiO2 nH2O), mais des caracté-
ristiques physiques différentes. Les fragments analysés ont différentes opacités et différents états de sur-
face : sciés, polis, fracture conchoïdale ou encore broyés et transformés en pastilles. Les écarts d’intensité 
du pic d’hydrogène obtenus entre les différents points reflètent l’impact de ces effets sur le signal LIBS. 

L’ensemble des figures 2-30 B à G représentent les résultats obtenus en normalisant par les différents 
« proxies » dans le but d’évaluer leur capacité à compenser ces effets. La plupart de ces techniques de 
normalisation semblent réduire la dispersion du signal et améliorer la linéarité, par rapport à l’intensité du 
signal brut. La normalisation au continuum semble moins robuste aux effets de matrice physique, tel que 
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l’indique le résultat obtenu sur les opales. En outre, la normalisation à l’intensité totale du spectre semble 
moins robuste aux effets de matrice chimique du fait des écarts observés dans la diversité des raies spec-
trales entre les groupes d’échantillons de composition différente. Les normalisations au pic de carbone à 
248 nm et d’oxygène à 778 nm semblent compenser au mieux les deux effets au regard de la linéarité 
obtenue sur la régression. De façon générale, la figure 2-30 montre que la linéarité du signal est valide pour 
une large série d’échantillons. 

L’incertitude sur la prédiction de la teneur en eau, pour ce modèle de calibration linéaire couvrant 
l’ensemble des échantillons, peut être estimée en utilisant l’erreur quadratique moyenne (en anglais RMSE) 
de la régression linéaire. La RMSE correspond à une précision sur la teneur en eau de ±1.2 %m ou ±1.7 
%m en utilisant respectivement la normalisation au carbone neutre ou à l’oxygène. Il est important de noter 
que la précision peut être améliorée en limitant la calibration à un type d’échantillon donné (par exemple si 
la composition chimique de l’échantillon cible est connue) ou aux faibles teneurs en eau, la valeur de la 
RMSE étant par définition une grandeur globale, caractérisant l’ensemble des échantillons quelle que soit 
leur teneur en eau. 

La limite de détection liée à cette mesure LIBS est difficile à établir du fait du signal résiduel observé 
sur les échantillons a priori anhydres, par exemple sur l’anhydrite après >700°C sous vide durant 16h, ou 
sur le wafer de silicium. La teneur du résidu d’hydrogène sur l’échantillon n’ayant pas été mesurée pour 
ces échantillons, cela rend la calibration impossible pour ces intensités de signal. Pour un pic d’hydrogène 
d’intensité très faible, l’erreur liée au fit multi-Lorentz peut avoir une contribution majeure sur le signal. La 
présence du pic d’émission de carbone à ~658 nm rend difficile le fit du pic d’hydrogène pour les faibles 
intensités. Les mesures LIBS effectuées sous vide montrent tout de même la présence d’un pic d’hydrogène 
provenant de la cible, même pour les abondances les plus faibles. Ces analyses montrent la difficulté de 
produire des ‘blancs’ c’est-à-dire des échantillons confirmés sans eau, dont le signal peut être utilisé afin 
de calculer la limite détection. Les signaux d’hydrogène observés pour les échantillons contenant les plus 
faibles teneurs en eau mesurées, c.à.d. pour les standards basaltiques à 0.18 %m et 0.12 %m, sont plus 
élevés que ceux obtenus sur les cibles anhydres (figure 2-31). Cela montre que le seuil de détection est de 
l’ordre ou meilleur que 0.18 %m H2O. 

Cette calibration est obtenue pour des paramètres expérimentaux bien fixés ; à une distance donnée 
et pour la meilleure focalisation. Sur Mars de nombreux paramètres varient et les deux instruments présen-
tent des différences. Dans quelle mesure la calibration obtenue en laboratoire peut être utilisée sur les don-
nées martiennes ? La réponse à cette question constitue l’objectif principal du chapitre suivant. 
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Figure 2-30 : Calibration du signal d’hydrogène en fonction de la teneur en eau sur l’ensemble 
des échantillons. Pour chaque normalisation du signal (de A à G) : à gauche une vue rappro-
chée (0-10 %m) et à droite une vue d’ensemble du jeu de données. La régression linéaire est 
représentée en noir, et en pointillés l’intervalle de confiance à 95% de la droite de régression. 
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Figure 2-31 : Spectre dans la région du pic d’hydrogène obtenu sur le standard basaltique à 
0.18 %m H2O. Les analyses LIBS ont été effectuées sous vide, afin de contrôler la présence 
d’un signal d’hydrogène sans contribution atmosphérique (A), à pression 6 mbar de gaz mar-
tien (B) et le résultat du fit correspondant (C). Les spectres d’autres échantillons a priori an-
hydres sont également représentés (B) : le wafer en silicium (violet) et la pastille d’anhydrite 
(vert). 
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Plasma sur pastille d’hexahydrite (diamètre 1 mm) en conditions d’atmopshère martienne
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Chapitre 3 Applicabilité aux données martiennes 

L’instrument utilisé en laboratoire est la réplique fonctionnelle la plus exacte du modèle de vol 
(‘Flight Model’, FM) de ChemCam, opéré actuellement sur Mars. Il rassemble la tête active, ‘Mast Unit’ 
(MU) dans sa version ‘Engineering Qualification Model’ (EQM), et le spectromètre, ‘Body Unit’ (BU) 
dans sa version ‘Engineering Model’ (EM). Bien que très similaires, ces deux modèles qui composent la 
suite instrumentale de calibration diffèrent du modèle de vol sur plusieurs points. Le MU EQM est composé 
des mêmes éléments, mais comme son nom l’indique, il a subi des tests de qualifications. Ces tests (chocs, 
vibrations, cycles thermiques) sont plus durs que ceux effectués sur le modèle de vol. Comme discuté dans 
la section suivante, cela a légèrement altéré les performances du laser. Au niveau du spectromètre (le BU 
EM fourni par le LAN), certains éléments de la chaîne optique sont significativement différents. Aussi, le 
miroir et la fenêtre de l’enceinte martienne utilisés au laboratoire sont une différence de plus avec Mars sur 
le chemin optique. 

Ce chapitre pose la question de la mise en application des résultats obtenus en laboratoire aux don-
nées obtenues sur Mars étant donnée ces différences. En plus des différences instrumentales, ce chapitre 
traite le problème de façon plus générale car d’autres facteurs extérieurs influencent la mesure LIBS. Par 
exemple, la pression ou la densité de l’atmosphère a été fixée pour les essais en laboratoire, mais varie sur 
Mars quotidiennement. En fonction de la sensibilité à ce paramètre, la calibration peut être biaisée par des 
différences de pression systématiques avec Mars. Par ailleurs, le signal LIBS peut varier sur une série de 
tirs effectués au même point en fonction des propriétés de la cible. Sur Mars les variations sont-elles simi-
laires ou différentes ? Peut-on corriger ces effets, et si non, la mesure est-elle suffisamment fiable ? La 
couche de poussière ou les profils d’altération superficiels que l’on peut éventuellement trouver sur Mars 
peuvent-ils modifier significativement le signal d’hydrogène ? 

Les sections de ce chapitre traitent des différences instrumentales, puis des facteurs qui influencent 
la mesure LIBS telle qu’effectuée par ChemCam. Elles proposent des solutions et exposent leurs résultats 
concernant l’applicabilité de la calibration du signal d’hydrogène aux données martiennes. Plongée dans 
une exploration métrologique. Une partie des données exposées dans le chapitre ont fait l’objet d’un article 
soumis au journal Spectrochimica Acta part B (annexe B). 

 Différences de paramètres laser 

Le laser de puissance utilisé dans l’instrument est un matériel sensible. Les caractéristiques du fais-
ceau en sortie comme la durée d’impulsion, l’énergie totale, l’irradiance sur cible, varient notamment en 
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fonction de sa température. Ces paramètres affectent au premier ordre la génération du plasma, il est donc 
nécessaire de les contrôler pour les ajuster le mieux possible aux conditions d’observations martiennes. Les 
mesures permettent de déterminer quelle configuration optique choisir, en particulier la distance et la tem-
pérature optimale du laser pour les campagnes de mesures sur des échantillons. 

3-1.1. Energie laser 

L’énergie laser avec l’instrument martien (MU FM), est estimée à ~14 mJ sur la cible. L’énergie de 
chaque tir laser est contrôlée sur Mars grâce à une photodiode placé sur la chaine optique mesurant une 
fraction du flux laser. Ce niveau d’énergie est atteint grâce au maintien de l’instrument à -10°C, dans le 
boitier thermique ‘Remote Warm Electronic Box’ (RWEB), la température de fonctionnement idéale pour 
le laser. Dans le cas de l’instrument en laboratoire l’énergie laser sur cible n’a pas été caractérisée au préa-
lable. Cependant, les résultats des tests de qualification effectués chez THALES, le fabricant du laser, per-
mettent d’estimer l’énergie du laser seul. Ils montrent notamment un écart aux performances nominales 
après les tests de choc (figure 3-1). Ceci laisse présager que l’énergie laser en laboratoire sera différente de 
celle atteinte sur Mars en fonction de la température choisie.  

D’après les résultats des tests de qualification du laser la température optimale de fonctionnement 
pour l’EQM est bien à -10°C. Grâce à la chambre climatique utilisée sous air sec, il est possible de descendre 
l’instrument à cette température. Néanmoins la température de fonctionnement de l’instrument était fixée à 
5°C. Après autorisations, de premiers tests ont été effectués en novembre 2014 en descendant progressive-
ment la température de l’instrument. 

 

Figure 3-1 : Performances du laser (énergie totale et durée d’impulsion) utilisé dans le MU 
EQM, lors des essais de qualification chez THALES. L’énergie totale diminue et la durée des 
impulsions augmente après les essais de chocs et vibrations (courbes en vert et orange 
‘vib.+shocks’). Les pointillés horizontaux représentent les spécifications du laser à respecter. 
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L’énergie laser est mesurée avec le joulemètre (Laser Probe RjP-435) installé dans l’axe du MU. Le 
diamètre d’ouverture du capteur étant de 1.8 cm, la principale difficulté de ces mesures consiste à placer 
l’ensemble du faisceau dans l’ouverture afin de ne pas sous-estimer l’énergie totale, mais aussi de ne pas 
endommager la sonde. Les essais effectués avec l’instrument à 5°C à 3,6 mètres montrent qu'il faut 30 cm 
de décalage avec le point de focalisation pour ne pas risquer d’endommagement. Or, d’après les mesures 
effectuées en respectant ce décalage (offset) minimum, une partie du faisceau laser semble être bloquée à 
cette distance par l’orifice d’entrée du joulemètre. 

L’instrument est alors volontairement placé à température ambiante, à 21 °C, afin de réduire les 
performances du laser. A cette température une mesure directe est possible pour des décalages plus faibles 
garantissant de capter l’ensemble du faisceau par le joulemètre. Afin d’effectuer les mesures à plus haute 
énergie un filtre absorbant est utilisé à proximité du télescope. En effet, proche du MU, le faisceau est large 
donc l’irradiance est suffisamment faible pour un filtre absorbant. Un tel filtre serait endommagé s’il était 
utilisé plus près du point de focalisation, devant le joulemètre. Le filtre est une feuille plastique souple 
100x100 mm, caractérisé par un indice optique 3 dans le visible. Il est placé à environ 50 cm de l’instrument 
en sortie de la chambre climatique. Son facteur de transmission à la longueur d’onde du laser n’est a priori 
pas connu. Il est évalué ici grâce aux mesures à 21°C où l’exposition directe du joulemètre avec et sans 
filtre est possible. A cette température, la sonde mesure 4.7 mJ en sortie de l’enceinte climatique sans filtre 
et 0.22 mJ avec filtre. D’après ces mesures, la transmission du filtre à la longueur d’onde du laser est 4.8 ± 
0.5 %. Grâce au filtre, les mesures sont effectuées en descendant progressivement la température de l’ins-
trument. 

Température 
et configuration 

Energie laser 
sortie EQM (mJ) 

Incertitude 
(mJ) (%) 

Gain par rap-
port à 5°C 

(%) 

21 °C, sans filtre 4.8 0.2 (4%) -47% 

5 °C, sans filtre 9.2 0.3 (3%) 0% 

0 °C, avec filtre 4.8% 11.1 1.3 (12%) +20.6% 

-5 °C, avec filtre 4.8% 11.3 1.3 (12²%) +22.8% 

-10 °C, avec filtre 4.8% 12.2 1.4 (11%) +32.6% 

Table 3-1 : Ensemble des mesures d’énergie effectuées lors de la descente en température. Les 
variations d’énergie correspondent à celles attendues d’après les mesures THALES sur le laser 
seul après les tests de qualification (figure 3-1). L’incertitude correspond à la déviation stan-
dard de l’ensemble des mesures effectuées dans chaque configuration. Avec usage du filtre, 
l’incertitude sur la transmission du filtre est propagée.  

Enfin, le joulemètre est utilisé dans différentes configurations afin de déterminer les pertes d’énergie 
laser associées au miroir et à la fenêtre de l’enceinte. La perte induite par le miroir de repli est estimée à 
11.1 ± 0.5 % et par la fenêtre de l’enceinte martienne à 8.5 ± 0.4 %. Les deux éléments engendrent donc 
une perte de 18.6 ± 0.8 %. A l’intérieur de la chambre martienne, l’énergie laser au niveau de la cible est 
d’environ 10 mJ. C’est moins que le modèle de vol pour lequel l’énergie sur cible est estimée à ~14 mJ. 
Retirer le miroir de repli permettrait de réduire cette différence, cependant c’est un élément très pratique 
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pour atteindre différentes cibles au cours d’un essai sans devoir déplacer les cibles dans la chambre mar-
tienne. Il est aussi indispensable aux mesures sur les sols, échantillons qui ne peuvent pas être installés 
verticalement.  

Ces mesures ont également permis de montrer que l’énergie du laser ne variait pas de façon signifi-
cative lors d’une série de 30 tirs, ce qui exclut une « instabilité » du laser lors d’une salve comme explication 
potentielle au signal hydrogène particulièrement élevé systématiquement observé sur les tout premiers tirs 
(voir section 3-5). Cependant, l’énergie laser totale n’est pas le seul paramètre en jeu, l’irradiance atteinte 
au niveau de la cible est le paramètre discriminant pour provoquer l’ablation. 

3-1.2. Irradiance 

L’irradiance du laser sur cible correspond à la densité de puissance reçue par unité de surface sur la 
cible. C’est le paramètre physique clé pour déterminer si l’ablation d’un matériau a lieu ou non. En général, 
l’ablation laser a lieu localement si l’irradiance dépasse ~1 GW/cm2 mais cela peut évidemment varier d’un 
matériau à l’autre suivant ses propriétés optiques et thermiques. L’irradiance du laser varie à la surface de 
l’échantillon en fonction de la forme du faisceau. Sur ChemCam la distance à la cible, le décalage entre le 
point de focalisation et la surface de la cible et la température du laser vont faire varier cette irradiance. 
Comme indiqué dans la section précédente la température du laser influence l’énergie totale mais aussi la 
durée d’impulsion et la qualité du faisceau. Bien que les lasers soient de fabrication similaire, ces paramètres 
varient avec la température de façon différente entre le modèle de vol et 0celui laboratoire. 

Energie totale et durée d’impulsion permettent de définir la puissance du faisceau. Une taille carac-
téristique du faisceau permet ensuite de définir une irradiance caractéristique. Cette taille du faisceau peut 
être définie comme le rayon du premier anneau de diffraction, car c’est à l’intérieur de celui-ci que la 

majorité de l’énergie du laser est transmise. Au point de focalisation ce rayon de diffraction  augmente 

linéairement avec la distance à la cible  d’après la relation : 2 /  [Sallé et al., 2007] où  est 

la longueur d’onde du laser (1067 nm),  le diamètre d’ouverture du télescope (90 mm) et  la qualité de 
faisceau laser. Les mesures effectuées avec l’instrument montrent que cette taille de faisceau est plus large 
que la valeur théorique pour les courtes distances, ce qui conduit à une loi d’évolution de l’irradiance dif-
férente avec la distance [Maurice et al., 2012]. La figure 3-2 représente l’irradiance en fonction de la dis-
tance pour le modèle de vol d’après ces mesures. En supposant que la qualité du faisceau est similaire pour 
le modèle en laboratoire, l’irradiance sur cible en fonction de la distance est estimée pour différentes tem-
pératures d’utilisation. Cette figure montre que d’après cette hypothèse, à 1.9 mètres en laboratoire l’irra-
diance obtenue sur cible est similaire à celle sur Mars à 2.5 mètres, la distance où la plupart des données 
sont obtenues. 

Cependant, si l’EQM est utilisé à 5°C, l’irradiance obtenue au plus près à 1.5 mètres, correspondrait 
au mieux à une distance de 4 mètres sur Mars, ou éventuellement de 2.7 mètres pour l’utilisation dégradée 
à 60 A. Or la plupart des données martiennes sont obtenues à 95 A, ce qui signifie que l’EQM doit être 
utilisé à -10°C afin qu’un domaine de distances en laboratoire puisse être comparable aux données obtenues 
sur Mars. En pratique, l’hypothèse que la qualité du faisceau en laboratoire soir similaire à Mars, n’est 
probablement qu’approximative car le miroir et la fenêtre supplémentaire peuvent dégrader la qualité du 
faisceau. Aussi est-il possible que le MU EQM n’ait pas la même qualité de faisceau que le FM au niveau 
de l’échantillon. 
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Figure 3-2 : Irradiance caractéristique atteinte sur cible en fonction de la distance pour le mo-
dèle de vol et le modèle en laboratoire (au-dessus). Occurrence des cibles ChemCam sur Mars 
en fonction de la distance (en-dessous). La majeure partie des cibles se situent entre 2.3 et 3.2 
mètres. La zone d’exclusion, indiquée en rouge, correspond à l’intervalle de distance pouvant 
endommager le miroir secondaire, due à une focalisation sur le miroir primaire ou secondaire 
du faisceau laser réfléchi par la lame de Schmidt. 

En utilisant un dispositif de mesure avec atténuateur (Beamsplitter Ophir LBS300) et caméra (Ophir 
Spiricon LT665), la forme du faisceau laser proche du point de focalisation a pu être enregistrée. Par 
manque de temps, ces essais n’ont pas pu être poursuivis afin de caractériser entièrement le faisceau autour 
du point focal et de déterminer le point de meilleure focalisation. Ces mesures montrent néanmoins une 
forme de faisceau déjà éloignée du FM avec de nombreuses zones secondaires de forte intensité (figure 
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3-3). En première approximation, il est possible d’estimer le faisceau gaussien équivalent au profil de den-
sité mesuré. Cela permet d’obtenir une valeur basse de l’irradiance car la distribution réelle est plus hété-
rogène, provoquant des niveaux d’irradiance locaux plus importants qu’un équivalent gaussien. La figure 

3-4 représente l’approximation gaussienne de puissance contenue dans un faisceau de rayon : 	 1
⁄ . Elle correspond ici à une largeur caractéristique 2  de faisceau gaussien de 240 ± 26 µm et 

une irradiance pic (d’après la relation: 2 ⁄ ) de 1.9 ± 0.6 GW/cm2 (après correction de l’atté-
nuation). 

   

Figure 3-3 : Image du faisceau laser du MU EQM obtenue à 3 mètres de distance, la taille de 
l’image est de 560 µm (à gauche). L’acquisition n’a pas été effectuée précisément au point 
focal lors de cette mesure. En comparaison, à droite, du faisceau du FM à 4.5 mètres au point 
de focalisation, le cercle blanc extérieur est de diamètre 380 µm. 

Cette valeur d’irradiance est bien inférieure à l’irradiance caractéristique pronostiquée sur la figure 
3-2. C’est un cas pessimiste, car les mesures ne correspondent probablement pas à la position de meilleur 
focus, et la forme de faisceau ne peut manifestement pas être approchée par un profil gaussien (figure 3-3). 
D’autres indices montrent que la forme du faisceau est dégradée en laboratoire avec l’EQM.  Des essais en 
variant la focalisation sur plaque d’aluminium anodisée ont confirmé la présence d’un point de focalisation 
secondaire suffisamment puissant pour provoquer l’ablation (figure 3-5). Un microphone a également en-
registré l’intensité du pic sonore lié à l’onde acoustique provoquée par le plasma. Cet enregistrement montre 
une zone neutre assez large (~40 pas moteur, i.e. ~10 cm de profondeur à 1.6 m), pour laquelle l’intensité 
du pic sonore reste constante alors que la focalisation varie. Des réflexions parasites du faisceau laser à 
l’intérieur de la fenêtre de l’enceinte, peuvent typiquement provoquer des focalisations secondaires, les-
quelles sont décalées en profondeur sur la cible. Cela aura pour effet d’allonger la zone neutre, c’est-à-dire 
l’ensemble des positions focales autour du meilleur focus pour lesquels l’intensité du LIBS ne varie que 
très peu, et pourrait expliquer en partie ce phénomène. 

L’ensemble de ces mesures et tests montrent que la morphologie du faisceau sur cible en laboratoire 
est différente de celle obtenue sur Mars avec le FM, et ceci au détriment de l’irradiance obtenue au labora-
toire. La figure 3-2 donne le niveau d’irradiance optimiste (~7 GW/cm2 à 1.5 m) et l’approximation gaus-
sienne des mesures (figure 3-4) donne un niveau pessimiste (~1.9 GW/cm2 à 3 m, soit ~3 GW/cm2 à 1.5 
m). L’irradiance caractéristique réelle est probablement entre ces deux valeurs. Afin d’optimiser la ressem-
blance des mesures en laboratoire aux mesures sur Mars en termes d’irradiance sur cible, d’après la figure 
3-2, il convient de placer les cibles à une distance proche de 1,5 m.  
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Figure 3-4 : Puissance incluse (Pd en W) dans le cercle (de rayon rd en cm) autour du centre 
du faisceau. Les points noirs représentent les mesures effectuées avec la caméra et l’atténua-
teur. En bleu la distribution d’énergie gaussienne pouvant correspondre aux mesures, avec les 
bandes de confiance. 

 

Figure 3-5 : Intensité du pic sonore enregistré par le microphone en fonction de la focalisa-
tion en pas moteur (au-dessus). Plaque d’aluminium anodisée ablatée pour les différentes po-
sitions de focalisation, à 3 mètres de distance (en-dessous). La surface ablatée blanchie varie, 
et montre un pic central et éventuellement un pic secondaire visible. 



Chapitre 3 - Applicabilité aux données martiennes  [ Différence de réponse instrumentale ] 

98 

Enfin, un dernier facteur influence l’irradiance sur cible : le décalage au point de focalisation. 
Comme cela est visible sur la figure 3-5, la forme du faisceau, ici l’empreinte de l’ablation laser, change 
quand le point de focalisation se déplace (sur la figure, la position du miroir secondaire est indiquée en pas 
moteur).  

3-1.3. Diode laser CWL et autofocus 

Le choix de la position de focalisation se fait grâce à un système d’autofocus, intégré à l’instrument. 
Afin de s’assurer que les mesures en laboratoire puissent être effectuées dans des conditions optimales et 
reproductibles de focalisation, le système d’autofocus a été testé. Le système fonctionne grâce à la diode 
laser CWL co-alignée sur l’axe du télescope. La lumière continue de ce laser est réfléchie par la cible et un 
algorithme embarqué recherche la position de focalisation (position du miroir secondaire dans le télescope) 
permettant de maximiser le signal réfléchi mesuré. Un premier test fut de vérifier l’alignement et surtout de 
vérifier que la descente en température ne le change pas. Le faisceau de la diode sur la cible est imagé après 
descente en température et tirs sur plaque anodisée (figure 3-6). 

 

Figure 3-6 : Pour différentes températures du MU, image (inversée) du faisceau de la diode 
CWL sur plaque aluminium anodisée. En rouge la localisation de la zone ablatée en LIBS. 

De nombreux essais ont également été effectués afin de vérifier le fonctionnement de l’autofocus 
dans différentes circonstances : avec ou sans miroir de repli, avec différentes inclinaisons du miroir de repli, 
à différentes distances et pour différents types de cibles. Pour chacun de ces tests le résultat de l’autofocus 
fut comparé au résultat d’un ‘z-stack’, c’est-à-dire une série d’analyses LIBS obtenues en variant la focali-
sation au même point. Ceci permet de connaitre la position de focalisation pour laquelle l’intensité du 
spectre LIBS est maximale. Ces tests ont permis une meilleure connaissance des capacités de l’instrument 
et des limites du système d’autofocus. En particulier le système d’autofocus peut échouer si la cible ne 
réfléchit pas assez le faisceau de la diode CWL. Cela peut-être souvent le cas pour des échantillons naturels 
noir mat ou encore transparents et lisses, réfléchissant la lumière de façon spéculaire. Dans ce cas, le résultat 
de l’autofocus peut être biaisé par des reflets de la CWL sur les optiques, notamment la fenêtre de l’enceinte 
martienne. Le miroir fut légèrement incliné d’un angle fixe supplémentaire afin d’éviter au mieux la ré-
flexion directe sur la fenêtre de l’enceinte martienne. 

 Différence de réponse instrumentale 

Les résultats de calibration présentés en chapitre 2 montrent un premier intérêt de normaliser le signal 
d’hydrogène : cela permet d’obtenir le minimum d’erreur de prédiction et une meilleure linéarité. En parti-
culier, les normalisations utilisant le pic d’oxygène à 778 nm et le carbone à 248 nm présentent les résultats 
les plus intéressants, cependant ces signaux se situent sur des régions spectrales bien distinctes de l’hydro-
gène. Si les configurations optiques étaient identiques, compenser la réponse instrumentale serait inutile 
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pour un signal normalisé. Or, les différences d’équipement entre la réplique instrumentale de ChemCam en 

laboratoire et le modèle de vol en particulier sur les spectromètres (BU) induisent des différences systé-

matiques biaisant toute comparaison des signaux normalisés par différentes régions spectrales entre les 
deux instruments. 

Les contingences liées aux activités du laboratoire ont conduit au déménagement de l’installation. 
Ceci a également résulté en un changement de réponse instrumentale. La figure 3-7 représente les spectres 

obtenus sur les cibles de calibration (plaque de titane et graphite) sur Mars et en laboratoire avant et après 

déménagement pour la même distance (1.60 mètres) et les mêmes paramètres laser. 

 

 

Figure 3-7 : Spectres bruts après soustraction du dark, obtenus sur plaque de titane. Au-dessus, 
vue d’ensemble des spectres. En-dessous, zoom sur les zones spectrales d’intérêt. A distance 
égale et énergie laser similaire, le signal des spectres martiens est globalement nettement plus 
intense. Une dégradation de la réponse instrumentale dans l’UV après déménagement de l’ins-
tallation est visible. 
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Afin de réduire l’incertitude sur la focalisation, une série de mesures sont effectuées en variant la 
focalisation du laser, puis seulement le spectre ayant le maximum de signal est conservé. Les différences 
entre ce spectre obtenu sur Mars et ceux en laboratoire illustrent donc en partie la différence de réponse 
instrumentale, mais sont également dues à l’observation d’un plasma différent car l’énergie laser et la qua-
lité de la focalisation  sont différentes (voir section 3-1). A l’inverse, dans le cas des spectres en laboratoire 
avant et après déménagement, les optiques et instruments utilisées sont les mêmes. Cependant le signal est 
différent : on observe un niveau globalement plus faible dans l’UV après le déménagement. C’est le signe 
qu’une pollution sur les optiques a dégradé la réponse instrumentale dans le domaine ultra-violet. 

Afin de rendre les résultats normalisés comparables aux données martiennes et robustes aux change-
ments opérés en laboratoire, cette partie propose des moyens de corriger et surveiller les écarts de réponse 
instrumentale. 

3-2.1. Evaluation de la réponse instrumentale 

La première approche consiste à calculer la réponse instrumentale globale en prenant en compte la 
transmission optique mesurée de chaque élément constituant les deux instruments. La figure 3-8 représente 
la réponse instrumentale du BU EM et BU FM mesurée avant le vol et montre d’importantes différences. 
La transmission optique du MU, FM et EQM, ont également été mesurées (figure 3-9) et présentent 

quelques différences. La relation de réponse instrumentale du signal sur le pic d’hydrogène observé ( phot.
Mars 

en photons), pour le signal mesuré par l’instrument ( DN
Mars en nombre de coups ou ‘Digital Number’ (DN)) 

s’exprime : 

phot.
Mars BU FM transMU FM⁄ transfibre⁄ DN

Mars 

De même pour le pic d’oxygène, et pour l’instrument en laboratoire : 

phot.
Mars BU FM transMU FM⁄ transfibre⁄ DN

Mars 

phot.
labo BU EM transMU EQM transfibre transoptiques

DN
labo 

phot.
labo BU EM transMU EQM transfibre transoptiques

DN
labo 

où x est la réponse instrumentale (de l’anglais Instrument Response Function) en photons par coups 

(phot./DN) de l’instrument X à la longueur d’onde λ en nm, et transX est le facteur de transmission de 

l’élément optique X à la longueur d’onde λ en nm. En supposant l’observation d’un même plasma par les 
deux instruments : 

phot.
Mars

phot.
Mars

phot.
labo

phot.
labo  

⟺				 DN
Mars

DN
Mars /

labo→Mars DN
labo

DN

 

/
labo→Mars

BU FM

BU FM

BU EM

BU EM

transMU FM

transMU FM

transMU EQM

transMU EQM

transoptiques

transoptiques (3-1)
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avec /
labo→Mars le facteur de correction recherché par lequel multiplier le rapport de pic hydrogène et oxy-

gène mesuré en laboratoire pour le comparer au rapport obtenu avec l’instrument martien. Il en va de même 
pour le facteur de conversion sur la normalisation au pic de carbone à 248 nm. La fibre optique utilisée en 
laboratoire est une réplique de la fibre de vol donc le rapport des transmissions peut être pris égal à 1. De 
même, le hublot du boitier thermique ‘Remote Warm Electronic Box’ (RWEB) est une fenêtre en verre de 
silice avec revêtement MgF2 ; la même optique a été choisie pour le hublot de l’enceinte climatique. 

 

Figure 3-8 : Réponse instrumentale des spectromètres seuls, dans la fenêtre visible et infra-
rouge, pour le modèle de vol (BU FM), et le modèle utilisé à l’IRAP (BU EM). Le modèle de 
vol est bien plus sensible dans ce domaine, et les variations spectrales sont différentes. 

 

Figure 3-9 : Transmission des ‘Mast Unit’ (MU) pour le modèle de vol (FM) et pour la réplique utilisée en 
laboratoire (EQM). Les transmissions restent très similaires, la différence de réponse instrumentale est donc 
principalement due aux autres éléments de la chaine optique 



Chapitre 3 - Applicabilité aux données martiennes  [ Différence de réponse instrumentale ] 

102 

Alors que les réponses instrumentales BU FM, BU EM et les facteurs de transmission, 

transMU FM, transMU EQM	ont été mesurés, les éléments optiques supplémentaires tels que le miroir de repli 

et la fenêtre de l’enceinte martienne n’ont pas été caractérisés en transmission au préalable. Ils introduisent 

le facteur de transmission transoptiques qu’il est nécessaire d’évaluer. Les caractéristiques optiques, d’après 

les références du constructeur, correspondent à un miroir de type ‘protected aluminium Edmund Optics 1 
µm’, et une fenêtre en verre de silice avec revêtement MgF2 similaire à la RWEB. La figure 3-10 représente 
la transmission des optiques fournie par le constructeur. Etant donnée les changements de transmission 
observés avec le déménagement, la réponse instrumentale de ces éléments a été évaluée indépendamment. 

. 

 

Figure 3-10 : Transmissions constructeur pour le miroir et la fenêtre de l’enceinte martienne. 

 Une méthode consiste à utiliser un plasma généré par l’instrument comme lumière de référence. La 
transmission d’une optique peut être évaluée par l’observation d’un plasma, en comparant le résultat avec 
et sans l’optique concernée. L’énergie laser reçue sera différente pour les deux observations, cela dû à 
l’absorption de l’optique à la longueur d’onde du laser incident. Cependant, seul un rapport de transmission 

est nécessaire à notre étude, en effet nous cherchons à évaluer in fine : transoptiques transoptiques pour λ à 778 

nm et 248 nm. Cette méthode repose donc sur l’hypothèse que le plasma observé sera moins intense mais 
que ses caractéristiques spectrales ne changeront pas : 

	 phot. 	sans optique 	 phot. 	avec optique 

où 	 phot.  est l’intensité du plasma (en nombre de photons par nm) émise à la longueur d’onde λ et  le 

rapport d’intensité du plasma indépendant de la longueur d’onde (hypothèse). La relation de réponse ins-

trumentale avec 	(DN) le signal correspondant mesuré par l’instrument s’exprime : 

	(DN) sans optique
BU EM transMU EQM transfibre

	(DN) avec optique
BU EM transMU EQM transfibre transoptiques 



Chapitre 3 - Applicabilité aux données martiennes [ Différence de réponse instrumentale ] 

103 

⟺			
	(DN) sans optique

656 nm	(DN) sans optique

	(DN) avec optique

656	nm	(DN) avec optique
	

trans656 nm
optiques

transoptiques 

⟺		
transλ

optiques

trans656 nm
optiques 	

	(DN) avec optique

656	nm	(DN) avec optique

	(DN) sans optique

656 nm	(DN) sans optique

	 

Afin d’obtenir le signal avec et sans optique, miroir et fenêtre de la chambre à vide, des mesures ont 
été faites sous air sur une plaque d’aluminium. Les essais sont effectués dans trois configurations : dans la 
chambre à vide (sous air) et avec le miroir, hors chambre à vide et avec le miroir et hors chambre à vide et 
sans miroir tout en maintenant une distance fixe de 3 mètres. D’autre part la qualité de la focalisation in-
fluence également les caractéristiques spectrales du plasma observé. Une série de mesures est effectuée sur 
la plaque d’aluminium à 1.5 mètres en variant la focalisation jusqu’à 12 cm au-delà du point optimal. La 
figure 3-11 montre les spectres obtenus normalisés au spectre le plus intense, le ‘meilleur’ spectre. Cette 
figure montre que des spectres obtenus à des focalisations différentes n’ont pas les mêmes caractéristiques 
spectrales. Les variations semblent liées aux pics d’émission comme au continuum. C’est-à-dire que dans 

l’hypothèse présentée ci-dessus, le coefficient  peut devenir significativement dépendant de la longueur 

d’onde si la focalisation est différente entre deux observations. Afin de limiter cet effet, pour chacune des 
configurations testées, une série de mesures en variant la focalisation a été effectuée. Seul le meilleur spectre 
de chaque série a été retenu pour le calcul de transmission. Sur la figure 3-12, le rapport obtenu représente 
directement le coefficient de transmission relative (normalisé à 1 à 656 nm) lié aux optiques. Les courbes 
montrent une relativement bonne correspondance avec la transmission donnée par le constructeur (cf. figure 
3-10) dans le domaine du visible et proche infrarouge. En outre, la continuité n’est pas significativement 
altérée par les pics d’émission, dont les rapports auraient changé si les plasmas étaient différents. Cela 
suggère que l’hypothèse retenue est valable dans le cas de cette observation. En revanche, dans le domaine 
de l’ultra-violet, les rapports de spectres sont plus bruités car le signal y est nettement plus faible, et corres-
pondent nettement moins aux données constructeur. 

 

Figure 3-11: Rapports de spectres obtenus sur plaque aluminium, sous air, en variant la foca-
lisation. Les écarts à la focalisation optimale sont donnés en pas moteur (pm), 41 pm ≈ 9.8 mm 
d’écart à 1,5 m de distance. 
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Figure 3-12 : Rapports de spectres (noir) obtenus sur plaque aluminium sous air, permettant 
l’évaluation de la transmission relative. Les spectres utilisés obtenus dans les trois configura-
tions différentes sont représentés en pointillés bleus. Les marques rouges permettent de loca-
liser la zone de référence à 656 nm. 

3-2.2. Mesure de la réponse instrumentale relative avec lampes 

Afin d’obtenir une mesure indépendante de la réponse instrumentale, qui permettrait de valider les 
valeurs fournies par le LANL et de caractériser la réponse des optiques supplémentaires, des essais avec 
lampes ont été conduits. Une lampe à arc au xénon puis au mercure ont été utilisées pour effectuer de 
premiers essais. Cependant, le signal de la lampe au xénon s’est avéré trop faible dans l’ultra-violet alors 
que le spectromètre est saturé dans le visible et le proche infrarouge, et la lampe au mercure présentait des 
instabilités de flux trop importantes. 

Des essais supplémentaires ont été effectués en utilisant une lampe de type ‘Laser Driven Light 
Source’ (LDLS) prêtée par le département optique du CNES. Le signal spectral de la lampe utilisée (réfé-
rence EQ99XFC) couvre bien les domaines spectraux de l’instrument, et la puissance spectrale de référence 
est fournie par le constructeur (figure 3-13).  La puissance lumineuse reçue par cette lampe placée à 1.5m 
(~1 mW en entrée de l’EQM) ne pose pas de risque pour les détecteurs. 

La sortie de la lampe LDLS est une fibre optique, placée devant l’instrument à une distance fixée à 
1.5 mètres. L’EQM est défocalisé quelques centimètres en amont de la position de la lampe, afin d’éviter 
la saturation des spectromètres et faciliter la prise de lumière. Le spectre de référence divisé par le spectre 
obtenu lors des mesures, permet d’évaluer la transmission bout-à-bout de l’instrument (figure 3-14). 

Il n’est pas possible d’obtenir une réponse instrumentale absolue (en photon par coups) car le flux de 
photons en sortie de la lampe et injecté dans l’instrument n’est pas évalué ni mesuré ici. En revanche la 
réponse instrumentale ‘relative’ (i.e. réponse d’une région spectrale relativement à une autre) peut être es-
timée grâce à un spectre de référence. Plusieurs expositions ont été effectuées dans la même configuration 
afin de contrôler la reproductibilité des mesures. Un problème se révèle sur cet aspect : selon l’orientation 
ou la position de la fibre optique dans le champ de l’instrument, le résultat spectral varie sensiblement 
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comme illustré figure 3-15. Cela signifie que la fibre optique ne produit pas un signal homogène en sortie, 
des modes spectraux probablement générés en amont, par la fibre optique ou dans la lampe modifient le 
signal spectral en fonction de l’angle de vue.  

 

Figure 3-13 : Puissance spectrale de la lampe LDLS EQ99XFC. Données fabriquant. 

 

Figure 3-14 : Transmission bout-à-bout de l’instrument ChemCam en laboratoire évalué par 
éclairement de la lampe LDLS, comparée à la transmission mesurée en coups par photons 
(DN/phot.) de l’instrument de vol [Wiens et al., 2012]. Les données sont sans unités car nor-
malisées à 1 à 656.6 nm, la position de l’oxygène à 778 nm est aussi indiquée (pointillées 
noirs). Noter que le résultat change graduellement avec les 4 expositions de la lampe LDLS. 
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Figure 3-15 : Spectres mesurés par l’EQM après expositions par la lampe LDLS, normalisés à 
656 nm. Pour les différentes positions de la lampe devant l’instrument, déplacée de quelques 
dixièmes de millimètres devant l’instrument, le signal reçu reste élevé mais le résultat spectral 
est significativement différent à grande échelle, entre l’ultraviolet et l’infrarouge. 

 En conséquence de cette variabilité en sortie de la fibre, il est impossible d’utiliser le signal pour 
estimer la réponse instrumentale sur l’ensemble du spectre, même relative. Les essais pour caractériser la 
transmission des optiques sont également compromis car le signal n’est pas répétable entre deux observa-
tions. La variabilité est néanmoins assez faible dans le proche infrarouge, et point positif, les données ob-
tenues pour la réponse à 778 nm (relative à 656 nm) correspondent aux estimations (section 3-2.1). Pour la 
réponse relative avec l’UV le résultat est cependant nettement compromis par la variabilité spectrale. 

Afin d’effectuer les mesures avec la lampe dans les conditions adéquates, un diffuseur, tel qu’une 
sphère intégrante, serait nécessaire pour obtenir un signal homogène dans la direction d’observation. Ce 
matériel permettrait de mesurer la transmission des optiques car le signal spectral de la lampe avec diffuseur 
serait répétable d’une mesure à l’autre. De plus, afin d’estimer la réponse instrumentale bout-à-bout, un 
spectre de référence de la lampe équipée du diffuseur devrait être obtenu indépendamment car la puissance 
spectrale du constructeur correspond seulement à la lampe utilisée avec la fibre optique fournie. Dans le 
temps et les ressources de la présente étude ces mesures supplémentaires, nécessitant le diffuseur et un banc 
de spectrométrie calibré indépendant, n’ont pas pu être effectuées. 

 Les mesures avec la lampe LDLS permettent cependant de contrôler la forme générale de la réponse 
instrumentale. Notamment, les figures d’interférences dans l’infrarouge à partir de ~750 nm (figure 3-8) et 
uniquement présentes sur le BU EM utilisé en laboratoire (figure 3-16). Ces figures sont dues à des ré-
flexions à l’intérieur du démultiplexeur du BU et ont été corrigées sur le modèle de vol. Ces variations 
peuvent rendre difficile l’évaluation de l’aire des pics de faible intensité dans cette région spectrale, car la 
périodicité des variations est similaire à la largeur des pics d’émission. 
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Figure 3-16 : Comparaison des résultats de réponse instrumentale (en absorption, relative à 
656 nm) obtenus entre les expositions avec la lampe LDLS et celle mesurée par le LANL pour 
le BU EM tenant compte de la transmission du MU EQM. Les positions à 656 nm et 778 nm 
sont indiquées par les pointillés rouges. 

3-2.3. Réponse instrumentale évaluée par les pics d’émission 

Une approche différente et indépendante permet d’obtenir le facteur de correction. Elle repose sur la 
comparaison des pics d’émission LIBS obtenus par les deux instruments. Dans le cas d’un plasma en équi-
libre thermodynamique local (LTE) (voir section 2-1.1), l’intensité d’un pic d’émission de l’espèce s cor-
respond à la probabilité de la transition associée Aij (de l’état i vers j) que multiplie la densité de l’élément 
excité ns donnée par la distribution de Boltzmann:  

⁄  

où  et  sont respectivement le poids statistique et l’énergie du niveau d’excitation ,  est la constante 

de Boltzmann et  la fonction de partition interne liée à l’espèce . Ainsi pour une même espèce , 

c’est-à-dire un même élément et un même niveau d’ionisation, le rapport d’intensité de deux pics d’émis-

sion correspondant respectivement aux transitions  vers  et  vers , s’exprime : 

⁄  

Donc plus la différence entre les deux niveaux d’énergie d’excitation hauts  et  est faible, plus le 

rapport d’intensité des pics est indépendant de la température du plasma. Or, l’irradiance du laser et le 
couplage avec la cible sont des facteurs importants contrôlant la température du plasma. Cela signifie que 
pour deux pics dont le niveau d’énergie haute est suffisamment proche, l’intensité des deux pics reste pro-
portionnelle pour des paramètres laser variables. 
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A noter que la différence d’énergie d’excitation haute entre les deux pics n’influe pas sur leur position 
spectrale, puisque celle-ci est définie par la transition liée au pic d’après la relation de Planck-Einstein : 

λ ⁄  où  est la constante de Planck et  la célérité de la lumière. Il est donc possible de 

trouver deux pics d’émission éloignés spectralement, ayant cependant un rapport d’intensité globalement 
indépendant de la température plasma. Ainsi, même si les paramètres laser de deux instruments LIBS sont 
différents, il existe des ensembles de pics d’émission dont les rapports d’intensité sont indépendants de la 
température. Par conséquent, si une différence est observée dans le rapport de ces pics entre deux instru-
ments, cette différence provient d’une différence de réponse instrumentale. C’est un moyen d’évaluer le 
rapport des réponses instrumentales bout-à-bout, ce qui est précisément le besoin de cette étude. 

Les cibles de calibration, notamment la plaque de titane, permettent d’obtenir de nombreux pics 
d’émission d’éléments clairement identifiés et de reproduire ces mesures avec la réplique en laboratoire. 
L’aire des pics a été mesurée sur chacun des spectres, puis les rapports d’émission calculés afin d’estimer 
la réponse instrumentale. Les pics d’émission sont sélectionnés sur les spectres selon deux critères : l’iden-
tification de l’élément choisi en comparant à une base de données (NIST), et la qualité du pic. Par soucis 
de simplicité, les pics d’émission ne sont pas ajustés automatiquement par un modèle de forme de pic, mais 
l’aire est estimée en calculant la somme des canaux du spectre entre deux bornes définissant le pic, puis en 
soustrayant un continuum linéaire (voir figure 3-17). Donc la qualité du pic reflète la possibilité de définir 
avec justesse un continuum linéaire de part et d’autre, autrement dit lorsqu’il ne chevauche pas un autre 
pic. Certains doublets, triplets ou ensembles de pics sont cependant sélectionnés également (l’aire globale 
uniquement est évaluée) lorsqu’ils appartiennent au même élément (voir figure 3-18). 

 

Figure 3-17 : Extrait de spectres bruts obtenus (bleu) en laboratoire sur cible de graphite en 
variant la focalisation laser. Quatre pics de carbone (C II) sont visibles à ~658.0 nm (doublet), 
678.6 nm, 711.8 nm et ~723.8 nm (doublet). L’aire est évaluée entre chaque borne (pointillés 
noir), avec soustraction de l’aire du segment permettant d’approcher le continuum (rouge). 
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Figure 3-18 : Extrait de spectres bruts obtenus (bleu) sur cible de titane en laboratoire en va-
riant la focalisation laser. De façon similaire à la figure 3-17, cette figure montre les aires des 
pics extraites. Ce graphique illustre le cas où certaines aires calculées correspondent à des 
regroupements de pics, ici exclusivement des pics de titane. 

Pour trois cibles de calibration, la plaque de titane, la cible de graphite et la picrite, des mesures sont 
effectuées en laboratoire en variant la focalisation, de façon à faire varier l’irradiance. Sur Mars des mesures 
similaires ont été effectuées, mais les données sur cibles de calibration ont été obtenues avec une incertitude 
sur la focalisation et présentent donc une certaine variabilité due à ce facteur. Les aires des pics d’émission 
sont calculées sur ces spectres obtenus sur Mars et en laboratoire. La matrice représentant les coefficients 
de corrélation paire par paire (figure 3-19) permet d’isoler les aires de pics corrélés entre eux. Un seuil sur 
le coefficient de corrélation permet d’isoler les pics suffisamment corrélés (dont le facteur de corrélation 
est supérieur à un seuil choisi). L’ensemble des pics considérés doit en effet être limité à ceux qui sont 

corrélés entre eux d’un facteur supérieur au seuil à la fois en laboratoire et sur Mars. Ensuite un pic 

d’émission de référence est choisi pour son intensité et sa proximité à la zone spectrale d’intérêt (c’est-à-
dire de l’hydrogène à 656 nm). La matrice indique directement l’ensemble des pics corrélés au pic de réfé-
rence. 

Une régression linéaire permet d’évaluer précisément le rapport entre les pics deux à deux pour l’en-
semble des données obtenues. Les paramètres laser ayant varié, les aires obtenues correspondent à d’im-
portantes variations d’intensités, permettant d’effectuer une régression linéaire (figure 3-20). Cette opéra-
tion permet de vérifier la bonne corrélation des pics d’émission, car le résultat est contrôlé visuellement 
pour chaque pic. 
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Figure 3-19 : Matrice de corrélation paire par paire de l’ensemble des aires de pics pour les 
spectres de la plaque de titane obtenus sur Mars (à gauche). Matrice après application d’un 
seuil de corrélation à 0.9 (bleu = 0, jaune =1).  Pour exemple, les pics corrélés au pic numéro 
100 (cercle rouge) par un coefficient supérieur à 0.9, sont surlignés en rouge horizontalement. 

Un critère est ajouté afin d’éviter les résultats de régression dépassant une certaine ordonnée à l’ori-
gine. Une importante valeur d’ordonnée à l’origine peut signifier que l’aire des pics est mal évaluée ou que 
les pics ne sont pas corrélés linéairement. La loi de Saha décrit la distribution d’un élément dans un plasma 
pour ses différents états d’ionisation. D’après cette loi, le rapport des populations ionisées pour un plasma 
en équilibre (LTE) s’exprime : 

e

II

I

2 e
/ 2

ion⁄  

où e est la densité d’électrons dans le plasma, I et II sont les densités de l’élément respectivement neutre 

et de première ionisation, ion est l’énergie d’ionisation associée et e la masse de l’électron. Cette relation 

implique que même en conditions d’équilibre, les rapports de pics d’émission de deux espèces différentes 
(différenciées par leur niveau d’ionisation) sont explicitement dépendants de la température du plasma. 
C’est ce qui est observé par exemple pour les pics du carbone entre le pic neutre (C I) à 248 nm, et le pic  
de carbone ionisé (C II)  à 658 nm (figure 3-20). L’intensité des deux pics d’émission n’étant pas liée 
linéairement, il n’est pas trivial d’en déduire le rapport de réponse instrumentale. 

Une fois ces critères passés, le rapport des pentes de régression obtenues par les deux instruments 
correspond au rapport de réponse instrumentale entre les deux régions spectrales considérées. On peut ainsi 
reconstituer deux à deux (par paire de raies corrélées) le rapport des réponses instrumentales.  

Cette méthode appliquée aux données laboratoire semble produire de bons résultats. Des mesures sur 
la plaque de titane en variant la focalisation ont été effectuées avant et après le déménagement. La figure 
3-21 représente les résultats obtenus par la méthode des rapports de pentes à partir de ces données. On 
observe une dispersion assez faible et les rapports de réponse instrumentale obtenus confirment la perte 
dans l’ultra-violet après le déménagement (figure 3-7). 
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Figure 3-20 : Intensité du pic C II à ~658 nm (cf. figure 3-18) en fonction du pic C II à 713 nm 
(à gauche) et du pic C I à 248 nm. Les axes représentent l’intensité des pics normalisée au 
maximum du pic C II à ~658 nm, pour les données martiennes (en rouge), et les données 
obtenues en laboratoire (en bleu). La régression linéaire entre deux pics C II montre une très 
bonne corrélation sur des données obtenues en variant les paramètres lasers ; en revanche 
(comme cela est attendu d’après la loi de Saha), il n’y a pas de relation linéaire entre les pics 
d’émission C I et C II. Dans ce cas, les régressions linéaires peu valables sont indiquées en 
magenta. 

Après application de cette méthode à la comparaison des données martiennes et laboratoire, les trois 
cibles de calibration donnent des résultats cohérents entre elles (figure 3-22). La cible de titane permet de 
couvrir l’ensemble des spectromètres, mais seulement très peu les deux zones d’intérêt : aucun pic du titane 
ne se situe au niveau du carbone neutre à 248 nm, et seulement quelques pics de titane faibles peuvent être 
identifiés autour du pic de l’oxygène à 778 nm. Les spectres obtenus sur la picrite comportent des pics de 
fer dans l’ultra-violet, dont quelques faibles pics proches du carbone à 248 nm. Mais seulement peu de pics 
de fer se situent dans le visible proche infrarouge. La dispersion observée sur ces ratios est cependant bien 
supérieure aux résultats sur les rapports des données intra-laboratoire (avant/après déménagement), vrai-
semblablement pour plusieurs raisons : 

- Les pics d’émission proches des zones spectrales utiles (proche de 248 nm et 778 nm) sont de faible 
intensité, ceci a pour effet d’augmenter l’incertitude sur les aires mesurées et donc sur les pentes 
estimées par régression. 

- Les oscillations de la réponse instrumentale du BU EM observés sur la réponse instrumentale four-
nie par le LANL à partir de 750 nm jusque 900 nm, induisent des oscillations dans l’intensité des 
pics mais aussi dans la forme du continuum. Le calcul de l’aire des pics n’est plus trivial car l’ap-
proximation d’un continuum linéaire sous les pics n’est plus valable. Ceci peut expliquer en partie 
la dispersion des résultats obtenus dans cette zone spectrale. 

- Les deux spectromètres n’ont pas la même résolution spectrale. Dans certaines régions les pics 
d’émission en laboratoire sont plus élargis. Certains pics interfèrent en laboratoire et ce qui peut 
systématiquement fausser l’évaluation des aires de pics.  
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- Il n’est pas exclu que des différences de composition ou des hétérogénéités dans le cas de la picrite 
peuvent induire des différences de rapports de pics, non liées à la réponse instrumentale. 

 

Figure 3-21 : Rapports (ou ratios) des pentes de régression pour les pics de la cible de titane, 
pentes au laboratoire après le déménagement divisées par les pentes obtenues avant. 

 

Figure 3-22 : Rapports (ou ratios) des pentes de régression pour les pics des cibles de calibra-
tion, pentes au laboratoire divisées par les pentes obtenues sur Mars. Les pics de référence sont 
entourés d’un cercle et positionnés de sorte que le rapport estimé soit normalisé à ~1 au niveau 
de 656 nm. Les barres d’erreur des rapports sont déduites de l’incertitude à 1-sigma sur les 
pentes de régression calculées. 

Non seulement pour les cibles de calibration mais aussi pour toutes les cibles étudiées, le couplage avec 
l’atmosphère engendre des pics d’émission C à 248 nm et O à 778 nm. La figure 3-23 montre que les deux 
pics d’émission sont corrélés et évoluent linéairement lorsque les paramètres laser varient. En laboratoire, 
les mesures sont obtenues sur les différents sulfates de calcium (anhydrite, bassanite, gypse) en variant la 



Chapitre 3 - Applicabilité aux données martiennes [ Différence de réponse instrumentale ] 

113 

focalisation laser, mais aussi en variant la pression atmosphérique (voir section 3-3.2 page 121). Les don-
nées de ces deux tests montrent que les pics C et O restent corrélés sur la même pente. Sur les données 
martiennes, la distance varie, la focalisation également par incertitude sur le résultat de l’autofocus, ainsi 
que le couplage laser-cible. L’ensemble de ces paramètres engendre une variation du signal des pics cou-
vrant un facteur ~10. Etant donnée l’absence ou la très faible présence de carbonates ou de matière orga-
nique dans le cratère Gale, ainsi que sur les échantillons testés en laboratoire, le pic du carbone est exclusi-
vement dû à l’atmosphère. Le pic d’oxygène n’étant pas uniquement dû à l’atmosphère, son intensité varie 
aussi en fonction de la teneur en oxygène de la cible. Mais en limitant les données aux sulfates de calcium, 
à la fois obtenues sur Mars et en laboratoire, un tel biais peut être exclu. La figure 3-23 représente également 
l’ensemble des données martiennes qui ne s’écartent pas significativement de la pente obtenue. 

 

Figure 3-23 : Aire du pic de l’oxygène à ~778 nm (triplet) en fonction du pic du carbone C I à 
248 nm, pour les données obtenues en laboratoire (à gauche) avant le déménagement (‘conf. 
B’, courbes du haut), et après (‘conf. C’, courbes du bas), et sur les données martiennes (à 
droite). Les données du laboratoire regroupent l’ensemble des échantillons testés (bleu et 
orange), et un sous-échantillon constitué des sulfates de calcium (jaune et gris). Enfin, les tests 
en variant la pression (violet) montrent que la linéarité est bien conservée sur la plage de pres-
sion testée (5-17 mbars) malgré l’origine atmosphérique des pics d’émission. La diminution 
de la pente entre les configurations C et B montre bien qu’il y a eu une dégradation de la 
réponse instrumentale au cours du déménagement, et qu’elle peut être quantifiée en prenant le 
rapport des pentes.   

L’ensemble de ces observations suggère donc que le rapport des deux pics est indépendant des para-
mètres laser (au moins pour un substrat fixé, ici les sulfates de calcium), ce qui s’exprime par : 

phot.
Mars

phot.
Mars

phot.
labo

phot.
labo  
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où phot.
X  et phot.

X  sont les intensités en nombre de photons (phot.) des pics d’oxygène à 778 nm et de carbone 

à 248 nm, obtenues sur Mars pour X = Mars et en laboratoire pour X = labo. En supposant  X la réponse 

instrumentale bout-à-bout en photons par coups (phot./DN) pour chacun des instruments, le rapport de-
vient : 

Mars

Mars
DN
Mars

DN
Mars

labo

labo
DN
labo

DN
labo 

D’après les corrélations linéaires observées entre les pics : DN
X X

DN
X  où X est la pente obte-

nue par régression linéaire. D’autre part, d’après la relation (3-1), le facteur de correction recherché 

/
labo→Mars s’exprime : 

/
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Mars
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En introduisant la réponse instrumentale à 248 nm : 
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Mars (3-2)

 Cela signifie que le facteur de correction pour la normalisation au carbone peut-être obtenu à partir 
du facteur pour l’oxygène, grâce à la corrélation entre les deux pics de carbone et d’oxygène concernés 
(figure 3-23). 

3-2.4. Conclusion sur la réponse instrumentale 

Les différentes approches suivies pour évaluer la réponse instrumentale et leurs limitations ont été 
décrites dans les précédentes sections. Les réponses instrumentales mesurées permettent d’estimer le fac-
teur de correction dans le proche infrarouge, notamment grâce à l’évaluation de la transmission des optiques 
supplémentaires (miroir et fenêtre). Cependant, dans le domaine de l’ultraviolet les mesures sont moins 
précises (car la dynamique de réponse instrumentale est grande et le signal est plus faible) et le changement 
de réponse instrumentale dû au déménagement est aussi une source d’incertitude importante. Il n’a pas été 
possible de déterminer avec certitude quel(s) élément(s) est(sont) responsable(s) de ce changement, mais 
une contamination du hublot de la chambre climatique liée à une fuite d’huile dans le système d’air com-
primé du laboratoire en est la cause probable. Cela force à utiliser, pour l’ultraviolet, une mesure indépen-
dante et non les mesures effectuées au préalable ni les données constructeur. Les rapports de pics d’émission 
sur les cibles de calibration fournissent une mesure indépendante et directe de la différence de réponse 
instrumentale actuelle bout-à-bout, mais ne couvrent pas idéalement les zones d’intérêt. Seule la corrélation 
observée entre les pics de carbone et d’oxygène atmosphériques permet de lier la réponse instrumentale de 
façon précise entre 778 nm et 248 nm. 
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En attendant la possibilité d’effectuer des mesures optiques plus rigoureuses en utilisant les lampes, 
une combinaison des approches décrites ci-dessus permet d’évaluer les facteurs de correction pour les nor-
malisations au pic de carbone et d’oxygène. Le facteur de correction pour la normalisation à l’oxygène est 
estimé grâce aux réponses instrumentales mesurées (optiques supplémentaires comprises), et l’incertitude 
sur ce facteur sera évaluée en tenant compte de la précision de ces mesures, notamment sur les optiques 
supplémentaires. Le facteur de correction pour la normalisation au carbone est estimé à partir du facteur 
sur l’oxygène en utilisant le rapport des  pics atmosphériques, tel que décrit en fin de section 3-2.3, équation 
(3-2). L’incertitude sur ce facteur de correction pour la normalisation au carbone sera donc évaluée à partir 
de l’incertitude sur les pentes de corrélation, et par propagation de l’incertitude sur le facteur de normalisa-
tion à l’oxygène. La figure 3-24 rassemble ces résultats et permet de vérifier la compatibilité avec les rap-
ports de pics obtenus sur les cibles de calibration.  

 

Figure 3-24 : Facteur de correction /
labo→Mars (carré noir à droite) obtenu à partir des réponses 

instrumentales mesurées (figures 3-8, 3-9 et 3-12). Facteur de correction /
labo→Mars (carré noir 

à gauche) obtenu à partir du facteur de correction pour l’oxygène et les rapports de pentes 
représentés figure 3-23. Ce facteur est différent en fonction de la configuration en laboratoire. 
Les barres d’erreur représentent l’incertitude sur la valeur vraie principalement attribuée à 
l’incertitude des mesures effectuées en laboratoire (figure 3-12). Les résultats des rapports de 
pics d’émission pour les cibles de calibration (Ti, graphite, picrite) sont également représentés 
avec leur incertitudes (figure 3-22). 

La validation finale de ce rapport de réponse instrumentale et de la normalisation peut être notam-
ment accordée au résultat du signal d’hydrogène obtenu sur la macusanite (figure 3-43). Voir section 3-8 
en page 140 pour les tests de validation. 

 Besoin d’une normalisation robuste 

Les sections précédentes montrent les différences (et incertitudes associées) entre les modèles utilisés 
(FM sur Mars, EQM en laboratoire) sur les principaux paramètres expérimentaux : 
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- L’irradiance du laser (section 3-1.2) n’est pas entièrement déterminée au laboratoire, elle dépend 
de la morphologie du faisceau laser, de même que l’énergie totale du faisceau, dont les caractéris-
tiques comportent visiblement des différences entre le laboratoire et Mars. De plus, alors que les 
données sont obtenues à distance fixe en laboratoire, les données martiennes sont obtenues à di-
verses distances. Enfin, la focalisation du laser est une source d’incertitude, notamment sur Mars, 
où la qualité du focus n’est pas évaluée précisément et indépendamment de la méthode de focali-
sation. 

- La pression atmosphérique est bien contrôlée en laboratoire, mais varie légèrement sur Mars. Une 
différence systématique peut biaiser l’intensité du signal de calibration. La pression et surtout la 
densité varient à la surface de Mars du fait des importantes variations diurnes de température, ce 
qui peut affecter le signal LIBS. Il convient donc de tester l’effet de ces paramètres sur le signal. 

- Pour tous les autres paramètres expérimentaux fixés, les effets de matrice ‘physique’ et ‘chimique’ 
sur le signal LIBS observés au chapitre 2, propres à la cible, montrent déjà la nécessité d’une nor-
malisation robuste du signal (section 2-6). 

- Les effets sur le profil tir-à-tir, liés aux perturbations de l’ablation laser sur la cible. Ils sont visi-
blement dus à l’apparition d’un cratère, ou cavité LIBS, et à de possibles changements de propriétés 
des matériaux sous l’effet des tirs laser. 

La nécessité d’une normalisation du signal provient du fait que ces paramètres ne peuvent être me-
surés précisément, ou que les effets de ces paramètres sur le signal ne sont pas assez bien connus ou pré-
dictibles pour être corrigés. Le succès d’une normalisation, même si elle  peut éventuellement être justifiée 
sur des bases théoriques, doit être démontré expérimentalement du fait de la nature encore peu connue ou 
non-prédictible des effets de chaque paramètre. Une normalisation est donc empirique par essence. Les 
critères de succès peuvent être définis ainsi : 

- Pour l’élément à quantifier, ici l’hydrogène, la normalisation utilisée doit fournir un signal constant 
pour une teneur homogène de cet élément dans l’échantillon. Le signal normalisé obtenu sur un tel 
échantillon doit être robuste à la variation des paramètres sur un domaine recouvrant les conditions 
expérimentales des deux instruments (FM et EQM). 

- La normalisation doit assurer la reproductibilité des résultats entre les deux instruments ; ce critère 
fait en particulier intervenir les différences de réponse instrumentale, qui doivent être corrigées  
(voir section 3-2). 

Ces deux critères se recouvrent partiellement. En effet, dans le cadre d’une comparaison entre les 
versions FM et EQM d’un même instrument, qui sont malgré tout relativement similaires, le problème de 
reproductibilité fait essentiellement intervenir, outre la différence de réponse instrumentale déjà traitée en 
section 3-2, la différence d’irradiance. Or, ce paramètre doit déjà être testé pour valider le premier critère. 
Le critère de robustesse aux variations de paramètres implique d’effectuer des analyses sur une cible ho-
mogène. En laboratoire, les échantillons utilisés pour la calibration, comme les pastilles de sulfate de cal-
cium, sont homogènes ; cependant, il n’est pas toujours possible de tester l’ensemble des paramètres ou de 
les faire varier sur un domaine suffisamment large. Par exemple, l’irradiance et l’énergie laser maximales 
atteignables en laboratoire sont plus faibles que sur le FM.  A l’inverse, différentes cibles hydratées homo-
gènes analysées par ChemCam, compatibles avec ces tests, existent sur Mars. 
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Plus particulièrement, la couverture de poussière omniprésente naturellement à la surface des roches, 
affecte systématiquement le premier tir de chaque série. Le spectre produit sur ce premier tir reflète une 
composition chimique homogène, et un signal d’hydrogène assez intense [Meslin et al., 2013; Lasue et al., 
2014]. La statistique sur ces premiers tirs montre que pour la plupart des roches naturelles (non perturbées 
par l’intervention du rover) le résultat spectral est indépendant du substrat, mesuré lui par les tirs suivants 
sur le même point. Partant d’observations similaires, Melikechi et al. [2014] et Mezzacappa et al. [2016] 
ont proposé une méthode de correction de la distance en utilisant les données obtenues sur la poussière. Ces 
mêmes données seront utiles aux tests des normalisations du signal H car l’homogénéité de la composition 
chimique de la poussière suggère que la teneur en hydrogène est également homogène. L’homogénéité de 
la poussière est plus généralement justifiée par le fait que ce matériau fin a été durablement mélangé au 
cours de son transport atmosphérique.  

D’autres types de cibles identifiées dans le cratère Gale peuvent avoir au moins un rôle de validation 
de la normalisation et de la calibration du signal. Une première vérification peut être effectuée grâce à la 
macusanite, la cible de calibration embarquée contenant ~0.5 %m d’eau (section 2-5.1). En outre, d’autres 
cibles ont le potentiel de servir de calibration in situ : les échantillons forés analysés par pyrolyse. En effet, 
une série de forages a été effectuée afin de prélever des échantillons analysés par EGA (Evolved Gas Ana-
lysis) dans l’instrument SAM. Cette analyse des espèces volatiles permet de mesurer la teneur en eau 
moyenne de l’échantillon foré. Ces échantillons sont donc un point de comparaison pour la calibration, 
mais qui repose sur l’hypothèse que l’échantillon est homogène, et que la teneur mesurée en EGA reflète 
bien l’eau analysée en LIBS. Enfin, les veines de sulfate de calcium sont une phase quasi-pure dont le signal 
d’hydrogène semble homogène sur l’ensemble des points LIBS analysés. Les données obtenues sur cette 
phase permettent de contrôler que les différentes normalisations du signal d’hydrogène fournissent un ré-
sultat cohérent. 

3-3.1. Paramètres liés à l’irradiance laser 

La distance est un paramètre clé contrôlant l’irradiance du laser sur la cible. Ce paramètre peut être 
testé au laboratoire en translatant la chambre martienne sur ses rails dans l’axe de l’instrument. Une expé-
rience conduite sur des pastilles de gypse pures a permis de tester l’effet de la distance sur le signal d’hy-
drogène (figure 3-25). Cependant ce moyen de test est limité : du fait de la plus faible énergie laser et qualité 
de faisceau obtenues en laboratoire (voir section 3-1), le signal LIBS, en particulier du gypse, devient très 
faible pour des distances supérieurs à 2.5 m ou 3 m. De plus les distances entre 1.8 et 2.2 mètres ne peuvent 
être testés à cause de la zone d’exclusion pouvant endommager l’instrument. Ce test en laboratoire montre 
néanmoins que pour une diminution de 84% de l’intensité du pic d’hydrogène entre 1.5 et 2.2 m la norma-
lisation produit un signal remarquablement constant tel que représenté sur la figure 3-25. Sauf pour la nor-
malisation au carbone à 658 nm qui semble produire une légère surestimation, la valeur moyenne du signal 
est particulièrement constante en utilisant la normalisation au carbone neutre à 248 nm, à l’oxygène ou à 
l’intensité totale. 

Les effets de distance et d’énergie laser peuvent être testés grâce aux premiers tirs sur la poussière 
martienne. En effet, ces données rassemblent environ 7000 spectres (jusqu’au sol 1254 de la mission) acquis 
entre 2 et 7 mètres, et à deux niveaux d’énergie : la plupart à ~14 mJ (95 A), mais environ 1000 spectres 
ont été obtenus à ~10 mJ (60 A), ce qui couvre l’énergie du laser du dispositif EQM (voir section 3-1.1).  
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L’avantage d’utiliser la poussière pour cet essai est que le domaine de distances testées correspond à 
celui où l’ensemble des données martiennes est effectué. Bien que les conditions de mesures telles que la 
focalisation et l’incidence du laser ou l’épaisseur et la densité de poussière soient variables aléatoirement 
d’une observation à l’autre, le nombre de données acquis permet d’établir une mesure moyenne statistique-
ment significative pour chaque intervalle de distance. L’aire du pic d’hydrogène de chaque spectre est ob-
tenu par fit multi-Lorentz (section 2-3.2), ces données sont moyennées par intervalle de 0.2 m. De cette 
façon chaque intervalle représente au moins 100 spectres (en moyenne 450). La figure 3-26 représente 
l’intensité du pic d’hydrogène obtenue sur l’ensemble de ces données en fonction de la distance et de l’éner-
gie laser pour différentes normalisations. 

 

Figure 3-25 : Séries tir-à-tir de l’aire du pic d’hydrogène et de carbone (en haut) en variant la 
distance sur une pastille de gypse (1,5m, 1,85m et 2,5m). La séquence comporte un total de 8 
points de 30 tirs chacun. Les profils tir-à-tir du signal d’hydrogène normalisé (points bleus) et 
la moyenne point à point (rouge) sont représentés normalisés au carbone à 658 nm, 248 nm, 
au spectre total et à l’oxygène. 
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Figure 3-26 : Intensité totale du spectre LIBS VNIR (A) et aire du pic d’hydrogène (B) pour 
le premier tir de chaque série observé sur Mars par ChemCam, en fonction de la distance à la 
cible. Ce signal d’hydrogène est représenté après normalisation au continuum (C), au pic de 
carbone à 658 nm (D), au spectre VNIR (E), au spectre total (F), au pic de carbone neutre à 
248 nm (F) et au pic d’oxygène à 778 nm (H). Les données sont séparées en deux groupes 
correspondant aux deux énergies laser utilisées sur Mars : ~14 mJ (bleu) et ~10 mJ (rouge). 
La ligne brisée représente l’évolution de la moyenne calculée pour chaque intervalle de dis-
tance. Les barres d’erreur représentent l’incertitude à 3-sigma sur la valeur moyenne.  

Une attention spéciale est accordée au ‘dark’ pour cet usage du premier tir de chaque spectre, afin de 
contrôler son influence sur le pic d’hydrogène mesuré. En effet, le pic d’hydrogène se superpose à la bande 
d’absorption visible sur le spectre solaire qui s’ajoute au spectre LIBS dans la lumière réfléchie de la cible 
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(section 2-3.1). Seul le ‘dark’ après les tirs LIBS est disponible, c’est donc celui qui est utilisé pour cette 
étude sur les premiers tirs, alors que des darks acquis avant les tirs seraient plus fidèles pour l’analyse des 
premiers tirs [Schröder et al., 2015]. Un éventuel effet de la soustraction du ‘dark après LIBS’ avec la 
distance reste à être évalué. Schröder et al. [2015] a montré que, pour un ensemble de données collectées à 
3 m, l’utilisation du dark après les tirs peut engendrer une sous-estimation de l’ordre de 1 à 5 % sur l’inten-
sité du pic d’hydrogène pour les roches et sols, avec des valeurs extrêmes à 10 % pour certains sols. La 
figure 3-27 montre que l’intensité de bande du dark ne varie pas avec la distance, néanmoins le signal H est 
clairement décroissant, diminue de ~50% de 3 à 4 m, et augmente de ~50% de 3 à 2.2 m. Ainsi, cet intervalle 
de sous-estimation évalué à 1 - 5% à 3 m (5% étant une valeur extrême principalement due aux sols), 
augmente à 2 - 10% à 4 m, et se réduit à 0.5 - 2% à 2.2 m. Etant donnée ces ordres de grandeurs et le peu 
de sols utilisés dans la base de données, cet effet est négligé pour le test en distance sur les premiers tirs. 

 

Figure 3-27 : Intensité de la bande d’absorption H balmer alpha du spectre solaire réfléchi 
mesuré sur le dark pour l’ensemble des cibles en fonction de la distance (à gauche). Les barres 
d’erreur représentent l’incertitude sur la valeur moyenne. A droite, un exemple de calcul de la 
profondeur de bande d’absorption H sur le spectre dark. 

 

De façon générale la normalisation du signal diminue fortement les variations induites par la distance 
et l’énergie laser. La figure 3-26-B montre que le signal d’hydrogène diminue globalement de 75 % entre 
2.2 et 4 m. Cependant, les variations sont réduites à 2.2%, 8% et 11% lorsque le signal est normalisé res-
pectivement à l’oxygène, le carbone neutre à 248 nm et le continuum. L’effet de l’énergie laser est aussi 
réduit par les différentes normalisations. Alors que l’aire du pic d’hydrogène décroit de 30% lorsque l’éner-
gie change de 14 à 10 mJ (pour la distance entre 2.2 et 2.4 m), elle ne change que de 1% et 4% par rapport 
à sa moyenne, une fois normalisée au carbone neutre à 248 nm et à l’oxygène respectivement. 

La normalisation au pic de carbone ionisé à 658 nm ne semble pas produire les même résultats : en 
effet, en changeant l’énergie de 14 à 10 mJ, l’intensité du pic de carbone diminue de ~46% (non représenté) 
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alors que l’hydrogène décroit seulement de 30% ; de ce fait, le signal normalisé à ce pic augmente signifi-
cativement. Un phénomène similaire est observé avec la distance (figure 3-26-D). Cela implique que le pic 
de carbone à 658 nm évolue différemment des autres proxys avec l’irradiance laser. Ce comportement peut 
s’expliquer par la nature ionique du doublet d’émission, alors que le carbone et l’oxygène sont des pics 
d’émission atomiques neutres. Un test en variant l’énergie laser a également été effectué sur Mars en ciblant 
une veine de sulfate de calcium par hypothèse d’une teneur en eau homogène, voir annexe A-3. 

La qualité du focus laser est testée en laboratoire sur une pastille de bassanite servant de cible homo-
gène hydratée. Une série de mesures LIBS est effectuée en variant la position du miroir secondaire (et donc 
la focalisation). Maurice et al. [2012] indique que l’irradiance laser décroit de 50% lorsque le miroir secon-
daire se déplace de ±20 pas moteurs autour de la position de meilleur focus. Dans l’expérience sur la pas-
tille, la position du miroir varie de ±34 pas moteurs autour de la meilleure position. Le signal LIBS obtenu 
diminue de ~50% entre le maximum et les limites hors focus (figure 3-29). La normalisation diminue glo-
balement ces variations, réduisant significativement la corrélation avec la position du focus. 

3-3.2. Pression totale 

La littérature montre qu’il existe une pression pour laquelle le signal LIBS est en général optimal 
[Effenberger and Scott, 2010]. Dans le cratère Gale sur Mars, la pression de ~8 mbar est proche mais légè-
rement en dessous de l’optimum [Knight et al., 2000]. Cette pression varie quotidiennement et saisonniè-
rement sur une amplitude d’environ ±10% Du fait de la température ambiante plus élevée en laboratoire, la 
densité est environ 1.2 à 1.7 fois plus importante sur Mars en fonction de l’heure de la journée. Afin de 
couvrir l’ensemble des conditions de densité et de pression rencontrées dans le cratère Gale et en labora-
toire, les essais ont été réalisés dans la chambre martienne à température ambiante en variant la pression 
entre 7 et 17 mbar. 

Les mesures sont effectuées sur une pastille de bassanite avec 3 points de 30 tirs pour chaque palier 
de pression : 7, 9, 12 et 17 mbar. La figure 3-30 montre les séries de données obtenues sur le fit du pic 
d’hydrogène et carbone correspondants. Le signal d’hydrogène augmente de 65% sur le domaine de pres-
sion, mais seulement de ~12% une fois normalisé au carbone neutre à 248 nm ou à l’oxygène. Ces résultats 
suggèrent que l’intensité du pic d’hydrogène est biaisée par la pression totale différemment des autres pics 
d’émission, mais que la normalisation permet tout de même de limiter ce phénomène. Néanmoins, d’autres 
proxys de normalisation montrent des résultats différents, par exemple le continuum semble très peu affecté 
par l’augmentation de pression. L’intensité du continuum n’augmente que de 9%, ceci produisant une aug-
mentation de ~52% pour le signal d’hydrogène normalisé au continuum (figure 3-30). Cela montre que, 
dans ce domaine de pressions, les pics d’émission sont plus sensibles à la pression atmosphérique que le 
continuum. 

Bien que les figures 3-28 et 3-30 pour les tests de la pression et de la focalisation reposent sur les 
valeurs moyennes de chaque série de tir, une variabilité importante sur le profil tir-à-tir est observée et 
semble dépendre de la normalisation choisie. 
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Figure 3-29 : Séries tir-à-tir de l’aire du pic d’hydrogène, des pics du carbone et du continuum 
(B) en variant le focus du laser sur une pastille de bassanite (A). La séquence comporte 9 points 
de 20 tirs chacun. Les profils tir-à-tir du signal d’hydrogène (points bleus) et la moyenne point 
à point (rouge) sont représentés normalisés au continuum (C), au carbone à 248 nm (D) et à 
l’oxygène (E). 
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Figure 3-30 : Séries tir-à-tir de l’aire du pic d’hydrogène, des pics du carbone et de l’intensité 
du continuum (A) en variant la pression totale sur 3 paliers de pression. La séquence comporte 
13 points de 30 tirs chacun. Les profils tir-à-tir du signal d’hydrogène (points bleus) et la 
moyenne point à point (rouge) sont représentés normalisés au continuum (B), au carbone à 
248 nm (C) et à l’oxygène à 778 nm (D). 
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 Variabilité tir-à-tir  

La variabilité du signal LIBS tir-à-tir peut être décrite par deux composantes : les fluctuations aléa-
toires et les variations sur le profil. Les fluctuations aléatoires sont un problème inhérent à toute mesure. 
En LIBS elles peuvent être amplifiées par la perturbation aléatoire de la cible, produisant des conditions de 
mesures d’un tir à l’autre qui ne sont pas tout à fait répétables. Par exemple, Sivakumar et al. [2014] a 
montré que pour des pastilles contenant des particules de fer et de carbone, l’écart-type tir-à-tir des pics 
d’émission correspondants dépendait au premier ordre directement de la taille et de la densité des particules 
dans les pastilles. Les variations systématiques observées sur le profil du signal LIBS correspondent, quant 
à elles, à un changement progressif du signal au fil des tirs dû à des perturbations croissantes de la cible. 
Ces variations peuvent révéler un changement de composition de la cible avec la profondeur à mesure que 
l’ablation laser progresse, mais peuvent être aussi bien liées à l’apparition progressive d’un cratère LIBS 
sur la cible modifiant les conditions du couplage laser-cible et l’expansion du plasma. 

Ce type de variabilité, dont l’origine et la phénoménologie sont encore peu connues, est cependant 
bien observé dans les données obtenues par ChemCam. En effet, pour certains échantillons, le signal LIBS 
varie graduellement avec la série de tirs. Dans le cas des pastilles de sulfates et des fragments d’opale 
analysées en laboratoire, le signal d’hydrogène diminue continuellement avec le nombre de tirs effectués 
au même point alors que simultanément l’intensité du continuum augmente. A l’inverse les standards ba-
saltiques ou les pastilles d’apatite ne montrent pas de variations tir-à-tir significatives. La figure 3-31 ras-
semble les données sur des profils tir-à-tir présentant plus ou moins de variations du signal d’hydrogène.  
Les échantillons sélectionnés pour la calibration ont été choisis pour leur homogénéité, y compris avec la 
profondeur. La variabilité observée sur le pic d’hydrogène peut donc être due à un phénomène plasma, 
comme le suggère la variation de l’intensité du continuum, mais aussi potentiellement liée à une déshydra-
tation locale due au transfert de chaleur induit par les impulsions laser. 

La possibilité d’une déshydratation a été étudiée en analysant les cavités LIBS produites par spec-
troscopie Raman. Des pastilles de gypse, bassanite (section 2-5.3) et deux fragments d’opale (section 2-
5.5) ont été tout d’abord analysés en LIBS, subissant 30 tirs en plusieurs points et au moins un point de 150 
tirs, puis transportés pour analyses Raman. Il existe un risque de réhydratation lors du transport notamment 
dans le cas de la bassanite ou de l’opale suivant le type de transformation induite par le laser. Néanmoins 
la déshydratation du gypse hors solution aqueuse est un phénomène irréversible : l’analyse Raman permet-
tra au moins de savoir s’il y a effectivement eu dégradation de ce minéral, à défaut de ne pouvoir quantifier 
la perte en eau et les transformations exactes lors des mesures LIBS. 
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Figure 3-31 : Profils tir-à-tir du signal d’hydrogène (A, C-H) pour différents types d’échantil-
lons hydratés homogènes utilisés pour la calibration. La plupart des échantillons montrent un 
pic d’hydrogène décroissant (A) pour une intensité du continuum croissante (B). Le résultat 
des différentes normalisations du signal d’hydrogène est également représenté  (C-H). 
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Les mesures Raman ont été effectuées par Olivier Beyssac au laboratoire de l’IMPMC, grâce à un 
micro-spectromètre Renishaw INVIA. Les spectres ont été obtenus à température constante, par un Modu-
laser 50 mW à 514.5 nm (laser vert continu), focalisé sur l’échantillon par un microscope Leica DMLM 
doté d’un objectif 50x (paramètre d’ouverture numérique à 0.55). Cette configuration permet d’obtenir une 
résolution de ~1-2 µm pour une puissance laser sur cible inférieure à 5 mW, évitant tout endommagement 
thermique irréversible. Cette résolution permet également d’analyser en dehors et à l’intérieur des cavités 
LIBS de diamètre ~200 – 300 µm. Le spectromètre à réseau utilisé comporte 1800 lignes par millimètre et 
acquiert le signal sur un capteur RENCAM CCD. Les spectres ont été obtenus sur les échantillons bruts 
sans préparation préalable après les mesures LIBS. 

 

Figure 3-32 : Pics d’émission Raman des modes SO4 observée sur les pastilles de gypse et de 
bassanite en dehors et dans les cavités LIBS (données obtenues par O. Beyssac à l’IMPMC). 

La pastille de gypse n’indique pas de changement de la signature Raman dans le domaine 100-2000 
cm-1 où se trouvent les modes de vibration internes liés aux tétraèdres SO4 et les modes de structure cristal-
line, entre les cavités LIBS et le reste de la pastille non altérée (figure 3-32). Cela montre que le laser n’a 
pas affecté l’état structural du gypse. Dans la région 3000-4000 cm-1, où se trouvent les modes d’étirement 
moléculaire OH de l’eau, une légère différence dans l’intensité relative des pics est observée localement 
dans la cavité LIBS (figure 3-33). Cela suggère que la déshydratation, si elle a eu lieu, a été seulement 
faible. Pour la pastille de bassanite, la signature dans les cavités LIBS montre une fluorescence accentuée, 
masquant l’intensité des pics d’émission, peut-être due à une destruction locale de la structure ou amor-
phization. 



Chapitre 3 - Applicabilité aux données martiennes [ Variabilité tir-à-tir ] 

127 

 

Figure 3-33 : Spectres Raman couvrant les pics d’émission des modes H2O sur les pastilles de 
gypse et de bassanite en dehors et dans les cavités LIBS (données obtenues par O. Beyssac à 
l’IMPMC). 

Dans le cas des échantillons d’opale une forte fluorescence est observée sur l’ensemble du fragment 
sans changement à l’intérieur des cavités. Pour les échantillons de bassanite et d’opale, la fluorescence 
masque les pics d’émission et donc l’information Raman sur la minéralogie et l’hydratation des échantil-
lons. Les premiers résultats obtenus sur ces échantillons ne sont donc pas concluants quant à la question de 
leur possible déshydratation. A l’inverse, la signature Raman du gypse montre qu’il n’y a pas eu de déshy-
dratation particulière de l’échantillon dans les cavités LIBS, alors que l’intensité du pic d’hydrogène dimi-
nue sur le profil tir-à-tir. Cela signifie que cette diminution est principalement attribuable à un effet lié au 
plasma LIBS. L’approche empirique de trouver un proxy de normalisation du signal permettant de limiter 
cette variation avec la profondeur a donc été ici aussi appliquée. 
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Figure 3-34 : Expérience d’une série de 150 tirs sur 4 points effectués sur une veine de sulfate 
de calcium dans le cratère Gale. La signature spectrale du point #1 correspond à celle de la 
roche environnante, alors que les points 2 et 3 correspondent à un sulfate de calcium assez pur, 
et le point 4 à un mélange. En haut, RMI localisant la position des tirs ; en dessous, profil tir à 
tir de l’intensité des pics d’émission et du continuum, puis signal H normalisé au carbone 
neutre, oxygène et continuum, résultat du fit tir à tir (points bleus), moyenne par intervalle de 
5 tirs (traits rouges), moyenne sur les 150 tirs (droite horizontale rouge). 
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Un test comparable a été effectué sur Mars en réalisant spécifiquement 150 tirs sur une des veines de 
sulfate de calcium (voir chapitre 4 sur l’hydratation des sulfates de calcium). Cette observation (figure 3-34) 
montre que le phénomène de diminution du signal d’hydrogène sur le profil tir-à-tir se produit également 
sur les sulfates de calcium martiens. Les résultats suggèrent que le signal d’hydrogène normalisé comporte 
in situ des avantages déjà observés en laboratoire : le signal est stabilisé sur le profil tir-à-tir et la normali-
sation rattrape le faible couplage observé sur le point #2. Cependant, ce test est soumis à l’hypothèse de 
l’homogénéité de la cible qui ne peut pas être vérifiée sur Mars. Néanmoins, le niveau d’hydratation obtenu 
correspond au niveau observé sur l’ensemble des veines analysées par ChemCam à Gale (section 4-3). Cette 
information statistique montre qu’il est probable que l’hydratation de la veine soit homogène. 

Les figures 3-31 et 3-34 montrent donc que la normalisation diminue les variations tir-à-tir sur les 
échantillons analysés, sauf pour le continuum. En effet, que ce soit en laboratoire ou dans ce test martien, 
la normalisation au continuum amplifie la diminution tir-à-tir car son intensité augmente continuellement 
sur la plupart des échantillons analysés, alors que l’intensité des raies de H et C diminue. Ce comportement 
a déjà été documenté en LIBS et est peut-être lié au volume de la cavité LIBS [Devismes et al., 2015]. Cette 
augmentation du continuum avec la profondeur du cratère LIBS pourrait être attribuée à un phénomène de 
confinement du plasma. 

 Malgré la normalisation, le signal d’hydrogène diminue au fil des tirs pour certains échantillons. 
C’est notamment le cas des opales pour lesquelles ces variations du signal encore non expliquées soulèvent 
des questions d’ordre métrologique : le signal diminue-t-il jusqu’à zéro où converge-t-il vers une valeur 
d’équilibre au bout d’un grand nombre de tirs ? Si le signal converge vers une valeur d’équilibre, est-ce que  
cette valeur inférieure est plus représentative de la teneur en eau ? L’opale 1543a (figure 3-31 et 3-35) 
présente une diminution importante du signal H avec le nombre de tirs, et a été spécifiquement analysée à 
900 tirs en un même point. Le résultat montre que le pic d’hydrogène diminue principalement sur les 150 
premiers tirs puis se stabilise à une valeur non nulle. A l’inverse, le continuum augmente continuellement 
sur l’ensemble de la série. L’intensité totale des pics d’émission représentée en pointillés noir reste cons-
tante, notamment lors des 150 premiers tirs où le signal d’hydrogène diminue, ce qui confirme que cette 
variation tir-à-tir est propre à l’hydrogène. 

 

Figure 3-35 : Profil tir-à-tir du résultat spectral de l’hydrogène et d’autres paramètres (carbone, 
oxygène, continuum et intensité totale) pour 900 tirs sur l’opale 1543a. 
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Cette valeur à l’équilibre, qu’il semble possible d’obtenir pour les opales, est donc stable en fonction 
du nombre de tirs, ce qui est une qualité métrologique importante comparée aux 30 premiers tirs pour les-
quels le signal H diminue significativement. En effet, la moyenne d’un signal variant avec le nombre de tirs 
dépend du nombre de tirs considérés, ce qui augmente l’incertitude sur la mesure, mais surtout, nécessite 
de fixer un protocole de mesure basé sur un nombre prédéterminé de tirs. Afin de vérifier quelle valeur du 
pic d’hydrogène correspond le mieux à la teneur en eau des opales analysées, les mesures LIBS de calibra-
tion ont été effectuées à 150 tirs par points. La figure 3-36 montre comment la calibration dépend des tirs 
choisis pour le calcul du signal d’hydrogène. Malgré le biais sur la valeur moyenne en utilisant les 30 
premiers tirs, qui induit une dispersion plus grande autour de chaque point de mesure par rapport aux me-
sures utilisant 150 tirs, la calibration utilisant ce protocole permet d’obtenir le résultat le plus linéaire.   

 

Figure 3-36 : Signal d’hydrogène normalisé au carbone neutre (en haut) et à l’oxygène (en 
bas) en fonction de la teneur en eau et du protocole choisi pour élaborer le signal : la moyenne 
des tirs entre 5 et 30 (bleu) ou entre 100 et 150 (rouge). 
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Pour résumer, ces résultats confirment que le comportement observé sur les profils tir-à-tir dépend 
de l’échantillon et ce malgré l’usage de normalisations. Le protocole limitant le signal à la moyenne des 30 
premiers tirs permet d’obtenir des résultats a priori meilleurs sur la calibration qu’avec 150 tirs malgré les 
variations tir-à-tir observées. Mais c’est aussi et surtout le protocole utilisé pour la grande majorité des 
données martiennes, dont seulement très peu comportent plus de 30 tirs par point, ce qui nous oblige à 
utiliser une calibration basée sur les 30 premiers tirs. 

Le choix du nombre de tirs reste un problème ouvert vis-à-vis de la mesure LIBS, et d’après les 
résultats observés ici, en particulier pour la mesure de l’hydrogène. En perspective d’étude, d’autres échan-
tillons hydratés pourraient être testés avec un grand nombre de tirs pour vérifier l’impact sur la calibration 
globale. Bien que la plupart des données martiennes se limitent à 30 tirs, il est évident que les mesures en 
profondeurs avec un plus grand nombre de tirs sont nécessaires pour mesurer un substrat lorsque celui-ci 
est recouvert d’un coating ou d’revêtement. 

Une hypothèse possible, comme par exemple pour les opales, est que l’échantillon se déshydrate sous 
les impulsions lasers répétées mais que ce phénomène atteint un équilibre entre propagation thermique et 
front d’ablation. Comme cette déshydratation n’est pas la même en fonction des échantillons cela pourrait 
justifier des écarts de linéarité sur la calibration. Dans ce cas la mesure à 30 tirs permet d’analyser l’hydro-
gène avant que l’échantillon ne soit trop déshydraté, au détriment d’une mesure stable. 

 Contribution d’un signal de surface 

Pour chaque série de tirs à la surface d’un échantillon solide, le pic d’hydrogène du premier tir est 
généralement nettement plus intense que la moyenne et son intensité est décorrélée de la teneur en eau de 
l’échantillon. Cet effet lié à la surface de l’échantillon a été signalé dans la littérature [Kurniawan et al., 
2014] et principalement attribué à la présence d’un film de molécules d’eau ou de radicaux hydroxyles 
adsorbés à la surface des échantillons. Kurniawan et al. [2014] montre que cette contribution, bien que 
résistante au vide et traitements de préchauffage à 200°C, peut être supprimée en utilisant une technique de 
nettoyage laser en effectuant une série de tirs laser préliminaires légèrement défocalisés pour augmenter la 
surface ablatée. L’objectif de cette étude correspond à la suppression d’une contribution d’un signal résiduel 
équivalent à ~200 ppm H dans le métal. L’incertitude de la focalisation du laser sur ChemCam tel qu’utilisé 
sur Mars ne rend que peu réalisable une défocalisation préalable du laser. Il est donc nécessaire d’évaluer 
si les 5 premiers tirs effectués avec le même focus sont suffisamment efficaces pour réduire cet effet de 
surface sur l’hydrogène pour les tirs suivants. 

Des mesures sont effectuées au laboratoire sur des échantillons de basalte contenant une teneur en 
eau proche de la limite de détection (~0.18 %m maximum, voir section 2-5.6) avec et sans application d’une 
méthode de nettoyage laser. L’échantillon est placé dans la chambre martienne sous vide durant 20h, puis 
sous 8.8 mbar de gaz simulant. Une première série de 4 points est effectuée, de 50 tirs chacun, sur une partie 
exposée de la surface. Ensuite une surface d’environ 1x1 mm est nettoyée par le laser en répartissant une 
série de 120 tirs laser. Un point LIBS de 150 tirs est effectué immédiatement après au centre de la zone. Le 
cratère produit, de diamètre ~300 µm, rentre entièrement dans la zone nettoyée préalablement. La figure 
3-37 montre le résultat de cette expérience effectuée sur deux basaltes différents. Le signal d’hydrogène du 
premier tir est significativement plus faible après nettoyage que celui observé sur la surface de l’échantillon 
avant nettoyage, mais toujours supérieur à la moyenne. La méthode n’a donc pas pu retirer entièrement 
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l’émission H liée à la surface mais est efficace pour réduire ce signal. Plus important encore, le résultat de 
l’aire du signal d’hydrogène sur la moyenne des 5-30 tirs suivants reste globalement inchangé. Cela con-
firme que dans ces conditions, pour un échantillon proche de la limite de détection, les 5 premiers tirs sont 
suffisamment efficaces pour retirer l’effet de surface sur le signal moyen. 

 

Figure 3-37 : Résultat de l’expérience de nettoyage sur les standards basaltiques (basalt 1 : 
0.18 %m, basalt 2 : 0.12 %m). Les plans rapprochés (A) montrent la surface des échantillons 
lors des essais ; de haut en bas avec la flèche rouge indiquant les changements : échantillons 
avant les tirs laser, groupe de tirs laser avant nettoyage (50 tirs par points), surface nettoyée 
(zone légèrement blanchie), 150 tirs effectués au centre de la zone. 

Ce premier test permet de confirmer la capacité des 5 premiers tirs à retirer la contribution de l’hy-
dratation de surface dans des conditions favorables : la surface de l’échantillon de basalte est propre et a 
été dégazée sous vide avant les essais. Que se passe-t-il dans le cas d’une hydratation de surface plus im-
portante ? Comment évolue le signal d’hydrogène lorsque le laser traverse un revêtement hydraté ? Afin de 
mieux caractériser l’influence d’une hydratation de surface sur le profil tir-à-tir, un nouveau test expéri-
mental a été conçu. Afin de tracer le matériel hydraté, qui sera donc une source du signal d’hydrogène, un 
mélange est effectué avec un élément bien détectable en LIBS : de la poudre très fine d’oxyde de titane pur 
est mélangée avec de la graisse à vide (corps gras principalement constitué de carbone, d’oxygène et d’hy-
drogène). Cette pâte est déposée sur une plaque suivant différents cas : une première zone est recouverte de 
5 mm du mélange pour tester le signal LIBS sans possibilité d’atteindre le substrat en aluminium, sur une 
autre zone deux épaisseurs sont réalisées en répartissant de la pâte de façon homogène sur une surface 
donnée –l’épaisseur est ensuite estimée par pesées : 220 µm et 40 µm (courbes orange et grise sur la figure 
3-39), puis une partie de la plaque aluminium est volontairement salie par un résidu de pâte diluée à l’alcool 
(courbe jaune), une autre partie de la plaque d’aluminium est nettoyée à l’alcool (courbe bleue), et une 
dernière zone est abrasée à la lime (courbe verte). 
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Les analyses LIBS sont effectuées en conditions martiennes sur les différentes parties, après mise en 
vide prolongée, avec des tirs en profondeur jusqu’à 900 tirs, afin d’observer l’évolution du signal à travers 
le vernis. Le vernis de couleur blanche est décoloré en noir sur la zone ciblée, et l’aluminium apparait dans 
le cratère pour les couches de 220 µm et 40 µm (figure 3-39). Les aires des pics de titane et d’aluminium 
permettant de suivre l’influence du revêtement et du substrat sont évaluées par la zone des canaux spectraux 
sur des pics d’émission principaux (figure 3-38). Néanmoins, les pics de titane sont nombreux il est donc 
difficile d’obtenir une mesure des pics l’aluminium sans interférence, aluminium et titane sont en effet 
visibles conjointement sur les spectres lorsque le laser a atteint la plaque support. 

 

 

Figure 3-38 : Pics de titane (à gauche) et d’aluminium (à droite) utilisés pour le calcul d’aire, 
obtenus sur TiO2 pur (bleu) et la plaque aluminium (vert). 

Les résultats obtenus sur les profils tir-à-tir de cette expérience sont résumés figure 3-39. Bien que 
le pic de Ti présente des variations importantes sur la pâte de TiO2 pure sûrement liées à la formation d’une 
cavité importante dans le matériau meuble, les profils montrent que pour les vernis d’épaisseur donnée le 
pic d’aluminium augmente alors que le Ti diminue. Néanmoins, le pic d’aluminium atteint un maximum 
d’intensité qui se stabilise, alors que les pics de titane et d’hydrogène sont toujours présents et continuent 
de diminuer sur un grand nombre de tirs : pour le vernis de 40 µm, les pics de titane sont toujours nettement 
détectés au bout de 900 tirs. Dans le cas de la surface recouverte d’une très fine couche de Ti (épaisseur 
non quantifiée), les pics de Ti ne sont visibles que sur le premier tir. Le spectre du premier tir sur la plaque 
d’aluminium nettoyée et polie ne comporte pas de pic de titane observable. Le signal d’hydrogène est dé-
croissant en fonction du traitement sur la plaque d’aluminium (figure 3-40). Il est au plus bas, normalisé ou 
non, uniquement dans le cas de la plaque d’aluminium abrasée. Cela montre qu’une contribution de surface 
au signal moyen est ici liée graduellement à la présence (i) d’un vernis hydraté (pâte de TiO2), (ii) d’une 
couche très superficielle d’hydratation de la plaque d’aluminium, probablement liée à une couche superfi-
cielle d’hydroxyde d’aluminium trouvée en surface des grains d’aluminium à l’état solide [Hatch, 1984]. 
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Figure 3-39 : Résultat de l’expérience de vernis de TiO2 hydraté sur plaque d’aluminium. A 
gauche, pour les différentes configurations, profils tir-à-tir de l’intensité des pics Al, Ti et H, 
ainsi que H normalisé au carbone. 
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Figure 3-40 : Détail du profil tir-à-tir sur plaque aluminium présentant différents traitements : 
contribution de surface liée au corps gras TiO2 (jaune), nettoyée à l’alcool (bleu), abrasée 
(vert). 

Ces résultats montrent que : (i) une couche même ²superficielle peut influencer « durablement » la 
mesure en hydrogène (et en autres éléments, comme ici le titane) du substrat même si la signature spectrale 
de ce dernier atteint une intensité d’équilibre sur le profil tir-à-tir, (ii) si cette couche est hydratée et de très 
faible épaisseur, le signal d’hydrogène moyen peut être influencé même en absence de signature des élé-
ments liés à sa couche d’hydratation (ici le titane). La surestimation observée dans le cas de cette expérience 
est cependant limitée : de l’ordre de 30% sur la valeur moyenne pour la différence entre la plaque d’alumi-
nium nettoyée et non nettoyée (figure 3-40). Concernant le premier point, il est à noter que des expériences 
effectuées sur une roche basaltique présentant un vernis riche en manganèse d’épaisseur < 100 µm par 
Lanza et al. [2015] montrent également la persistance d’un signal de manganèse sur plusieurs centaines de 
tirs. Dans ce cas cependant, la diminution et la stabilisation du signal d’hydrogène est beaucoup plus rapide.  

Cette influence de surface est potentiellement un facteur limitant important sur Mars où il est possible 
de trouver des couches d’altération très fines à la surface des roches en plus de la poussière, comme observé 
par l’APXS des rovers MER [Hurowitz et al., 2006]. Certaines opérations effectuées par le rover offrent le 
moyen de tester l’importance de cet effet in situ : des roches ont été choisies pour effectuer des forages et 
les mesures LIBS à la surface de la roche avant forage et à l’intérieur du trou de forage fournissent deux 
observations du même matériau avec et sans l’effet de surface. Parmi les différents sites analysés trois 
peuvent être retenus pour l’homogénéité à l’échelle LIBS et la bonne réussite des mesures dans le trou de 
forage. Les résultats représentés figure 3-41 montrent que la différence surface/forage n’est pas systémati-
quement présente et semble dépendre de l’échantillon. Les analyses dans le forage révèlent un signal « in-
térieur » inférieur dans les cas ‘Windjana’ et ‘Buckskin’, mais des différences non significatives dans le cas 
de ‘Cumberland’. Les cas ‘Buckskin’ et ‘Windjana’ révèlent peut-être la présence d’une couche de surface 
plus hydratée. 

Plus important, le profil tir-à-tir présente une décroissance du signal d’hydrogène normalisé sur ces 
trois exemples, qui ne semble pas dépendre de la différence surface/forage. Cela montre qu’une décrois-
sance du profil tir-à-tir du pic d’hydrogène n’est probablement pas indicatrice d’une diminution de la teneur 
en hydrogène dans l’échantillon depuis la surface (même si celle-ci peut exister), mais résulte d’effets LIBS. 
Ces observations sont similaires aux résultats de certains profils observés en laboratoire dont la teneur en 
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eau est homogène mais dont le profil tir-à-tir présente une décroissance du signal d’hydrogène (figure 3-31). 
La décroissance du profil tir-à-tir en LIBS semble donc ici avant tout caractéristique d’un problème métro-
logique. Des essais supplémentaires doivent être effectués afin de mieux contraindre les perturbations pos-
sibles du laser sur l’hydratation de la cible, et l’évolution des paramètres lié au plasma. 

Considérés dans leur ensemble, ces premiers résultats obtenus en laboratoire et sur Mars montrent 
que les profils tir-à-tir du signal d’hydrogène ne permettent pas pour l’instant de diagnostiquer directement 
une caractéristique particulière de l’échantillon (hormis le fait que leur surface – au moins – est hydratée). 
Ils sont potentiellement la combinaison de plusieurs effets encore peu contraints pouvant agir simultané-
ment au cours de la mesure LIBS : 

- Evolution des conditions influençant le plasma, probablement liées au confinement dans le cratère. 
- Déshydratation progressive et locale de l’échantillon lié au transfert de chaleur par les impulsions laser. 
- Réelle variation de la teneur en hydrogène en surface ou sous-surface de l’échantillon. 

 

Figure 3-41 : Profils tir-à-tir moyens du signal d’hydrogène pour trois différents sites de forage 
(drill) : Windjana sol 619 (WJ), Cumberland sol 285 (CB) et Buckskin sol 1064 (BK). Les 
profils sont représentés pour la surface avant forage (triangles) et dans le trou de forage (ronds). 

 Contribution d’un signal de proximité 

Le fait qu’une contribution d’une couche de surface, bien que décroissante, puisse perdurer bien au-
delà de 30 tirs sur le profil tir-à-tir alors que l’intensité des pics d’émission du substrat est stable pose la 
question d’une contribution au signal d’hydrogène qui serait périphérique à la zone d’ablation. De même 
que l’atmosphère engendre un signal de carbone et d’oxygène sous l’effet principal du plasma induit sur le 
solide (un tir laser de ChemCam focalisé dans l’atmosphère ne produit aucun plasma), il est possible qu’une 
partie du signal observé soit lié au matériau à proximité, bien que hors de portée du faisceau laser, mais en 
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contact avec le plasma. Dans le cas de l’ablation du vernis TiO2 (figure 3-39) le problème reste ambigu car 
il est toujours possible qu’une partie du TiO2 soit ablatée par le laser en périphérie du faisceau où le vernis 
pourrait résister plus longtemps. 

Une expérience dédiée a été menée afin de tester l’influence d’un matériau de proximité sur le signal 
LIBS. Une paroi de vernis de TiO2 (matériau similaire à l’expérience décrite figure 3-39) est placée per-
pendiculairement à une plaque d’aluminium sur laquelle sont effectuées des séries de tirs à différentes dis-
tances de celle-ci. La figure 3-42 montre le résultat de cette expérience relatif à la mesure de l’hydrogène : 
alors que les caractéristiques d’émission du plasma tels que le continuum, les pics de carbone atmosphé-
rique ou d’aluminium restent globalement constants, le pic d’hydrogène augmente drastiquement avec la 
proximité du plasma de la paroi. Cette augmentation à partir d’une distance inférieure à ~4 mm, semble se 
décomposer en deux niveaux, entre 3 et ~1 mm puis < 1 mm, correspondant remarquablement aux dimen-
sions approximatives du plasma primaire et secondaire tels qu’identifiés sur l’image (photo vue de dessus 
suivant l’axe du faisceau laser). Sur le spectre moyen du point 2, obtenu à une distance de ~1 mm de la 
paroi, aucun signal de titane n’est observé ; pourtant l’intensité du pic d’hydrogène est environ ~10 fois 
supérieure à celle mesurée sur les points effectués sur l’aluminium abrasé loin de la paroi. 

Cette observation peut être liée à deux phénomènes, particulièrement mis en évidence au point 2, 
pouvant se produire simultanément : (i) l’interaction du plasma avec une paroi proche accentuant l’intensité 
du pic d’hydrogène par confinement de l’onde de choc ou (ii) l’excitation d’hydrogène à la surface du 
matériau de la paroi par le plasma. Si l’effet de confinement a lieu, il serait exclusivement propre à l’hy-
drogène car aucune augmentation ou changement significatif des pics de carbone atmosphérique et d’alu-
minium ne sont visibles. Si une excitation du matériau de la paroi a lieu, elle est limitée à l’hydrogène de 
la graisse (les particules d’oxyde de titane sont protégées par la graisse). Contrairement aux tirs laser effec-
tués directement sur le vernis, aucune augmentation du signal de carbone n’est observée ici, suggérant que 
le composé organique n’est pas entièrement déstabilisé et excité par le plasma. Cet effet pourrait donc être 
limité à l’hydrogène présent en surface sur le vernis, les paramètres expérimentaux ne permettant pas de 
connaître précisément son origine. 

Ces deux phénomènes possibles sont indiscernables dans les conditions de l’expérience. Afin de 
mettre en évidence un phénomène purement lié à un confinement de plasma il serait nécessaire de mener 
l’expérience sur une paroi avec moins hydrogène à la surface, par exemple par chauffage d’une paroi mé-
tallique (sans le vernis de TiO2) puis d’observer si le signal d’hydrogène à proximité de la paroi décroit 
avec la température. Malheureusement la cellule chauffante installée dans la chambre martienne ne peut 
fonctionner qu’en vide (< 10-3 mbar) et non en pression martienne. Le spectre mesuré au point 1 comporte 
des pics de titane, et la proximité mesurée à la paroi ne permet pas d’assurer qu’aucune interaction laser 
direct n’a eu lieu avec le vernis. Il n’est donc pas possible d’attribuer l’augmentation du signal d’hydrogène 
à un phénomène purement plasma à cette position. C’est cependant le seul point de mesure à présenter 
quelques modifications visibles sur les caractéristiques spectrales du plasma comme l’augmentation du 
continuum, et un léger élargissement des pics d’aluminium (figure 3-42). 
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Figure 3-42 : Résultat de l’expérience de tirs sur plaque d’aluminium à différentes distances 
d’une paroi recouverte d’un vernis de graisse à vide mélangée à une fine poudre d’oxyde de 
titane (schéma du haut). Le résultat montre que l’hydrogène (aire normalisée au carbone à 248 
nm) augmente avec la proximité des tirs à la paroi, alors que les autres caractéristiques du 
plasma restent constantes (pics d’aluminium, pics de carbone atmosphérique et continuum). 
De plus aucun signal de titane n’est observé jusqu’au point 2 (avant dernier point). L’image 
d’un tir vu de dessus (à droite) montre les rayons du plasma primaire (~1 mm) et plasma se-
condaire (~3 mm) reportés sur le graphique (à gauche) par les lignes en pointillées verticales.  
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 Discussion sur le choix de normalisation  

Les sections précédentes montrent que les différences induites par le choix de normalisation du signal 
d’hydrogène sont variées. Globalement, un premier choix peut être effectué en se basant sur la qualité de 
la courbe de calibration (section 2-6) obtenue pour des paramètres expérimentaux bien contraints, c’est-à-
dire par exemple en se basant sur la valeur RMSE de chaque courbe. La dispersion obtenue sur les diffé-
rentes courbes montre que la normalisation au carbone neutre à 248 nm ou l’oxygène à 778 nm sont les 
plus optimales, bien que la plupart des autres normalisations montrent une bonne corrélation du signal avec 
la teneur en eau. 

Afin de déterminer quelle normalisation remplit au mieux les critères de succès énoncés plus haut 
(section 3-3), il est nécessaire de rassembler les résultats obtenus sur les différents paramètres expérimen-
taux. D’après les critères ci-dessus, la norme recherchée correspond à celle produisant un signal d’hydro-
gène le plus constant possible pour chaque variation de paramètre. Dans la pratique, on préfèrera donc 
choisir celle qui minimise l’écart-type du signal lorsque chaque paramètre varie dans un domaine couvrant 
l’ensemble des données utilisées. La table 3-2 rassemble les résultats sur la variabilité du signal d’hydro-
gène en fonction de la normalisation utilisée : en indiquant la valeur de l’écart-type du signal normalisé 
comme pourcentage de la valeur moyenne pour chaque expérience conduite. 

 

Table 3-2 : Résumé des variations du signal d’hydrogène observées lors de la variation de 
paramètres expérimentaux dans un domaine donné. L’amplitude des variations est représentée 
par l’écart-type en pourcentage de la moyenne, pour l’aire du pic d’hydrogène non normalisé 
(Aire H), et pour chaque normalisation étudiée (total : spectre total des pics d’émission, 
VNIR : total du spectre VNIR (pics d’émission), cont : continuum ; C 658 : aire du doublet de 
carbone à ~658 nm, C 248 : aire du pic de carbone neutre à 247.9 nm et O778 : triplet d’oxy-
gène à ~778 nm). Le code couleur est établi ligne par ligne et permet de mettre en évidence 
les normalisations produisant le signal d’hydrogène le moins constant. Pour les profils tir-à-
tir, l’écart-type tir-à-tir est indiqué, pour le reste, l’écart-type point-à-point. 
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La table 3-2 montre que la plupart des normalisations réduisent les effets de l’irradiance laser (dis-
tance, focus, énergie) et de la pression totale sur le signal d’hydrogène. La normalisation au continuum 
semble la moins indiquée pour corriger l’effet de la pression totale et, plus important, amplifie surtout les 
variations tir-à-tir. Le carbone à 658 nm est moins fiable pour corriger les effets de l’irradiance laser pro-
bablement du fait de sa nature ionique. La normalisation au spectre total ou VNIR ne semble pas la plus 
optimale d’après les résultats rassemblés sur la table, et en pratique n’est pas utilisable sur les données 
martiennes du fait de la différence de réponse instrumentale entre les deux instruments. Elle semble égale-
ment contre-indiquée lorsqu’il s’agit d’étudier la teneur en eau de mélanges en proportions variables entre 
phase hydratée et basalte anhydre, du fait de l’apparition progressive des pics associés aux éléments pré-
sents uniquement dans le basalte.   

Parmi les normalisations testées, le pic de carbone neutre à 248 nm et celui de l’oxygène à 778 nm 
semblent être les deux proxys les plus indiqués. Bien que cela ne soit pas étudié particulièrement ici, le fait 
que le pic d’oxygène provienne partiellement des oxydes de l’échantillon, rend la normalisation vulnérable 
aux variations de teneur en oxygène de la cible. Cependant la teneur en oxygène ne varie que très peu sur 
l’ensemble des cibles martiennes connues. D’un autre côté, l’intensité du pic de carbone à 248 nm peut être 
difficile à estimer pour les cibles riches en fer du fait de la proximité des pics de fer rendant difficile le fit 
du spectre (voir annexe B – fig. 2). De plus, alors que la plupart des cibles martiennes ne contiennent que 
très peu, voire pas du tout de carbone, cette normalisation pourrait être biaisée par la présence de carbonates 
ou de matière organique, si ceux-ci venaient à être rencontrés en quantité significative. 

 Validations 

Plusieurs tests peuvent être effectués afin de contrôler le bon fonctionnement de la normalisation et 
de la calibration du signal d’hydrogène. Un premier contrôle est effectué sur la cible de Macusanite. Il 
permet de valider à la fois normalisation et correction de réponse instrumentale. Même si cette cible est de 
faible teneur en eau (approximativement 0.5 %m), c’est la seule contenant de l’hydrogène connu dont deux 
fragments identiques, l’un conservé au laboratoire l’autre sur Mars monté sur le rover, peuvent être analysés 
par les deux instruments indépendamment. Malgré les caractéristiques différentes, les deux cibles doivent 
fournir un signal d’hydrogène similaire si la normalisation fonctionne. La cible de macusanite a été analysée 
en laboratoire après 24 h de mise en vide pour différentes focalisations afin de retenir les spectres obtenus 
pour le meilleur focus (10 points). Sur Mars, cette cible a été analysée de manière similaire afin d’obtenir 
plusieurs points autour du meilleur focus. Les résultats (figure 3-43) montrent que l’intensité du signal 
obtenue en laboratoire reste 10 fois inférieure à celle obtenue sur Mars, mais qu’une fois normalisée, l’in-
tensité est très similaire. Les analyses ayant été effectuées à même distance, ce test confirme les différences 
de paramètres laser conduisant à un couplage laser-cible beaucoup plus faible en laboratoire, il confirme 
aussi que la normalisation permet de rattraper cette différence d’irradiance laser, pour tous les autres para-

mètres y compris liés à la cible identiques. 

Un deuxième test permet aussi de vérifier la cohérence des résultats obtenus par les différentes nor-
malisations dans des conditions expérimentales plus variées. Les veines de sulfates de calcium présentent 
l’intérêt d’être des cibles presque pures (voir chapitre 4 page 149), analysées à diverses distances et présen-
tent différents couplages du fait de leurs caractéristiques physiques différentes, pour matrice chimique iden-
tique. En utilisant la calibration obtenue pour chaque normalisation (section 2-6) les données des veines ont 
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été comparées aux données de laboratoire. La figure 3-45 montre le signal de référence obtenu en labora-
toire sur le gypse (teneur en eau théorique à 20.1 %m), la bassanite (teneur typique à 6.2 %m) et l’anhydrite 
comparé aux mesures martiennes effectuées sur les veines quasi pures. La correction de la réponse instru-
mentale a été appliquée pour les normalisations au carbone à 248 nm et à l’oxygène à 778 nm. En utilisant 
les normalisations au carbone à 248 nm, à 658 nm, à l’oxygène à 778 nm ou au spectre total ou VNIR, les 
résultats obtenus pour différentes normalisations sont cohérents entre eux et correspondent statistiquement 
à une hydratation caractéristique de la bassanite. 

 

Figure 3-43 : Comparaison du signal d’hydrogène de la macusanite obtenu au laboratoire (en 
haut à gauche) et sur Mars (en haut à droite) à 1.6 m. En bas, l’aire du pic d’hydrogène est 
normalisée à l’oxygène à 778 nm (à gauche) et au carbone à 248 nm (à droite). Les barres 
d’erreur représentent l’incertitude à 1-sigma sur la valeur vraie liée à la correction de réponse 
instrumentale et l’écart-type point-à-point. 

La normalisation au continuum produit un résultat différent, la dispersion des données obtenues sur 
les veines est beaucoup plus grande atteignant des valeurs presque similaires au gypse. Ce comportement 
est spécifique au continuum dont l’intensité peut considérablement augmenter avec le profil tir-à-tir (e.g. 
figure 3-31). Les profils tir-à-tir mesurés sur les sulfates de calcium sur Mars ont été moyennés et représen-
tés figure 3-46 afin de les comparer aux profils de laboratoire. Dans les deux cas l’intensité du continuum 
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s’amplifie bien que l’augmentation soit plus importante sur les pastilles de laboratoire (+40% entre 5-10 et 
25-30) que sur Mars (+9%). Ce type de différence, montrant que le profil d’intensité du continuum est 
probablement lié aux caractéristiques physiques de l’échantillon (et à leur variation sous l’effet de l’abla-
tion), suggère que la dispersion observée sur les données martiennes normalisées au continuum provient de 
la diversité des caractéristiques physiques des cibles. Normalisé au carbone neutre ou à l’oxygène, le profil 
du signal est plus constant et comparable à celui de la bassanite. 

Enfin, la validité de la calibration peut être testée in situ grâce aux mesures de teneur en eau fournies 
indépendamment par d’autres instruments du rover. En particulier, des mudstones (argilites) ont été échan-
tillonnées par la foreuse du rover en plusieurs endroits. Chacun de ces sites de forage a été analysé par 
ChemCam directement sur la paroi du trou de forage. Les échantillons collectés sont par ailleurs analysés 
par pyrolyse jusqu’à 850°C par l’instrument SAM produisant une estimation de la teneur totale en espèces 
volatiles, dont l’eau. De plus, l’instrument DAN (Dynamic Albedo of Neutrons) mesure l’abondance en 
eau dans la sous-surface proche du rover (à échelle métrique) grâce à la signature d’atténuation et d’absorp-
tion neutronique de l’hydrogène. Considérant l’hypothèse que le milieu échantillonné peut être considéré 
homogène, les résultats de ces trois instruments sont comparés entre eux. La figure 3-44 montre une bonne 
correspondance entre les teneurs en eau prédites par la calibration du signal d’hydrogène de ChemCam et 
celles observées par SAM et DAN. 

 

Figure 3-44 : Teneur en eau mesurée par ChemCam d’après la calibration du signal d’hydro-
gène normalisé au pic d’oxygène en fonction  des teneurs obtenues par l’instrument de pyro-
lyse SAM (A) [Ming et al., 2014; Litvak et al., 2016] et par les mesures de DAN (B) [Litvak 
et al., 2014, 2016] pour les 3 premiers sites de forages réalisés sur Mars : John Klein (cercle), 
Cumberland (triangle) et Windjana (carré). Les barres d’erreur horizontales représentent le 
minimum et maximum des valeurs (assez dispersées) publiées pour les différentes pyrolyses 
(A), et les incertitudes données par les modèles des mesures DAN (B). Les barres d’erreur 
verticales représentent les incertitudes sur la mesure à 1-sigma liés à la calibration du signal et 
à la correction de la réponse instrumentale. 
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Figure 3-45 : Signal d’hydrogène en fonction de la teneur en calcium en utilisant différentes 
normalisations, pour les veines de sulfates de calcium analysées sur Mars (rouge) ainsi que 
pour les données obtenus dans un forage (Telegraph Peak) présentant une petite veine (lo-
sanges bleus) et la régression sur le mélange obtenu (droite bleue) [Rapin et al., 2016]. Le 
signal correspondant aux pastilles de gypse, bassanite et d’anhydrite obtenu en laboratoire est 
représenté également (croix noires). Le signal est représenté sans normalisation (F). Pour les 
normalisations au carbone à 248 nm (A) et à l’oxygène (B), la barre d’erreur verticale repré-
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sente l’incertitude sur la valeur vraie liée à la correction de la réponse instrumentale. La dis-
persion observée sur les données martiennes reflète principalement la variation des paramètres 
expérimentaux rencontrés sur Mars. Les données sont également représentées normalisées au 
carbone C 248 après division du pic de carbone par le spectre total UV, et le pic d’hydrogène 
par le spectre totale VNIR (C). 

 

Figure 3-46 : Profils tir-à-tir moyens du signal d’hydrogène obtenu sur les sulfates de calcium 
au laboratoire et sur Mars (cercle et ligne rouge) (A). L’intensité du continuum (B) montre une 
augmentation. Différents types de normalisations sont représentés (C à F). Les barres d’erreur 
verticales représentent l’écart-type tir-à-tir pour chaque numéro de tir du profil. La correction 
de réponse instrumentale a été appliquée pour la normalisation au carbone 248 nm (E) et à 
l’oxygène (F) mais l’incertitude associée sur la valeur vraie n’est pas représentée. 
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1 cm

MAHLI / NASA / JPL-Caltech / MSSS Veines de sulfate de calcium à ‘Garden City’ sol 946 vues par MAHLI
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MAHLI / NASA / JPL-Caltech / MSSS Veines de sulfate de calcium à ‘Garden City’ sol 946 vues par MAHLI
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Chapitre 4 Hydratation des sulfates de calcium 

Ce chapitre présente les résultats apportés par cette première étude LIBS in-situ de l’hydratation des 
sulfates de calcium. Ces sulfates sont généralement le produit d’une altération aqueuse : ils précipitent 
d’une solution saturée sous forme de gypse (CaSO4 × 2H2O) ou d’anhydrite (CaSO4) en fonction des con-
ditions de température et de salinité. Une autre forme minérale intermédiaire existe, la bassanite (CaSO4 × 
0.5H2O) et résulte généralement de la déshydratation du gypse sous air, hors solution aqueuse. Les sulfates 
de calcium ont été identifiés in situ par ChemCam comme phase quasi pure sous forme de veines blanches 
par remplissage des fractures dans la roche. Les résultats de calibration (section 2-6) montrent que les 3 
trois phases minérales sont discernables en LIBS. Les veines de sulfates de calcium présentent donc un 
intérêt certain pour une première étude de l’hydratation en LIBS, du fait de la pureté du matériau à l’échelle 
des mesures LIBS et des nombreuses observations effectuées in situ et des trois niveaux d’hydratation dis-
cernables. L’instrument d’analyse minéralogique par diffraction X (CheMin) permet également d’identifier 

ces phases minérales mais ces mesures se limitent à des échantillons moyens d’environ 50 mg et tamisés 

( 150 µm), extraits de la poudre des forages. Etant donné les dimensions typiques de ces veines, ce sont 

uniquement les mesures de ChemCam qui permettent d’associer à l’échelle submillimétrique les sulfates 
de calcium et leur niveau d’hydratation à des formations diagénétiques. 

L’étude correspondante a fait l’objet d’une publication dans le journal Earth and Planetary Science 
Letters (annexe C). Ce chapitre commence par un rappel de la littérature des observations martiennes de 
sulfates de calcium puis les résultats de la publication sont résumés. La deuxième partie du chapitre décrit 
un certain nombre d’observations supplémentaires effectués par Curiosity depuis. Elle détaille les signa-
tures observées sur les nouveaux terrains et discute des implications liées à l’ensemble de ces mesures 
d’hydratation. Pour la nomenclature des observations, telles celles dans les forages et unités géologiques 
rencontrées, se référer à la coupe stratigraphique présentée au chapitre 1 (figure 1-8) 

 Sulfates de calcium sur Mars 

Les sulfates de calcium ont déjà été identifiés sur Mars depuis l’orbite. La spectroscopie de réflec-
tance infrarouge permet d’identifier les formes hydratées grâce aux bandes d’absorption de l’eau ou de 
groupes cations-OH dans le minéral. L’anhydrite est de ce fait difficile à détecter par cette technique du fait 
de l’absence des bandes caractéristiques. De plus, le gypse et la bassanite sont difficiles à différencier car 
les bandes d’absorption présentent des caractéristiques similaires [Bishop et al., 2014]. L’observation orbi-
tale infrarouge hyper-spectrale, mise en œuvre par les instruments OMEGA et CRISM, a permis d’identifier 
quelques unités géologiques contenant des sulfates de calcium : des dunes de gypse dans les régions polaires 
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du nord à Olympia Planitia [Langevin et al., 2005] et, à des latitudes plus basses, des dépôts blanchâtres 
portés à la surface par l’érosion et dont la signature spectrale est similaire au gypse [Gendrin et al., 2005], 
à Iani Chaos [Gilmore and Greenwood, 2009] et  Noctis Labyrinthus [Weitz et al., 2013]. D’autres études 
montrent que sur certains sites, ces signatures spectrales des sulfates de calcium ressembleraient davantage 
à la bassanite notamment dans une région de Wrath Vallis à l’intérieur d’une strate horizontale située sous 
une couche de phyllosilicates [Wray et al., 2010] et dans une strate d’altération de Noctis Labyrinthus 
(Mangold et al., 2010) semblant résulter de l’interaction relativement récente d’eau (probablement sous 
forme de glace) avec une couche de cendres volcaniques.  

D’autres moyens orbitaux comme la spectroscopie des rayonnements gamma permettent de dresser 
les abondances de certains éléments [Boynton et al., 2007] et notamment de soufre à l’échelle régionale. 
Ces observations montrent qu’à l’échelle globale de la surface de Mars le soufre est davantage associé au 
fer et à l’hydrogène [Karunatillake et al., 2014]. In situ, les pyrolyses sur un échantillon de sol d’un dépôt 
éolien montrent qu’une le soufre se libère à des températures qui pourraient correspondre aux sulfates de 
fer, mais que cette phase porteuse de soufre est vraisemblablement mal cristallisée d’après les analyses de 
diffraction X [Leshin et al., 2013]. Ces résultats suggèrent que les occurrences de sulfates de fer sont do-
minantes à la surface de Mars comparé aux sulfates de calcium. Il n’est donc pas étonnant que l’identifica-
tion de sulfates de calcium hydratés ne soit limitée qu’à des occurrences locales sporadiques. Aussi, bien 
que l’anhydrite ne soit pas détectable en spectroscopie infrarouge, ce résultat de spectroscopie gamma li-
mite son abondance à la surface. 

Avant l’arrivée de MSL/Curiosity, les rovers Spirit et Opportunity ont également pu mettre en évi-
dence la présence de sulfates de calcium à la surface de Mars. Les mesures par APXS et MiniTES de Spirit 
dans les sols creusés par le sillage des roues, correspondent à une certaine teneur moyenne en sulfates 
principalement de magnésium mais aussi fer et calcium [Wang et al., 2006]. Opportunity a rencontré près 

du cratère Endeavour des veines dont l’une appelée Homestake a été analysée par l’instrument APXS : 

la corrélation et les proportions des abondances de Ca et S permettent d’identifier le CaSO4 [Squyres et al., 
2012]. Cependant, l’APXS n’est pas sensible à l’hydrogène, l’hydratation repose sur une observation de 
réflectance multispectrale de la caméra PanCam dont la signature de certaines portions de la veine est com-
patible avec une forme hydratée de sulfate de calcium, bassanite ou gypse. Les données de l’instrument 
MiniTES permettent également d’estimer une composition minérale moyenne des cibles pour des abon-
dances supérieures à un minimum de détection de l’ordre de 5-10% [Christensen et al., 2003]. Les sulfates 
de calcium ont été identifiés de cette façon dans certaines composantes des roches : ~10 % d’anhydrite dans 
des roches volcaniques enrichies en phosphore par Spirit [Ruff et al., 2008], ~10 % également d’un mélange 
anhydrite et bassanite dans un ensemble de grès (sandstones) enrichis en silice [Glotch et al., 2006]. 

 Veines dans le cratère Gale 

Des veines blanches, correspondant au remplissage de fractures, sont observées dans le cratère Gale 
dès l’arrivée dans les premières unités sédimentaires (figure 4-2). Leur composition, proche du sulfate de 
calcium pur, est identifiée par ChemCam grâce à l’observation combinée des pics d’émission principaux 
de calcium et de soufre et en l’absence ou seulement de la présence en traces d’autres éléments [Nachon et 
al., 2014a] (figure 4-3, 4-1). L’orientation aléatoire et la forme rectiligne des fractures traversant les di-
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verses couches sédimentaires suggèrent que leur formation et la déposition des sulfates ont eu lieu long-
temps après lithification des sédiments. Néanmoins, la morphologie présente dans le détail une diversité 
impressionnante de textures et formes particulières. Dans l’unité de ‘Sheepbed’ à Yellowknife Bay (figure 
1-8) composée des mudstones les plus anciennes, certaines veines de sulfates de calcium correspondent au 
remplissage de nodules formant parfois des grappes suivant des alignements aléatoires. Ces formations 
pourraient correspondre à la croissance de cristaux de sulfates de calcium dans la mudstone encore peu 
consolidée avant ou pendant la lithification [Schieber et al., Submitted; Stack et al., 2014]. De plus, la 
texture de type  ‘Chicken-wire’ visible sur certaines veines exposées sur la tranche est indicatrice de dés-
hydratation/réhydratation possiblement liée à l’enfouissement et l’exhumation des sédiments [Nachon et 
al., 2014a]. 

 

Figure 4-1 : Exemples de plans détaillés obtenus par la RMI de ChemCam (pour chaque cible : 
RMI à gauche, zoom à droite) montrant les points documentant différentes veines blanches in 
situ (réticule rouge). Le cercle rouge représente pour chaque cible un diamètre de 5 mm. 
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Figure 4-2 : Images illustrant différents réseaux de veines de sulfates de calcium observés dans le cratère 
Gale. (Images MastCam sol 23, 153 298 et 926) 
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Depuis ce premier site et jusqu’à présent, Curiosity a parcouru une distance de plus de 12 km et n’a 
pas cessé de rencontrer ces veines blanches. Elles traversent les unités stratigraphiques à travers les diffé-
rentes lithologies : sandstones, mudstones et conglomérats. La plupart des observations morphologiques 
montrent que ces veines se sont globalement formées après la lithification des sédiments c’est-à-dire tard 
dans le processus diagénétique, bien que certaines morphologies comme celle des nodules suggèrent une 
formation probablement plus précoce au cours de la diagénèse. Certaines unités comportent une plus grande 
densité et diversité de veines, comme à Yellowknife Bay mais aussi à Garden City (figure 4-2). Le réseau 
de veines observé sur ces unités pourrait correspondre à un phénomène de fracturation hydraulique [Shear-
man et al., 1972; Cosgrove, 2001]. Ce phénomène peut se produire lorsque la plus faible perméabilité des 
couches supérieures permet à la pression hydrostatique d’augmenter et engendre une fracturation de la 
roche. L’hydrofracturation et la génération d’un réseau de petites veines secondaires peuvent également 
être liées à la réhydratation d’anhydrite en gypse du fait de l’augmentation de volume. Ce phénomène se 
produit sur Terre lors de l’exhumation de sédiments contenant de l’anhydrite, du fait du gradient de tempé-
rature et de l’omniprésence d’eau dans les sédiments terrestres [Warren, 2006]. Sur Mars, l’hydrofractura-
tion, si elle a eu lieu lors de la phase d’exhumation, a dû dépendre fortement de la disponibilité en eau 
liquide. 

Ces observations indiquent une histoire diagénétique globalement tardive et probablement marquée 
par de multiples apports en eau. Les caractéristiques de ces évènements tardifs, notamment la température 
des fluides mais aussi la salinité, sont enregistrées dans le type de minéral encore présent dans les veines, 
donc de leur hydratation. 

 Mesures d’hydratation  

CheMin n’étant pas en mesure d’analyser une veine pure par forage, et l’échelle de sensibilité de 
DAN dépassant le mètre, ChemCam devient l’unique instrument à bord de Curiosity directement sensible 
à la teneur en hydrogène des cibles et donc capable de déterminer le niveau d’hydratation des veines. Les 
données présentées dans cet article correspondent aux points de mesure LIBS identifiés sur les veines 
blanches par un critère d’imagerie. D’après la calibration du signal d’hydrogène effectuée en laboratoire 
sur les pastilles de sulfate de calcium (section 2-5.3), les données de près de 70 différents points LIBS 
obtenus sur les veines pures (jusqu’au sol 1248) montrent que la teneur en eau correspondante est proche 
de celle de la bassanite. La plupart des veines sont groupées autour d’une teneur moyenne d’environ 6.9 
%m (proche de la teneur typique de la bassanite à 6.2 %m). Sur les données publiées, obtenues jusqu’au 
sol 1248, le signal comporte une certaine dispersion point à point mais ne présente aucun exemple clair de 
la présence de gypse ou d’anhydrite dans ces veines (figure 4-5). 

Cette étude s’appuie sur les analyses effectuées par CheMin dans différentes mudstones pour les-
quelles une faible proportion de petites veines a vraisemblablement contribué à l’échantillon prélevé. Sur 
le site de forage ‘Telegraph Peak’ (TP), ces analyses révèlent la présence dans la mudstone d’une faible 
teneur (proche de la limite de détection) à la fois d’anhydrite et de bassanite [Rampe et al., Submitted]. A 
l’intérieur du trou de forage, ChemCam a pu analyser une petite veine montrant une corrélation évidente 
du signal d’hydrogène avec la teneur en CaO des points de mesure et la proximité avec la veine blanche 
(figure 4-4). Les autres analyses XRD effectuées à ‘Yellowknife Bay’ indiquent la présence dans la 
mudstone d’anhydrite et de bassanite en faibles proportions (à peu près égales), mais pas de gypse. Dans le 
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trou de forage, un réseau de petites veines est clairement apparent mais sur les 7 points échantillonnant la 
paroi, seulement 1 point présente un léger enrichissement en CaO à proximité du matériel clair (figure 4-4). 

 

Figure 4-3 : Ensemble des spectres normalisés obtenus sur les veines martiennes (rouge, 70 
spectres) et sur la roche environnante (gris, 130 spectres) utilisés pour l’étude [Rapin et al., 
2016]. Le spectre d’une pastille de bassanite (noir) mesuré en laboratoire est également repré-
senté en référence. Ces sous-figures représentent les pics d’émission du soufre (à gauche, poin-
tillés, S II à 543.3, 545.4 et 547.4 nm) et le pic d’hydrogène à 656.6 nm (à droite). 

Les autres sources du signal d’hydrogène observé sur les spectres de ChemCam peuvent être écartées. 
Premièrement, bien que d’autres éléments soient présents dans les veines, leur abondance est très faible, tel 
qu’indiqué par la teneur en calcium proche de celle de sulfates de calcium purs. Même si ces phases mi-
neures étaient hydratées, leur abondance ne pourrait porter la teneur moyenne en eau à une valeur proche 
de 6 %m. Deuxièmement, l’adsorption d’eau sur la surface peut artificiellement augmenter le signal d’hy-
drogène (section 3-5), cependant les mesures sont effectuées de jour lorsque l’humidité relative est très 
faible (très en dessous de la sensibilité de REMS à 2%) limitant fortement l’eau adsorbée. De plus, les 
autres points analysés à l’intérieur du forage (par exemple dans Telegraph Peak) auraient également été 
affectés par la présence d’eau adsorbée, or la figure 4-5 montre que le signal d’hydrogène augmente avec 
le calcium jusqu’à un facteur ~3. 

Depuis la publication de l’étude [Rapin et al., 2016] (annexe C), un calcul plus précis des incertitudes 
sur la calibration a pu être effectué. Le résultat sur la teneur en eau des cibles martiennes par le signal 
d’hydrogène normalisé au carbone neutre et à l’oxygène est dominé par l’incertitude liée à la correction de 
réponse instrumentale (section 3-2.4) pour les teneurs en eau de l’ordre de 6 %m. La teneur en eau recal-
culée pour la moyenne des veines observées, initialement de 6.9 ± 1.0 %m, correspond à 5.4 ± 1.7 %m en 
tenant en compte l’incertitude sur la valeur vraie (liée au facteur de correction de la réponse instrumentale) 
qui n’était pas prise en compte dans la publication. La valeur typique pour la bassanite étant de 6.2 %m la 
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nouvelle prédiction ne change pas le résultat principal, car il s’agit d’une incertitude sur la valeur vraie. En 
effet, les résultats sur la normalisation et la calibration montrent que le signal d’hydrogène augmente li-
néairement avec la teneur en eau (section 2-6) ; or, la moyenne du signal d’hydrogène obtenu sur les veines 
est ~3 fois supérieure à la moyenne du signal obtenu sur les roches environnantes, analysées dans des con-
ditions similaires. Par conséquent, en effectuant une calibration in situ grâce aux teneurs en eau mesurées 
par les instruments DAN et SAM dans les mudstones (~1.5 - 2.5 %m en moyenne), on obtient une teneur 
en eau des veines à ~4.5 - 7.5 %m. Ce résultat, obtenu indépendamment de la correction de réponse instru-
mentale et donc de l’incertitude sur la valeur vraie, est compatible avec la présence de bassanite dans les 
veines. 

Les mesures d’hydratation effectuées par ChemCam sur l’ensemble des veines montrent que l’anhy-
drite vue par CheMin lors du forage dans la mudstone est donc probablement présente sous forme de ciment 
à grain fin dans la matrice de la roche, puisque les mesures LIBS répétées sur la mudstone ne révèlent pas 
d’enrichissement point-à-point en calcium ; tandis que la bassanite se retrouve donc majoritairement dans 
les veines. 

 

Figure 4-4 : Documentation de ChemCam dans les trous de forages. Une image MAHLI de 
John Klein (A1) et une image RMI annotée de la position des points LIBS (A2). Une image 
MAHLI éclairée de nuit à Telegraph Peak (B1) et une image RMI avec la position approxima-
tive du raster 4x4 en grille effectué sur la paroi (B2). Une vue rapprochée de cette observation 
(B3) représentant la position approximative de chaque point ainsi que l’abondance en CaO, 
FeOT et H2O (d’après Rapin et al. [2016]). 
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Figure 4-5 : Teneur en eau en fonction de la teneur en CaO pour des cibles particulières dans 
le cratère Gale : points obtenus sur les veines blanches (rouge), sur les roches avoisinantes 
(bleu pâle) et dans les trous de forage John Klein et Telegraph Peak (losanges marrons et bleus, 
figure 4-4). Les barres d’erreurs indiquent l’incertitude sur la composition correspondant à 
l’erreur quadratique moyenne sur la calibration. Les compositions théoriques de l’anhydrite, 
bassanite et gypse sont représentés en référence (d’après Rapin et al. [2016]). 

 Stabilité  

Comme développé dans l’étude Rapin et al. [2016] (annexe C), la bassanite est un minéral dont les 
occurrences naturelles sont très rares sur Terre et principalement limitées aux climats chauds et très arides. 
Il s’agit néanmoins de la forme minérale correspondant au plâtre de Paris dont ~1011 kg sont produits chaque 
année en déshydratant du gypse par chauffage [Singh and Middendorf, 2007]. Pour les besoins de cette 
industrie du plâtre, la stabilité des sulfates de calcium a été très largement étudiée et reste encore aujourd’hui 
un domaine de recherche actif [Stawski et al., 2016]. Alors que les domaines de stabilité du gypse et de 
l’anhydrite en solution en fonction des conditions de température et de salinité peuvent être clairement 
établis [Freyer and Voigt, 2003], la bassanite est une espèce minérale métastable, c’est-à-dire que sa pré-
sence en solution est limitée dans le temps. Des études récentes montrent qu’elle est la première à précipiter 
en solution avant la formation du gypse [Van Driessche et al., 2012] et que sa cinétique de transition vers 
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l’anhydrite est lente et contrôlée par la salinité et la température [Ossorio et al., 2014]. Du fait que l’anhy-
drite ne peut se réhydrater dans les conditions actuelles hyperarides du cratère Gale et étant donnée les 
conditions de température étroites requises pour la précipitation directe de bassanite en solution, la bassanite 
observée dans les veines provient le plus probablement de la déshydratation du gypse (figure 4-7). 

Pour un sulfate de calcium hors solution, sous air, les transitions dépendent principalement de la 
température et de l’humidité relative. Dans ces conditions, les domaines de stabilité des différentes phases 
sont encore peu connus en particulier pour les basses températures et les faibles pressions de vapeur d’eau. 
La figure 4-6 rassemble les principaux domaines de stabilité et conditions de transitions définis par les 
résultats expérimentaux et thermodynamiques. En particulier, Oetzel et al. [2000] ont caractérisé les do-
maines de température et d’humidité relative pour lesquels le gypse se déshydrate en bassanite de façon 
irréversible dans le temps impartis des expériences (< 24h). L’expérience montre également les conditions 
pour lesquelles s’effectue la transition bassanite-anhydrite soluble de façon réversible. Robertson and Bish 
[2013] ont étudié la cinétique de déshydratation du gypse à faible pression de vapeur d’eau à températures 
ambiante; leur résultat extrapolé suggère que le gypse n’est pas stable en contions martiennes sur des temps 
suffisamment longs. Néanmoins, Vaniman et al. [2009] ont montré qu’à -30 °C et au contact de glace d’eau, 
la bassanite se réhydrate en gypse entièrement au bout de 2 ans. 

Ces différents résultats montrent que les conditions précises de déshydratation du gypse à faibles 
humidités relatives et basses températures sont encore inconnues. La présence de bassanite suggère qu’un 
apport minimum de chaleur est assez probable, par exemple par enfouissement, mais surtout qu’un climat 
hyperaride est nécessaire, indispensable à la déshydratation du gypse et à la conservation de la bassanite 
sur le long terme. Il est difficile de contraindre la forme initiale du sulfate de calcium présente lors de la 
précipitation dans les fractures puisque des changements ultérieurs de températures d’eau, qui serait éven-
tuellement encore présente après la première cristallisation des veines, ont pu changer l’hydratation du 
minéral. La présence de bassanite par déshydratation du gypse implique cependant de trouver du gypse lors 
de la dernière présence d’eau liquide dans les veines, pour laquelle la température n’excédait donc pas 60 
°C, car au-delà l’anhydrite se serait formée. 

Ce scénario est tout à fait compatible avec un processus d’hydrofracturation lié à l’hydratation d’an-
hydrite en gypse au contact d’eau à basse température, près de la surface. Cependant, la présence d’anhy-
drite dans la matrice des sédiments suppose dans ce cas une réhydratation seulement partielle. Ce dernier 
évènement aqueux aurait été suffisamment court, ou la roche suffisamment imperméable pour que l’eau ne 
puisse percoler efficacement à l’intérieur des sédiments et sa présence se serait alors limitée aux veines. De 
façon alternative, l’eau aurait pu percoler dans le sédiment mais une différence de salinité aurait favorisé la 
précipitation d’anhydrite dans les sédiments, mais de gypse dans les veines. 
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Figurez 4-6 : Stabilité des sulfates de calcium et données cinétiques expérimentales en fonc-
tion de la température et de l’activité de l’eau pour une solution aqueuse (A) et, hors solution, 
pour différentes humidités relatives (B). A gauche (A) sont représentés la transition gypse/an-
hydrite en solution (ligne noire) [Raju and Atkinson, 1990; Freyer and Voigt, 2003] et le do-
maine couvert par les expériences de cinétique d’Ossorio et al. [2014] (lignes rouges et flèche). 
Les frontières cinétiques délimitent les phases en solution après 3 jours, et l’évolution ulté-
rieure (flèche). A droite (B) les données extrapolées de Robertson and Bish [2013] sur le temps 
nécessaire à la déshydratation du gypse (orange pointillés) dans un domaine expérimental 
étroit (rectangle orange). Les expériences de Oetzel et al. [2000] sur un plus large domaine 
(bleu) : transition réversible entre bassanite et anhydrite soluble (courbe bleue) et déshydrata-
tion du gypse sur un temps court (bleu pointillé). Les expériences à basse températures de 
Vaniman and Chipera [2006] et Vaniman et al. [2009] sont représentées également : déshy-
dratation du gypse en bassanite en 30-60h (carré vert) et réhydratation de la bassanite en gypse 
sous glace d’eau (rond vert), pas de gypse observé à -53°C en 3 ans (losange vert). Les données 
heure-par-heure de l’humidité relative et de la température mesurées par REMS représentent 
l’étendue des conditions diurnes dans le cratère Gale (rouge). D’après Rapin et al. [2016]. 
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Figure 4-7 : Schématisation des différentes transitions possibles dans le système CaSO4 × 
nH2O en référence à la problématique de l’hydratation des sulfates de calcium du cratère Gale : 
le scénario des transitions indiquées par la présence de bassanite est représenté par les flèches 
rouges. Les autres transitions possibles sont indiquées en pointillés. La flèche en pointillés 
violets souligne la nécessité du contact avec l’eau liquide, donc passage en solution, afin d’as-
surer la transition entre anhydrite et gypse.  

 Diversification des signatures observées 

Le calcul d’incertitude sur la valeur vraie permet d’établir les points de mesure s’écartant significa-
tivement de la teneur en eau de la bassanite. Le signal d’hydrogène de l’ensemble des points obtenus sur 
les veines présente une certaine dispersion : l’écart type correspond à une variation de teneur en eau de ± 
1.75 %m (par coïncidence similaire à l’incertitude sur la valeur vraie) supérieure à l’erreur quadratique 
moyenne sur la calibration (RMSE) à 1.0 %m. Effectivement, dans un certain nombre de veines une faible 
teneur en eau est mesurée, en particulier sur des observations plus récentes sur la trajectoire du rover. La 
figure 4-11 montre que le signal d’hydrogène obtenu sur ces veines est inférieur à la valeur basse prédite 
pour la bassanite analysée en laboratoire compte tenu de l’incertitude. Ces cas représentent 10 points sur 
un total de 164 analyses obtenues sur les veines. Si ces points peuvent en effet correspondre à l’occurrence 
d’anhydrite dans les veines, cette phase reste donc rare et vraisemblablement diluée, mélangée avec de la 
bassanite. 

Ces observations ne sont pas les seules nouveautés dans l’analyse des sulfates de calcium du cratère 
Gale. Les observations répétées sur les sédiments le long de la route ont révélé certains enrichissements en 
calcium non liés à des veines. Ces points ont été sélectionnés dans la base de données en filtrant les teneurs 
en CaO dépassant 20 %m pour lesquels aucune veine blanche n’est visible sur la localisation documentée 
par RMI. Seulement 6 spectres correspondent à ces critères. La figure 4-8 montre l’absence de phosphore 
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ou de fluor sur les points correspondants, éliminant la possibilité de la présence d’apatite, mais présente 
nettement les pics du soufre visibles sur ces points spécifiques alors qu’ils sont absents dans la roche envi-
ronnante. Mais surtout, le signal d’hydrogène est particulièrement bas, ne présentant aucune augmentation 
par rapport à la roche alentour (figure 4-11). L’ensemble de ces signatures montre donc que ces points 
correspondent à de l’anhydrite, échantillonnée en partie avec le reste de la roche. Ces grains d’anhydrite, 
qui ne sont pas distinctement visibles sur la RMI mais présentent des enrichissements sous le faisceau LIBS, 
sont donc d’une taille de l’ordre de ~100 µm. Ces observations concordent avec les conclusions de la pré-
cédente étude [Rapin et al., 2016] plaçant l’anhydrite vue par CheMin dans les sédiments et la bassanite 
dans les veines. 

Certains points sur les veines présentent à l’inverse un signal d’hydrogène élevé, la teneur en eau 
correspondante étant supérieure à la moyenne. Bien que la plupart des points présentant des pics d’hydro-
gène anormalement intense doivent vraisemblablement ce signal à la contribution de poussière ou de grains 
fins du sol à proximité immédiate de la zone ablatée, quelques points sont néanmoins « propres », et le 
signal d’hydrogène associé doit donc provenir de l’échantillon. La figure 4-9 présente les deux meilleurs 
exemples de ce genre. Le faible couplage et les variations constatées sur le profil tir-à-tir ressemblent aux 
résultats obtenus en laboratoire sur des cristaux de gypse naturel, probablement du fait de sa transparence, 
tandis que la bassanite est un minéral d’un blanc opaque. Le signal est néanmoins inférieur au gypse pur, 
donc ces possibles occurrences de gypse correspondent à un mélange probable avec de la bassanite. Il s’agit 
probablement d’un cas de gypse résiduel non déshydraté en bassanite. 

 Les identifications minérales effectuées par CheMin lors de forages plus récents complexifient en-
core l’état des lieux. La table 4-1 montre que du gypse est finalement détecté dans 3 forages récents : proche 
de la limite de détection à Lubango (LB), une sandstone altérée enrichie en silice amorphe, et clairement 
identifié dans les forages des mudstones de Oudam (OU) et Marimba (MR) comportant une importante 
proportion d’hématite en plus des phyllosilicates. Une inspection des forages montre qu’aucune veine n’est 
visible sur les parois (figure 4-10). La faible teneur en eau mesurée par ChemCam dans les veines alentour 
(toujours typique de la présence de bassanite) montre que le gypse détecté par CheMin est probablement 
sous forme de ciment à l’intérieur de la mudstone. Cette détection de gypse démontre que les conditions de 
déshydratation conduisant à la formation de la bassanite n’ont pas été atteintes uniformément dans les sé-
diments du cratère Gale. La détection combinée de gypse et d’anhydrite dans les mêmes forages Oudam et 
Marimba ne comportant pas de veines est paradoxale étant donné les conditions distinctes de formation de 
ces deux minéraux. Le ciment comportant à la fois gypse et anhydrite est probablement finement imbriqué 
dans la mudstone (<< 100 µm) car l’observation répétée de ChemCam à l’échelle LIBS n’indique pas d’en-
richissements simultanés de calcium et d’hydrogène compatibles avec le gypse, alors que certains points 
d’anhydrite ont été identifiés (figure 4-8).  

Figure 4-8 : Occurrences de signature d’anhydrite sur les cibles Khorixas points #4, 6 et 10, 
Augusta #2, dump sol 1254 #5, Pinedale #10. Les extraits de spectres montrent les régions 
correspondant au pic de phosphore (P II à 417.9 nm), pics de soufre (S II à 543.3, 545.4 et 
547.4 nm), hydrogène et bande d’émission moléculaire CaF à 600-606 nm. Les spectres obte-
nus sur l’ensemble des autres points de chacune des cibles sont également représentés pour 
comparaison (gris), en plus des spectres de référence obtenus en laboratoire sur les pastilles de 
bassanite et fluorapatite. 
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Figure 4-9 : Exemples de deux points de mesure sur sulfate de calcium présentant le signal 
d’hydrogène le plus élevé. Le couplage laser-cible diminue cependant au fil des tirs. De haut 
en bas : documentation RMI, spectre moyen du pic d’hydrogène, profil tir-à-tir.  

Il est aussi intéressant de noter que le gypse analysé par CheMin s’est transformé progressivement 
en bassanite dans la cellule d’analyse maintenue à des températures positives, plus élevées que celles de la 
surface. Ceci suggère que ce sont les températures plus basses à la surface qui ralentissent in fine la déshy-
dratation du gypse en bassanite. 
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Table 4-1 : Abondances minérales (en %m) mesurées par CheMin sur les différentes poudres 
des forages in situ, indiquant la présence de gypse sur les derniers échantillons. Voir la position 
des forages dans la stratigraphie figure 1-8. JK : John Klein, CB : Cumberland, WJ : Windjana, 
CH : Confidence Hills, MJ : Mojave, TP : Telegraph Peak, BK : Buckskin, BS : Big Sky, OK : 
Okosuro, GH : Greenhorn, LB : Lubango, OU : Oudam, MR : Marimba. 

La composition élémentaire des veines présente également certaines particularités et variations. La 
présence d’autres éléments majeurs est généralement due à la contribution d’une partie ou d’un fragment 
de roche environnante sur certains points tels que la documentation RMI le suggère. Parmi les éléments 
traces, le strontium est identifié pour une teneur maximum d’environ 300-400 ppm, supérieure aux sédi-
ments alentour [Nachon et al., 2014a; Ollila et al., 2014]. Le strontium remplace couramment le calcium 
dans certains minéraux. Dans le cas des sulfates ce paramètre est principalement contrôlé par la salinité, et 
les teneurs observées à Gale sont néanmoins faibles comparées à celles sur Terre [Rosell et al., 1998] sug-
gérant une faible salinité pour les veines martiennes.  

L’analyse d’une veine plus récente, Khoabendus, observée dans les mudstones enrichies en hématite, 
montre une composition riche en fer (~9 %m FeOT) comparée à la plupart des veines précédentes (figure 
4-11 et 4-12). L’enrichissement en calcium et l’absence de silicium et d’autres éléments majeurs dans le 
signal montre que le fer n’est pas lié à un mélange avec des fragments de la mudstone, mais est plutôt 
intimement lié au sulfate de calcium de façon homogène. La spectroscopie de réflectance par ChemCam 
est différente des veines précédentes, et présente des signatures compatibles avec des oxydes de fer, possi-
blement de l’hématite ou magnétite (figure 4-12). Il n’est pas possible de différencier exactement le type 
d’oxyde/oxyhydroxydes de fer en présence, mais l’assemblage fin avec le sulfate de calcium qui suppose 
une co-précipitation interroge à nouveau sur la nature des fluides, bien que cette observation soit un cas 
récent encore isolé. 
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Figure 4-10 : Images complètes sous les 4 angles de vue des trous de forage récents Oudam 
(OU) et Marimba (MR) avec détection de gypse par CheMin, ne présentant aucune veine vi-
sible sur les parois ; en comparaison à John Klein (JK) où les veines sont visibles mais sans 
détection de gypse. 

A proximité de certaines veines, certains points LIBS présentent un enrichissement de Na2O, jusqu’à 
~10 %m, combinés à des pics de chlore particulièrement intenses (figure 4-13). Le faible pic de Cl à 837.8 
nm étant caractérisé par une limite de détection d’environ ~5 %m [Meslin et al., 2016], l’observation de 
pics intenses suppose la présence d’une forte teneur en chlore. Ces points correspondent donc très proba-
blement à la présence d’halite (NaCl) dans la roche au voisinage des veines de sulfate de calcium. Cela 
avait déjà été observé en 3 points particuliers, également proches de veines, grâce au pic d’émission molé-
culaire CaCl à 594.6 nm [Forni et al., 2015]. Ces détections d’halite sont situées proches de veines, ou dans 
la roche environnante mais ne sont pas observées à l’intérieur des veines. 

Figure 4-11 : Signal d’hydrogène normalisé au carbone neutre à 248 nm en fonction de la 
teneur en CaO. En plus de certaines cibles (voir légende), les points sur les veines sont repré-
sentés (cercles rouges), ainsi que sur les points environnants (points bleu clair) jusqu’au sol 
1444. A droite, pour les mêmes mesures, teneurs de CaO et SiO2 en fonction de FeOT. Au-
dessus mosaïque RMI de Catabola. 
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Figure 4-12 : Spectres de réflectance (400-840 nm, spectres passifs de ChemCam) pour cer-
taines veines de sulfate de calcium, comparés à une roche alentour (Rackla) et à l’observation 
de Khoabendus (mosaïque RMI au-dessus) présentant le pic de réflectance à 760 µm, signature 
similaire à l’hématite. (Source : J. Johnson ; spectres de Rapitan, Measle Point et Rakla publiés 
dans Nachon et al. [2014a]) 

 

Enfin, lors de l’exploration de sédiments enrichis en silices [Frydenvang et al., 2016], de nombreux 
enrichissements sporadiques en calcium ont également été observés par ChemCam. Ces sédiments altérés, 
analysés par CheMin correspondent aux échantillons de Greenhorn (GH) et Lubango (LB) (table 4-1). Ces 
forages effectués dans la roche révèlent une importante teneur en sulfates de calcium, anhydrite (3.1 – 5.3 
%m) et bassanite (1.3 – 2.1 %m), comparés aux analyses des sédiments non altérés alentour, c’est-à-dire 
Big Sky (BS) et Okosuro (OK). La figure 4-14 montre le lien entre les fortes teneurs en silice et les enri-
chissements sporadiques en calcium, correspondant également à de possibles détections de soufre, voire de 
phosphore. Ces détections correspondent à un mélange entre silice et sulfate de calcium ou possiblement 
apatite pour certains. Les points de forte teneur en silice présentant par ailleurs un pic d’hydrogène intense, 
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ce signal peut éventuellement ici aussi contribuer aux mesures effectuées sur les sulfates de calcium mé-
langés : ils ne présentent néanmoins pas d’augmentation avec la teneur en CaO (voire section 5-6), montrant 
que ces détections d’enrichissement en calcium sont probablement compatibles avec de l’anhydrite, de la 
bassanite ou de l’apatite, et non du gypse. La finesse du mélange (la plupart des enrichissements en CaO 
ne dépassent pas 15-20 %m) avec cette phase de silice hydratée ne permet pas de distinguer clairement 
entre ces différentes phases, comme cela peut-être le cas pour les exemples isolés d’anhydrite (figure 4-8). 
Néanmoins la proportion de sulfates de calcium identifiés par diffraction X (table 4-1) et l’absence de phos-
phates dans les phases minérales suggère plutôt la présence d’anhydrite et de bassanite dans les sédiments 
altérés. 

 

Figure 4-13 : Spectres des points présentant un enrichissement en Cl d’après l’intensité du pic 
à 837.8 nm (à gauche), en gris les spectres sur des points environnants. A droite exemples de 
localisation des enrichissements en Na et Cl près des veines de sulfate de calcium. 

ChemCam est dans ce cas un outil efficace pour caractériser la distribution de l’anhydrite et de la 
bassanite découvertes par CheMin. L’observation sporadique, mais étendue à de nombreuses cibles (60 
points sur la figure 4-14), d’enrichissements de l’ordre de 10-20 %m suggère la présence de nombreux 
grains d’une dimension de l’ordre de ~100 µm ou moins mélangés à la silice. La présence de sulfates de 
calcium de cette dimension, disséminés, est donc probablement liée à l’altération de la sandstone ayant 
conduit à l’enrichissement en silice puisque ceux-ci ne sont pas observés dans la sandstone non altérée. La 
figure 4-15 montre que les détections d’enrichissement en calcium dans les sédiments altérés riches en silice 
peuvent se trouver suivant les plans de stratification horizontaux. Hors de la zone altérée, les sédiments ne 
présentent pas ce type d’enrichissement particulier le long des strates. 
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Figure 4-14 : A gauche, teneur en CaO en fonction de la teneur en SiO2 pour l’ensemble des 
points mesurés depuis le sol 1030. Les points marqués d’enrichissement en calcium sont sé-
lectionnés pour les teneurs en CaO > 12 %m et SiO2 > 50 %m (cercles rouges). Les ‘points 
environnants’ représentent, pour chacun des points marqués d’un enrichissement en CaO, l’en-
semble des autres points acquis sur la même cible dans le même raster. Les lignes rouges en 
pointillés représentent les droites de mélange entre une silice hydratée et un sulfate de calcium 
ou une apatite. A droite : exemples de spectres correspondants aux points enrichis en calcium 
et aux points environnants pour les pics de phosphore (P II à 417.9 nm), bande d’émission 
moléculaire CaF à 600-606 nm, pics de soufre (S II à 543.3, 545.4 et 547.4 nm) et d’hydrogène. 

 

Figure 4-15 : Exemples de rasters LIBS (des cibles Benchmark et Greenhorn, avant forage) 
effectués sur les sédiments riches en silice marqués des enrichissements correspondants aux 
sulfates de calcium. Les barres verticales rouges représentent la teneur en CaO mesurée pour 
chaque point, les traits pointillés illustrent la correspondance avec les stratifications du sédi-
ment altéré. 

 Conclusions 

Les mesures récentes de sulfates de calcium ne modifient pas les conclusions apportées par la pre-
mière étude [Rapin et al., 2016] et apportent une diversité supplémentaire de signatures. L’expression com-
plexe de certaines veines, à la fois morphologique et chimique, comme à Garden City (figure 4-2) [Forni 
et al., 2015; Kronyak et al., 2015], les variations de compositions récentes vers l’hématite (figure 4-11) et 
les liens avec l’altération de sédiments enrichis en silice (figure 4-14) [Frydenvang et al., 2016] soulignent 
la possibilité de plusieurs évènements de fluides aux caractéristiques distinctes ayant conduit à la distribu-
tion des sulfates de calcium finalement observée à Gale. La découverte de gypse par CheMin dans des 
mudstones, non identifié à l’échelle des mesures LIBS, montre qu’une fine composante de gypse (<< 100 
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µm), possiblement présente sous forme de ciment, a résisté aux conditions de déshydratation ayant formé 
la bassanite sur l’ensemble des veines analysées. 

La détection sporadique de grains de halite, répétée en plusieurs points de l’encaissant mais non 
observée dans les veines, montre la possibilité d’une plus forte salinité des fluides lors de la percolation 
dans les sédiments. Cette observation conforte l’idée que l’anhydrite observée par CheMin, et identifiée en 
quelques points par ChemCam, pourrait s’être formée du fait de la plus forte salinité de la solution lors de 
la dernière présence d’eau dans les sédiments à Gale. Ce scénario implique une température des fluides 
contrainte à 30-60 °C suivant la salinité. Inversement, l’anhydrite pourrait être déjà présente dans les sédi-
ments et le dernier apport en eau serait limité aux fractures du fait de la suffisante perméabilité de l’encais-
sant ou d’une présence d’eau sur une durée suffisamment courte. 

La détection combinée d’anhydrite, de bassanite et de gypse dans le même échantillon de mudstone, 
et les détections répétées d’halite, restent difficile à expliquer. Néanmoins, cette combinaison de sulfates 
de calcium se trouve dans certaines régions arides sur Terre pour lesquelles les faibles apports en eau dé-
clenchent les changements de niveaux d’hydratation des sulfates de calcium, mais dont l’apport limité rend 
la présence des trois espèces minérale possible [Mees, 1998; Mees and Stoops, 2003; Mees and De Dapper, 
2005]. A Gale, l’ensemble de ces observations pourrait signifier que lors des derniers évènements aqueux, 
tard dans le processus diagénétique, la disponibilité de l’eau a pu être le facteur limitant pour les transfor-
mations entre les différentes phases hydratées, conduisant également à des activités en eau permettant la 
précipitation d’halite. Une hydratation partielle, ou une hydrofracturation partielle, pourraient expliquer la 
présence à la fois de gypse et d’anhydrite dans le même sédiment. Des conditions hyperarides auraient 
ensuite engendré la formation de la bassanite observée aujourd’hui. 
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Chapitre 5 Hydratation dans le cratère Gale 

Le chapitre 4 montre l’intérêt du LIBS pour la caractérisation in situ de l’hydratation par un exemple 
précis, celui des sulfates de calcium, notamment identifiés dans les fractures des sédiments, d’une compo-
sition quasi pure. La découverte de ces sulfates, non identifiés depuis l’orbite, montre l’intérêt des mesures 
d’hydratation in situ pour contraindre notamment les conditions de diagenèse (ici, les veines concernent 
des processus diagénétiques tardifs). En outre, les données orbitales du cratère suggèrent la présence d’une 
diversité de phases hydratées : argiles, sulfates, silices et oxydes, réparties sur les grandes unités stratigra-
phiques [Milliken et al., 2010; Ehlmann and Buz, 2015]. En plus des autres instruments, CheMin et SAM 
ayant sporadiquement révélé la présence de minéraux hydratés dans les forages et DAN permettant une 
mesure moyenne de la teneur en eau de la sous-surface, ChemCam a produit un large échantillonnage sub-
millimétrique des roches rencontrées. Ce chapitre propose une exploration étendue du signal d’hydrogène 
correspondant. Les données sont abordées avec la précaution nécessaire liée aux particularités métrolo-
giques du signal d’hydrogène observées expérimentalement (chapitre 2 et 3). 

Dans une première partie, ce chapitre expose une méthode fondée sur une classification des données 
d’imagerie, indépendante du signal spectral, afin de souligner certaines caractéristiques du signal lié à des 
propriétés physiques établies par l’imagerie ; et, in fine, d’identifier et contraindre les teneurs en eau de 
phases hydratées contenues dans différents types de roches. Une deuxième partie s’intéresse donc ensuite 
aux cas de cibles hydratés identifiées dans le cratère Gale en plus des sulfates de calcium : des roches ignées, 
des sols, des sulfates de magnésium et enfin de la silice amorphe. 

 Classification des données LIBS 

La profusion des données LIBS in situ renforce l’intérêt d’une analyse statistique. Ainsi, différentes 
classifications des données LIBS de ChemCam ont été effectuées en fonction des objectifs de l’étude. Les 
possibilités sont nombreuses du fait de la complexité des données obtenues, rassemblant des séries de 
spectres et des images de contexte. Pour l’étude du signal d’hydrogène, Schröder et al. [2015] ont effectué 
une classification par analyse des composantes principales sur les différents éléments majeurs, dans le but 
d’éviter les effets de matrice chimique sur le signal d’hydrogène. Ce type de classification permet de re-
grouper les spectres obtenus par similarités spectrales et donc d’évaluer le signal d’hydrogène par groupes 
ayant une composition chimique homogène. Les résultats de calibration en laboratoire (section 2-6) mon-
trent néanmoins que les effets dits de matrice chimique peuvent être compensés dans une certaine mesure 
par la normalisation du signal. A l’inverse, certaines expériences présentées aux chapitres 2 et 3 montrent 
que certains effets ne peuvent être compensés par la normalisation, notamment celui entrainant l’intensité 
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du signal observé sur les sols, ou encore la contribution d’effets de surface et de proximité. Ces résultats 
montrent l’intérêt de développer une classification plutôt fondée sur la nature physique de la cible. 

L’information du contexte de la cible peut être évaluée grâce à l’imagerie. La documentation RMI 
permet de localiser systématiquement les points LIBS sur la cible et surtout l’effet des séries de tirs grâce 
à la prise d’images avant et après les mesures. La résolution des images permet d’évaluer la texture, typi-
quement à ~500 µm [Le Mouélic et al., 2015], et donc de résoudre les détails à l’échelle de la surface 
couverte par le faisceau laser (diamètre 300-500 µm). Les cibles sur Mars sont analysées par une série de 
points espacés suivant une ligne ou une grille couvrant en général plusieurs centimètres. Chacun des points 
pouvant analyser des phases minérales différentes en fonction de l’homogénéité de la cible, une classifica-
tion cible par cible n’est donc pas suffisante refléter la réelle diversité les spectres obtenus. Une classifica-
tion point-à-point a été développée, spécifiquement pour cette étude, sur la base du contexte RMI et d’autres 
images fournies par les caméras du rover. Pour chaque point localisé sur la RMI, cette documentation per-
met de déterminer principalement si le point LIBS est effectué sur : une roche (c’est-à-dire une cible con-
solidée), une veine (catégorie de roche à part du fait des analyses effectuées sur les veines blanches distinc-
tement identifiables), un sol (c’est-à-dire une poudre, un matériau granulaire non consolidé) ou une zone 
de nature ambiguë (par exemple si le point est effectué à la frontière des différentes catégories). La table 
5-1 représente l’ensemble des catégories, incluant les différents détails supplémentaires relevés point-à-
point pour cette classification physique.  

 

Table 5-1 : Différentes catégories pour la classification point-à-point de la nature physique des 
cibles d’après l’analyse des images RMI.  
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Pour chaque type de cible (roche ou sol), des sous-catégories permettent de détailler les caractéris-
tiques physiques de la cible pouvant être observées sur l’imagerie. Par exemple, l’état de la roche : les 
points sont-ils effectués sur une roche exposée naturellement (undisturbed), sur une surface d’une roche 
brisée et mise à nu par le rover (broken by rover), dans un forage (drill), ou sur les résidus de poudre du 
forage (drill tailings). Dans le cas des sols, la taille du grain est définie de la façon suivante : ‘fine-grained’ 
signifie que la taille des grain est comparable à la résolution de la RMI ~100 µm ou inférieure, ‘coarse 
grained disturbed’ signifie que le sol est à grain grossier mais qu’un déplacement des grains lié aux tirs 
laser est visible d’après la documentation RMI avant/après les tirs, et enfin ‘coarse grain undisturbed’ re-
présente les sols à grain suffisamment large, pour lesquels aucun déplacement du grain n’est observé sur la 
RMI. La figure 5-2 illustre les différentes catégories par certains exemples de points correspondants. 

Cette première classification sur la nature physique a pour objectif d’éclaircir les données LIBS ef-
fectuées sur des échantillons naturels très variés, afin de vérifier in situ l’importance des différents effets 
sur le signal observé en laboratoire. Dans un second temps, l’analyse du signal d’hydrogène pourra ensuite 
être effectuée par l’usage d’autres classifications. En effet, d’autres classifications ont été établies afin 
d’aborder les problématiques géologiques du site. Mangold et al. [2017] proposent une classification pétro-
logique des roches sédimentaires et ignées à partir des observations du rover et des critères utilisés pour la 
classification des roches sur Terre. Cette classification cible par cible est fondée sur l’information de texture 
apportée par les imageurs du rover mais aussi les indicateurs géochimiques des abondances en Fe, Si, alca-
lins et S déterminée par l’APXS et ChemCam. Une autre étude [Cousin et al., submitted] fondée également 
sur une description pétrologique à partir des informations texturales et chimiques fournies par le rover, 
détaille une classification des différentes roches ignées rencontrées. 

 

Figure 5-1 : Correspondance entre l’échelle de granulométrie des sols [Wentworth, 1922] (à 
gauche), les limites de résolution des imageurs, la granulométrie des roches sédimentaires 
classifiées à Gale [Mangold et al., 2017] et les dimensions caractéristiques liées à la mesure 
LIBS par ChemCam (section 3-6). 
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Figure 5-2 : Exemples de points illustrant différentes catégories de classification. A gauche, 
contexte couleur par une image MastCam M100 combinée à une mosaique RMI ; à droite 
images RMI avant et après les tirs centrées sur le point LIBS (réticule rouge). Le cercle rouge 
représente un diamètre de 5 mm sur la cible. Les exemples correspondent à : une roche (A), 
une roche sur la paroi d’un forage (B), une veine blanche (C), un sol à grain fin (D), sol à grain 
grossier (E), un sol à grain grossier non perturbé par les mesures LIBS (F), une roche ambiguë 
liée à la présence d’un dépôt meuble fin (G) et une faible visibilité ne permettant pas de con-
naitre la vraie nature du point cachée dans l’ombre de la cavité (H).  

 Classification physique 

A l’issue de la classification par catégories de nature physique présentée ci-dessus, sur les 5465 points 
classés (données jusqu’au sol 801), 69 % correspondent à des roches et 18 % à des sols ; les 13 % restants 
représentent l’ensemble des points dont la nature ne peut pas être clairement définie d’après l’imagerie. 
Etant donné le nombre de points de données remplissant les différentes catégories, une étude statistique du 
signal d’hydrogène devient possible. 

5-2.1. Caractéristiques générales 

La distribution du signal d’hydrogène obtenue en fonction des principales catégories est présentée 
figure 5-3A par un ensemble de diagrammes en boite. Le signal est ici normalisé au carbone à 248 nm, mais 
l’annexe A-4 montre que la distribution observée reste globalement inchangée en utilisant différentes nor-
malisations possibles. Tout d’abord, le résultat statistique confirme que certaines observations déjà effec-
tuées en laboratoire sont également valables sur Mars pour un grand nombre de cibles : le pic d’hydrogène 
est en moyenne ~10 fois plus intense sur les sols que sur les roches ; le pic d’hydrogène sur le premier tir, 
effectué sur la surface, est également systématiquement beaucoup plus intense que celui du spectre moyen 
obtenu sur les roches.  

La figure 5-3B montre également que les intensités totales des spectres moyens (et des spectres du 
premier tir) sont similaires et homogènes pour chacune des catégories, soulignant que si les importantes 
variations d’intensité du pic d’hydrogène observées entre les différentes classes sol, roches, surface sont 
dues à un phénomène plasma, elles ne sont pas a priori liées à un effet de couplage laser/cible évident, et 
concernent donc principalement le signal d’hydrogène. L’annexe A-4 montre que cela est valable pour les 
autres indicateurs spectraux du couplage laser/cible comme le pic d’oxygène et l’intensité du continuum. 
L’intensité du pic d’hydrogène observée sur le premier tir est globalement indépendante de la nature du 
substrat, i.e. roche ou sol, bien que légèrement inférieure dans le cas des parois de forage, probablement du 
fait de l’absence d’une couverture de poussière (figure 5-3A). 

L’intensité du signal d’hydrogène des sols présente une dispersion très élevée, supérieure à la dis-
persion observée sur les premiers tirs, malgré la normalisation (voir annexe A-4 pour les différentes nor-
malisations), et ce en particulier pour les sols fins. Cette variabilité du signal montre que le phénomène 
responsable de l’augmentation de l’intensité du signal est très variable. Statistiquement, le signal d’hydro-
gène des sols diminue avec la taille de grain telle que définie par la classification (figure 5-3A). Le signal 
d’hydrogène de la classe des grains grossiers A (> 1 mm, grains non déplacés par le plasma des tirs laser) 
ressemble au niveau d’intensité obtenu sur les roches, et le niveau de signal des sols à grains grossiers B 
(~0.3 – 1 mm, grains déplacés par le plasma) est intermédiaire avec les sols fins (< 0.3 mm). Cette forte 
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dépendance à la taille des grains confirme la difficulté de calibrer le signal d’hydrogène des sols, et la 
présence d’un phénomène particulier responsable de son intensité.  

 

Figure 5-3 : Diagrammes en boite de Tukey pour (A) l’aire du pic d’hydrogène (normalisée au 
carbone à 248 nm) et (B) l’intensité totale du spectre, en fonction de la catégorie classifiée 
pour chaque point des cibles. 

Enfin, l’ensemble des points effectués distinctement sur les veines blanches de sulfate de calcium 
dans cette classification (29 jusqu’au sol 801) est le seul ensemble de spectres moyens montrant un signal 
d’hydrogène systématiquement élevé (et par ailleurs relativement homogène), correspondant à une phase 
hydratée (chapitre 4). La dispersion observée sur le signal des roches est relativement importante puisque 
de nombreux points, au-delà du 3e quartile sont comparables aux intensités de pic d’hydrogène mesuré sur 
les veines correspondant à ~ 6 %m d’eau, et d’autres valeurs extrêmes bien supérieures correspondant à des 
teneurs en eau irréalistes pour des roches. Ceci est d’autant plus surprenant que ces points ont été sélection-
nés afin de correspondre aux roches de façon distincte, les points ambigus ayant été écartés par la classifi-
cation point-à-point. 

La figure 5-4 démontre l’intérêt d’une classification spécifique des points ambigus et l’intérêt de 
fixer un critère minimum sur l’intensité du signal afin d’éviter les valeurs extrêmes des roches. En effet, le 
signal d’hydrogène des points ambigus est statistiquement supérieur à celui des roches, suggérant que la 
contribution même ambigüe d’un sol à proximité peut-être un facteur déterminant sur l’intensité du signal 
d’hydrogène. La catégorie représentée sous ‘résidus de forage’ représente les analyses effectuées sur la 
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poudre de roche exposée à la surface après les forages. Ce matériau possède la même hydratation que celui 
de la paroi de forage, cependant la figure 5-4 montre que les mesures LIBS sur la poudre entrainent un 
signal très variable mais surtout environ ~10 fois supérieur à celui obtenu sur la paroi. 

 

Figure 5-4 : Aire du pic d’hydrogène (normalisée au carbone à 248 nm) sur les roches en fonc-
tion des sous catégories et des catégories de roches « ambigües » (faible visibilité avec 394 
points) 

D’après la calibration développée en laboratoire, la statistique obtenue sur l’ensemble des roches 
montre que la valeur médiane correspond à une teneur en eau de 2.0 ± 0.5 %m légèrement supérieure à la 
mesure effectuée par l’instrument DAN [Litvak et al., 2016]. La distribution statistique observée montre 
que 25 % des points sur les roches auraient une teneur en eau supérieure à 4.0 %m (d’après la valeur du 3e 
quartile). Du fait de ces valeurs extrêmes, la valeur moyenne sur les roches correspond à une teneur en eau 
plus élevée que les mesures apportées par les instruments DAN et SAM. Bien que les 50 % de points en 
dessous de la médiane comportent des valeurs d’avantage cohérentes, il est nécessaire d’analyser plus en 
détails l’origine de ces valeurs élevées du signal d’hydrogène. 

5-2.2. Caractéristiques du profil tir-à-tir  

Afin de reconnaître les particularités des points élevés en hydrogène, il est possible de filtrer les 
données selon différentes caractéristiques, à commencer par le comportement tir-à-tir du signal. Une sures-
timation du signal d’hydrogène peut être liée à la présence d’un matériau meuble à proximité immédiate : 
la dispersion du signal observée sur les sols pourrait se retrouver sur le profil tir-à-tir si des grains fins non 
consolidés ont contribué au signal d’un sous-ensemble des tirs de la série. La figure 5-5 montre que la 
déviation absolue à la médiane (MAD, de l’anglais ‘median absolute deviation’) du signal d’hydrogène 
normalisé est similaire d’un type de cible à l’autre, avec une légère augmentation pour les sols fins. Néan-
moins, la figure montre aussi que le profil tir-à-tir de l’intensité totale du spectre présente une dispersion 
tir-à-tir beaucoup plus grande dans le cas des sols fins ou grossiers, que sur les roches, bien que le spectre 
moyen soit homogène à travers les différents types de cibles d’après la figure de la section précédente 
(figure 5-3A), 

La valeur du MAD sur l’intensité totale du spectre pourrait donc être une caractéristique d’un « sol », 
et donc dans le cas des roches correspondre à la signature de la contribution d’un « sol » qui n’aurait pas 
été identifiée sur les images. La figure 5-5 montre qu’un critère peut être défini sur le MAD de l’intensité 
totale à 0.05 pour laquelle plus de 75 % des sols sont supérieures, mais seulement 5 % des roches. 
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Figure 5-5 : Déviation absolue à la médiane (MAD) sur le profil tir-à-tir, de l’aire du pic d’hy-
drogène normalisé au carbone à 248 (à gauche) et de l’intensité totale du spectre (à droite) 
pour les différentes catégories de cibles. Les valeurs du MAD sont exprimées en fraction de la 
valeur du signal du spectre moyen pour chaque point. 

Au laboratoire, les expériences avec vernis contenant de l’hydrogène ont montré qu’un profil tir-à-
tir décroissant de l’hydrogène était observé. Un revêtement hydraté comme une surface de poussière indu-
rée, ou des revêtements de surface ou croûtes d’altération (appelés ‘coatings’ et ‘rinds’ en anglais) liées à 
l’exposition prolongée des roches à la surface de Mars pourraient placer la surface des cibles analysées dans 
des conditions similaires. La figure 5-6 montre que le signal d’hydrogène normalisé diminue en moyenne 
sur le profil tir- à-tir pour plus de 75 % des roches, mais aussi dans le cas des tirs effectués sur la paroi des 
forages, où pourtant aucune altération de surface n’est présente. En comparaison, l’intensité totale du 
spectre ne semble diminuer qu’en bien plus faible proportion, si néanmoins les roches présentent réellement 
cette diminution. Cela souligne que l’effet de diminution du signal d’hydrogène dans les roches, est bien 
exclusif à l’hydrogène, et n’est possiblement pas dû à un effet de couplage de surface. 

 

Figure 5-6 : Variation de l’aire du pic d’hydrogène normalisé au carbone à 248 (à gauche) et 
de l’intensité totale du spectre (à droite) sur le profil tir-à-tir. La variation représente le pour-
centage de différence du signal entre les groupes spectres des tirs 5 à 10 et 25 à 30 de chaque 
série de 30 tirs. 

La figure 5-7 montre qu’après application de différents filtres sur les roches, éliminant les points 
comportant une trop forte dispersion tir-à-tir sur le signal d’hydrogène ou l’intensité du spectre, ou bien une 
trop importante diminution du signal d’hydrogène sur le profil, le problème de la dispersion et des valeurs 
extrêmes demeure. Cela montre que certains points obtenus sur les roches avec un signal d’hydrogène élevé 
ou extrêmement élevé ont un profil tir-à-tir correct vis-à-vis des critères métrologiques et ne présentent pas 
d’évidence d’une influence d’un sol meuble. L’étude des profils tir-à-tir permet d’identifier un sol d’une 
roche mais ne permet pas de diagnostiquer un signal d’hydrogène anormalement élevé sur une roche.  
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Figure 5-7 : Aire du pic d’hydrogène (normalisée au carbone à 248 nm) sur les roches, et après 
application de différents filtres permettant de limiter la dispersion tir-à-tir (MAD) et les varia-
tions (VAR). Le signal des veines et des forages est indiqué pour référence. 

 Classification pétrologique 

Les affleurements rencontrés dans le cratère Gale par le rover sont tous identifiés d’origine sédimen-
taire, les roches ignées sont présentes occasionnellement sous forme de blocs qui ne sont pas en place 
(‘floats’), ou intégrés aux conglomérats. La classification pétrologique proposée par Mangold et al. [2017] 
concerne majoritairement les roches sédimentaires séparées en grands groupes selon leur texture et compo-
sition. La figure 5-8 représente l’évolution du signal d’hydrogène à travers les principaux ensembles de 
roches analysées par ordre de taille de grains croissante (les noms des unités sédimentaires sont indiqués). 
Elle montre des différences significatives entre les différentes catégories sédimentaires, permettant de tester 
d’autres effets que la classification précédente (section 5-2). 

 

Figure 5-8 : Aire du pic d’hydrogène (normalisée au carbone à 248 nm) en fonction de l’unité 
sédimentaire par ordre de granulométrie (A) : M = mudstone, Sf = sandstone à grain fin, S = 
sandstone à grain moyen, Sg = sandstone à grain grossier. Les conglomérats et roches ignées 
rencontrés sont également indiqués (B), ainsi que les résultats de la classification physique (C) 
pour référence. 
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5-3.1. Roches sédimentaires 

Le résultat principal présenté par la figure 5-8 est la corrélation apparente entre la granulométrie de 
l’unité sédimentaire analysée (chaque groupe comporte entre 185 et 400 points) et : (i) l’intensité moyenne 
du signal d’hydrogène, (ii) la dispersion du signal. Une mudstone étant d’un degré d’altération aqueuse a 
priori plus avancé qu’une sandstone ou encore qu’un conglomérat de roches ignées, ces observations sont 
contradictoires avec la présence de phases hydratées hypothétiquement en proportions plus importantes 
dans la mudstone que dans les sandstones ou conglomérats. 

Vu que l’augmentation de la dispersion du signal coïncide avec l’échelle caractéristique des me-
sures LIBS (0.3 – 0.5 mm, figure 5-1), une première possibilité serait que les points d’analyse échantillon-
nent un ciment hydraté dans les sandstones, séparément du fait de la granulométrie des cibles. L’étude de 
différentes phases minérales identifiées dans les roches sédimentaires suggère la présence d’un ciment en-
richi en fer [Rampe et al., 2015; Treiman et al., 2016]. La figure 5-9 montre, avec l’exemple de la sandstone 
de Kimberley, que le signal d’hydrogène n’est pas particulièrement corrélé avec l’abondance de fer, ni de 
silicium, bien que les teneurs en ces éléments varient. C’est aussi le cas pour les autres éléments majeurs. 

 

Figure 5-9 : Signal d’hydrogène (normalisé au carbone à 248 nm) en fonction de la teneur en 
FeOT et SiO2 pour les mesures sur les sandstones à grain moyen de Kimberley. 

En l’absence de phases hydratées clairement identifiées, et en absence de corrélation visible avec 
l’abondance des autres éléments chimiques, un autre effet pourrait justifier la distribution du signal d’hy-
drogène observé : l’« effet de proximité » mis en évidence au laboratoire (section 3-6, figure 3-42). La piste 
de l’effet de proximité lors des mesures LIBS est difficile à identifier sur les mesures in situ car l’imagerie, 
même à très haute résolution (RMI, ou MAHLI) ne permet pas d’établir toujours clairement la morphologie 
de la cible de façon relative pour chaque point de mesure LIBS. Néanmoins, l’ensemble des données con-
tient quelques exemples frappants, illustrés figure 5-10. 

Figure 5-10 : Exemples de points d’intensité du pic d’hydrogène (ici normalisé au carbone à 248 
nm) élevé d’un facteur 2 à 10 par rapport aux autres points de la cible, pour des roches de com-
positions homogènes d’après les teneurs en éléments majeurs (voir annexe A-5). Pour chaque 
cible, une image de contexte MastCam et la mosaique RMI colorisée avec localisation des points 
par un réticule : les barres verticales (ou horizontales) représentent le signal H (bleu) et la teneur 
en Si (orange). Les points présentant les valeurs extrêmes de H sont : ‘Beacon Heights’ #2 (A), 
‘Ely Springs’ #3 et 4 (B), Deadman Pass #9 (C), Tully #3 et 4 (D) et Tihvipah #4 (E). 
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Pour chacun de ces exemples de roches analysées, le signal d’hydrogène augmente d’un facteur ~3 
à 10 lorsque les points sont effectués visiblement dans une dépression proche d’une aspérité ou d’un relief 
à la surface de la cible, constituant une paroi à proximité du point LIBS et donc potentiellement du plasma. 
Plus important, la composition chimique, comme illustré sur la figure par l’abondance en Si, ne présente 
pas de variation significative, suggérant que le phénomène concerne uniquement l’hydrogène, comme dans 
le cas de l’expérience en laboratoire sur une plaque d’aluminium proche d’une paroi en graisse et oxyde de 
titane. 

La figure 5-11 illustre le phénomène plus généralement en montrant les possibilités de contact du 
plasma induit avec la surface naturelle d’une roche sédimentaire en fonction de sa granulométrie. La statis-
tique du signal semble se rapprocher de ce type de phénomène : l’intensité de ce phénomène dépend forte-
ment de la position du point ablaté par rapport au relief environnant à l’échelle submillimétrique ; ce carac-
tère aléatoire se voit sur l’augmentation de la dispersion du signal observée avec la granulométrie (figure 
5-8). De plus, la statistique sur les profils tir-à-tir indique que les points sur les roches subissant cet effet de 
texture ont un pic d’hydrogène intense mais stable au fil des tirs et ne présentent pas une diminution parti-
culièrement importante comparé aux roches en général (figure 5-7). Cela suggère que le signal d’hydrogène 
est donc probablement davantage lié à un effet de proximité qu’à un effet de ‘coating’, ‘rind’, ou revêtement 
superficiel hydraté pour lequel une diminution du signal serait attendue, en plus d’une variation sur le profil 
des pics d’émission des autres éléments caractéristiques du matériel hydraté. Les cibles étudiées ici sont 
des roches, donc, à la différence des sols, les conditions géométriques ne changent pas ou très peu pour le 
plasma, permettant de produire cet effet de proximité de paroi de façon répétable pour chaque tir de la série. 
Il n’est donc pas étonnant que les profils tir-à-tir correspondants soient stables même si le signal est anor-
malement élevé. Lors de l’expérience effectuée en laboratoire (figure 3-42) le profil tir-à-tir des points 
analysés sur l’aluminium proche de la paroi vernie  est en effet stable, ne présentant pas de diminution 
particulière du signal. 

 

Figure 5-11 : Schéma représentant les possibilités d’une interaction plasma-paroi lorsque la 
granulométrie de la roche sédimentaire analysée varie autour de l’échelle de mesure LIBS. La 
roche est constituée de clastes (blanc) dans un ciment (marron) de dimensions variable corres-
pondant de gauche à droite (relativement à l’échelle du plasma) à : une mudstone, une 
sandstone à grain moyen et à grain grossier ou très grossier. La zone ablatée est indiquée en 
rouge et les possibilités de contribution additionnelle au signal H sont indiquées en bleu.  
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Figure 5-12 : Signal d’hydrogène (normalisée au carbone à 248 nm) en fonction de l’abon-
dance en Si, Fe et Na, pour les différentes roches sédimentaires et les roches ignées. La pous-
sière, résultat moyen du premier tir de chaque point, est également représentée en référence, 
les barres d’erreur représentent l’écart type sur l’ensemble de ces premiers tirs. 
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La figure 5-12 montre qu’une contribution de la poussière n’est pas non plus à exclure, en effet les 
valeurs extrêmes en intensité du pic d’hydrogène mesurées sur les différents types de roches sont obtenues 
pour des compositions qui tendent vers celle de la poussière. Une explication possible serait la présence 
d’un coating de poussière indurée à la surface de la roche affectant fortement le signal sur certaines mesures.  

Si ces phénomènes sont en effet responsables d’une augmentation du signal d’hydrogène, c’est un 
facteur limitant important pour la mesure de la teneur en eau des roches exposées naturellement. Néan-
moins, la calibration effectuée en laboratoire (section 2-6) montre l’excellente linéarité du signal en fonc-
tion de la teneur en eau dans le cas de pastilles, c’est-à-dire d’échantillons homogènes et de surface plane 
à l’échelle de la mesure LIBS. Cet effet de proximité est un effet augmentant ‘artificiellement’ le signal 
d’hydrogène, conduisant à une surestimation de la teneur en eau déduite. Comme l’indique la figure 5-13, 
cela démontre l’intérêt des mesures LIBS effectuées dans les trous de forage pour lesquels la surface échan-
tillonnée est abrasée par l’action du foret. En effet, alors que le signal d’hydrogène augmente statistique-
ment avec la granulométrie des sédiments de Sheepbed à Kimberley, les résultats obtenus à l’intérieur des 
forages effectués dans ces différentes unités, diminuent au contraire légèrement avec la granulométrie. Ces 
données n’existent pas pour les autres unités sédimentaires Point Lake, Gillespie, Shaler, constituées de 
sandstones plus grossières, ou encore pour le groupe des conglomérats et des roches ignées car elles n’ont 
pas été analysées par forage. Les données ChemCam reposent donc uniquement sur des analyses de surface 
pour ces catégories. 

 

Figure 5-13 : Zoom à partir de la figure 5-8 montrant également les résultats dans les forages 
de chaque unité sédimentaire (losanges gras), la barre d’erreur représente l’écart-type sur 
chaque ensemble de points effectués dans les forages.  

La teneur en eau des roches analysées par forage peut être contrainte indépendamment à partir des 
différentes analyses effectuées par les autres instruments. Les mesures de DAN indiquent une teneur 
moyenne de la sous-surface, de sorte que si l’unité est suffisamment homogène, elles permettent d’estimer 
une valeur moyenne pour l’échantillon analysé par forage. Par ailleurs, les pyrolyses effectuées par l’ins-
trument SAM permettent une mesure de l’eau totale de l’échantillon mais restent limitées par plusieurs 
incertitudes : (i) la masse totale de l’échantillon analysé n’est pas mesurée mais seulement estimée par des 
tests au sol, (ii) l’eau adsorbée, ou faiblement liée, peut être déstabilisée lors des manipulations et pré-
conditionnements dans l’instrument pouvant durer jusqu’à plusieurs jours à pression martienne et tempéra-
ture positives avant la pyrolyse qui débute à une température de 35 ou 75 °C, (iii) la température maximale 
atteinte est de ~860 °C, certains hydroxyles structuraux peuvent résister à ces températures [Mahaffy et al., 
2012; Ming et al., 2014]. Néanmoins, la figure 3-44 illustre la bonne correspondance, en termes d’ordres 
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de grandeur, enter les mesures de ChemCam et les teneurs en eau estimées par SAM et DAN. Cela supporte 
l’idée que les mesures LIBS effectuées sur les parois des trous de forage ne sont pas soumises à l’effet de 
proximité décrit ci-dessus. 

Les mesures de diffraction X par l’instrument CheMin ont révélé les compositions minérales des 
échantillons des différents forages. Ces analyses permettent d’établir un bilan des proportions de phases 
anhydres, de phases cristallines hydratées et de phases amorphes pour chaque échantillon. Les phases cris-
tallines hydratées permettent de déduire la teneur en eau ou en hydroxyles de la structure des minéraux; 
dans le cas des argiles, les dimensions de l’espace interfoliaire, où molécules d’eau, espèces ioniques et 
hydroxyles peuvent se trouver, sont mesurables par diffraction X. Néanmoins, les conditions de basse pres-
sion et de très faible humidité relative présentes à la surface Mars et dans l’instrument à une température 
supérieure peuvent déstabiliser les molécules d’eau pouvant se trouver dans cet espace, réduisant l’hydra-
tation des argiles [Bish et al., 2003]. L’analyse de la signature de cet espace interfoliaire sur les argiles de 
Sheepbed montre, dans le cas du forage de John Klein (JK), une structure effondrée mais à Cumberland 
(CB) un espace plus important correspondant à la présence de groupes métal-hydroxyles [Vaniman et al., 
2014; Bristow et al., 2015]. Bien que la teneur en eau équivalente ne soit pas directement mesurable par les 
mesures de diffraction X, ces observations montrent que l’argile de CB est vraisemblablement davantage 
hydratée que celle de JK [Schröder et al., 2015]. 

La composante amorphe, par nature complexe et difficile à caractériser, peut être un vecteur impor-
tant de l’hydratation des cibles observées. L’étude détaillée de la composante amorphe à JK et CB, montre 
que, par bilan  chimique et minéralogique, elle serait enrichie en fer et les composantes plausibles sont des 
verres volcaniques, de l’hisingérite, des sulfates amorphes et des nanophases d’oxydes ferriques [Dehouck 
et al., 2014a]. Si elle est principalement un produit d’altération, comme la présence d’hisingérite ou de 
sulfates le suggère, elle peut être aussi associée à une importante surface spécifique retenant potentiellement 
d’avantage d’eau adsorbée que d’autres composantes [Eggleton and Tilley, 1998]. Alors que les manipula-
tions d’échantillons pour l’analyse par SAM ou CheMin à température plus élevée que la surface de Mars 
puissent déstabiliser l’eau adsorbée dans la phase amorphe, l’analyse LIBS effectuée par ChemCam sur les 
parois de forage constitue une mesure submillimétrique directe, qui n’est donc pas affectée par ce possible 
biais. 

La table 5-2 montre une correspondance intéressante du signal d’hydrogène en fonction de ces ob-
servations sur les phases hydratées, malgré le peu de points de mesures obtenus sur les parois. Notamment 
la différence entre John Klein et Cumberland sur le type d’argile observé, déjà observé plus tôt par Schröder 
et al. [2015] avec une normalisation du signal au continuum. A Telegraph Peak, la mesure de l’hydrogène 
est possiblement biaisée vers le haut par la présence d’une veine située à l’intérieur de la paroi spécifique-
ment ciblée par l’observation (figure 4-4). Les points sont néanmoins sélectionnés en fonction de : (i) leur 
localisation confirmée sur la paroi, (ii) la bonne focalisation du laser c’est-à-dire un niveau de signal LIBS 
suffisant, (iii) l’absence d’irrégularités sur le profil tir-à-tir pouvant être la signature d’une contribution des 
résidus de poudre lors de la mesure. 



Chapitre 5 - Hydratation dans le cratère Gale  [ Classification pétrologique ] 

190 

 

Table 5-2 : Résultats des mesures de phases hydratées par CheMin (en %m), de teneur en eau 
par SAM, et ChemCam sur les forages des unités sédimentaires. Les incertitudes SAM corres-
pondent aux valeurs publiées ou préliminairesa JK: John Klein, CB: Cumberland, WJ: 
Windjana, CH: Confidence Hills, TP: Telegraph Peak. *structure interfoliaire effondrée [Bris-
tow et al., 2015], a valeurs non publiées. 

5-3.2. Roches ignées 

En fonction de leur histoire magmatique, les roches ignées sont composées de minéraux principale-
ment anhydres, ou contenant une certaine proportion de groupes hydroxyles dans leur structure cristalline, 
comme dans les amphiboles. La teneur en eau équivalente pour ces minéraux est généralement de l’ordre 
de 0.1 - 2 %m, mais peut être plus élevée dans certains cas, comme les apatites dont la teneur équivalente 
peut monter jusqu’à ~1.7 %m dans le cas de l’hydroxyapatite, ou 3.5 %m pour la biotite. Les minéraux des 
roches du manteau peuvent aussi contenir une certaine proportion d’hydrogène. Il s’incorpore en tant que 
groupes hydroxyles aux minéraux nominalement anhydres du fait des défauts cristallins ponctuels ; la te-
neur en eau correspondante est généralement de l’ordre de 10 à 1000 ppm [Ingrin and Skogby, 2000; Pe-
slier, 2010; Ohtani, 2015]. D’après ces études, ce phénomène joue un rôle important dans le stockage et 
l’évolution du réservoir d’hydrogène terrestre ; malgré les plus faibles pressions dans son manteau, il pour-
rait également l’être pour Mars. 

Les roches volcaniques, à texture microlitique voire porphyrique, contiennent une mésostase plus ou 
moins importante, faite de microlites qui ont cristallisé pendant la montée du magma, et de verre formé lors 
du refroidissement rapide en surface. Dans les verres, de l’eau moléculaire peut être piégée, c’est-à-dire 
qu’elle ne fait pas partie de la structure du minéral. Les verres peuvent contenir une certaine teneur en eau 
jusqu’à ~6 %m [Stolper, 1982] qui est fonction de la teneur en eau dissoute dans le magma initial mais 
aussi des conditions de pression et de formation. 

D’après les résultats de la calibration (section 2-6) suggérant une limite de détection inférieure à 
~0.18 %m, l’eau contenue dans la plupart de ces minéraux pourrait donc être identifiée en LIBS par Chem-
Cam. La classification pétrologique des données obtenus par Curiosity [Mangold et al., 2017] montre que 
202 points LIBS ont été obtenus sur des roches ignées principalement sous forme de ‘floats’, et 264 sur des 
conglomérats dont la plupart des clastes sont identifiés comme étant d’origine ignée. Néanmoins, la figure 
5-8 montre que le signal d’hydrogène est particulièrement dispersé pour ces deux types de roches et présente 
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un signal moyen élevé, la moyenne étant comparable à une teneur en eau de plus de 2.5 %m d’après la 
calibration. 

Cousin et al. [submitted] montre les différentes classes de roches ignées identifiées, correspondant à 
des basaltes, des trachytes et trachyandésites, mais aussi à des roches intrusives de type gabbro, norite ou 
granodiorite. Une proportion non négligeable de roches ignées présentent une texture porphyrique ou de 
grains grossiers (~5 mm). Le relief sur ces cibles peut être responsable des valeurs dispersées vers le haut 
du signal d’hydrogène.  

Une population particulière de roches effusives analysées, de composition basaltique, sont aphani-
tiques, avec des fractures conchoïdales, et contiennent probablement une large fraction de verre. Bien que 
le phénomène lié aux textures grossières soit limitant pour l’identification de minéraux contenant de faibles 
proportions d’hydroxyles, les verres sont un type de cible qui présente l’avantage d’être homogène à 
l’échelle LIBS. Nous avons de plus une calibration linéaire obtenue spécifiquement sur des verres basal-
tiques en laboratoire (section 2-5.6). Il est donc possible d’utiliser un ensemble de points effectués sur la 
surface dégagée d’un verre a priori homogène pour apporter une contrainte sur la teneur en eau. 

La cible appelée Pisolet est un exemple de cible présentant des fractures de forme conchoïdales ty-
pique des matrices vitreuses (figure 5-14). Sa composition chimique, homogène, est basaltique. Le signal 
d’hydrogène minimal est obtenu sur le point #5 et correspond à une teneur en eau de 1.2 ± 0.4 %m. A noter 
que les points 3, 7 et 9 fournissent un résultat très similaire, alors que les autres points affichent un signal 
d’hydrogène plus élevé de façon hétérogène, pour une composition chimique très homogène. Les points 1, 
3 et 4 dégagés en apparence des reliefs de plusieurs millimètres, indiquent un signal paradoxalement plus 
élevé, correspondant à une teneur en eau de l’ordre de 2.9 ± 0.9 %m. Cela peut montrer que l’identification 
d’un point ‘dégagé’ d’après la texture visible sur la RMI n’est pas tout à fait fiable, ou que ce verre est en 
effet plus hydraté localement.  

   

Figure 5-14 : Contexte MastCam et mosaïque RMI du verre basaltique Pisolet (sol 332). 



Chapitre 5 - Hydratation dans le cratère Gale  [ Sols et poussière ] 

192 

Un plus grand nombre de points de mesure à la surface de ce type de roche aurait pu permettre de 
mieux contrôler le comportement du signal d’hydrogène avec la texture car le résultat sur les 9 points reste 
ambigu. D’après les autres informations pétrologiques l’origine volcanique de ce type de verre n’est pas 
définitivement établie, il pourrait s’agir également d’un verre formé par impact. 

 Sols et poussière 

La composition, la minéralogie et la teneur en éléments volatiles des sols martiens sont un enregis-
trement moyen de l’histoire ignée de la croute martienne, son bombardement météoritique, et les processus 
d’altération dont ils résultent [McGlynn et al., 2012]. Les sols présents dans le cratère Gale ont été analysés 
par différents instruments. Sur un dépôt éolien proche du site d’atterrissage, des mesures de SAM et Che-
Min ont enregistré une composition minérale cristalline et anhydre proche des roches basaltiques analysées 
par Spirit à Gusev et des météorites martiennes [Bish et al., 2013], et une teneur en eau de 1.5 – 3 %m 
[Leshin et al., 2013]. La phase amorphe comprendrait entre 21 et ~40 %m de l’ensemble. Sa nature n’est 
pas très bien définie, mais elle pourrait contenir de l’hisingérite ou de l’allophane [Leshin et al., 2013; 
Dehouck et al., 2014a] et, enrichie en soufre et chlore, elle contient aussi environ 4.5 à 9 %m d’eau. D’après 
sa libération en pyrolyse à des températures autour de 300°C, cette eau est fortement adsorbée à la phase 
amorphe. 

Les mesures de ChemCam sur les sols offrent une méthode inédite de mesure sur Mars. Les nom-
breuses observations effectuées par LIBS ont permis de révéler l’existence de différentes compositions de 
grains mafiques et felsiques, variant probablement d’après les influences de sources locales et régionales 
voire globales (pour la composante la plus fine) le long de l’itinéraire du rover [Meslin et al., 2013]. D’après 
les résultats en laboratoire, et les observations martiennes, la mesure de l’hydrogène sur les sols est diffé-
rente des roches et se caractérise par un signal particulièrement intense en fonction de la granulométrie. Le 
signal d’hydrogène en laboratoire est peu affecté par la teneur en groupes hydroxyles et la granulométrie 
des grains pour les fractions testées, inférieures à 500 µm (figure 2-11). Sur Mars, la classification corres-
pond à des tailles de grain supérieures : fins (< 0.3 mm), grossiers perturbés par le plasma (0.3 – 1 mm) et 
grossiers non perturbés (environ supérieures à 1 mm) (figure 5-1) et le résultat montre une variation impor-
tante du signal d’hydrogène (figure 5-15). 

La figure 5-16 montre les groupes identifiés par [Meslin et al., 2013], en particulier, la composante 
felsique grossière et locale au cratère Gale (légende : sols coarse et pebble), enrichis en Si et appauvris en 
Mg, et mafique fine plus globale (légende : sols fins) appauvrie en Si et enrichie en Mg, de composition 
distincte des roches basaltiques et sédimentaires. D’après la figure, le signal d’hydrogène obtenu sur les 
sols fins est plus intense que la poussière qui est déjà bien plus intense que le signal des roches (figure 5-3A 
et 5-12). La calibration linéaire obtenue sur les échantillons de roches (section 2-6) donne une valeur aber-
rante entre 80 et 130 %m d’eau pour cette intensité de signal d’hydrogène obtenue sur les sols fins. D’après 
la figure 5-17, les expériences en laboratoire semblent reproduire visuellement la morphologie des pertur-
bations vues sur Mars. Elles montrent que les séries de tirs sur les sols fins en basse pression créent rapide-
ment une cavité jusqu’à quelques millimètres de profondeur au fond de laquelle le plasma se produit. Cette 
configuration crée des conditions a priori très propices à l’effet de proximité décrit précédemment et affec-
tant spécifiquement le signal d’hydrogène (figures 3-42 et 5-11). 
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Figure 5-16 : Signal d’hydrogène LIBS (normalisé au carbone à 248 nm ou annexe A-6) des 
sols sur Mars en fonction de la teneur en SiO2 et MgO (spectre moyen pour chaque point) pour 
différentes catégories granulométriques. Le résultat de la poussière (moyenne et écart-type des 
premiers tirs), et du JSC Mars 1 analysé au laboratoire (moyenne du signal d’hydrogène, figure 
2-12) d’après la composition de [Allen et al., 1997] sont indiqués pour référence. La barre 
d’erreur verticale correspond à l’incertitude sur la réponse instrumentale. 
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En plus de cet effet de proximité, la mesure perturbatrice sur les sols fins renouvelle systématique-
ment les grains sous le faisceau d’un tir pour le suivant, forçant la série de plasma à subir l’effet du premier 
tir lié à l’hydratation superficielle des surfaces d’échantillons non préalablement nettoyés par une ablation 
tirs laser (section 3-5). L’effet combiné de surface et de proximité justifie vraisemblablement l’intensité du 
signal obtenu, à la fois supérieure à celle obtenue pour la poussière et les roches. La bonne correspondance 
entre le signal d’hydrogène obtenu sur le JSC Mars 1 et sur les sols fins du cratère Gale (figure 5-16) 
suggère que l’expérience de laboratoire reproduit fidèlement le phénomène observé sur Mars.  

La teneur en silice des cendres volcaniques du cône de cendres Pu’u Nene d’Hawaï correspond à 
celle de la composante mafique martienne, mais les écarts sur d’autres éléments, par exemple en Mg (figure 
5-16), reflète les différences entre les deux sols. Bien que le signal d’hydrogène soit a priori dominé par un 
effet de surface et de proximité, la corrélation avec certains éléments chimiques (dont une anti-corrélation 
avec Si) vue sur les sols martiens montre qu’une partie de la variation de l’intensité du signal d’hydrogène 
peut correspondre à une réelle variation de l’hydratation de la phase observée. Des essais en laboratoire 
seraient nécessaire afin de tester davantage la sensibilité des mesures LIBS dans ces conditions à l’hydra-
tation réelle des sols.  

 

Figure 5-17 : Exemple de sol fin analysé sur Mars (cible ‘Sandy Dam’, sol 544, voir d’autres 
types de sols et exemples figure 5-2) (A). Mesures au laboratoire en conditions martiennes sur 
le sol simulant JSC Mars 1 (voir section 2-5.2) fraction 40-80 µm contenant entre 4 et 10 %m 
de groupes hydroxyles et d’eau (B). Estimation de la profondeur du plasma au cours d’une 
série de 150 tirs en laboratoire sur le même sol simulant, la profondeur de 2.5-3.5 mm est 
atteinte en 10-30 tirs. 
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La variabilité point-à-point observée en laboratoire est très faible comparée à celle sur les sols fins 
martiens. Même si une partie de la variabilité sur Mars peut être attribuée aux incertitudes sur le dark, 
l’amplitude des variations observées et sa corrélation avec certains éléments suggère qu’un phénomène 
encore différent est à l’œuvre sur Mars possiblement lié à la distribution de l’hydrogène dans les compo-
santes des sols. 

 Sulfates de magnésium  

Parmi les marques d’altération aqueuse lors de la diagénèse des sédiments à Gale, certains enrichis-
sements en magnésium ont été observés sur diverses morphologies en saillie à la surface des mudstones. 
Les formations linéaires appelées, ‘raised ridges’ ont été remarquées tôt dans la région de Sheepbed ; ils 
comportent 1.2 à 1.7 fois la teneur en magnésium des sédiments environnants mais ne présentent pas de 
corrélation évidente avec d’autres éléments. Leur présence suggère l’action d’un fluide légèrement basique 
sur des argiles pour mobiliser le magnésium, mais la nature des phases précipitées reste encore inconnue 
[Léveillé et al., 2014]. Plus loin, des formations dendritiques sont observées dans les mudstones de Pahrump 
et correspondent à des enrichissements de Mg, Ni et S d’après les mesures de ChemCam et APXS. Cette 
combinaison d’éléments, associée à une diminution des éléments majeurs, indique la présence de sulfates 
de magnésium accompagné de nickel [Nachon et al., 2016; VanBommel et al., 2016]. L’assemblage miné-
ralogique analysé par CheMin, révélant la présence de jarosite, suggère une altération acide possiblement 
liée à l’apparition des dendrites, mais cependant limitée du fait de la présence continue des feldspaths et de 
magnétite dans les sédiments [Rampe et al., 2016]. 

Les sulfates de magnésium retiennent l’eau, depuis la solution dans laquelle ils précipitent ou depuis 
l’air ambiant, suivant des structures minérales variées en fonction de la température et de l’humidité rela-
tive. Les domaines de stabilité (figure 5-18) des différentes espèces, bien que ceux-ci restent encore limités 
par des effets de métastabilité ou de cinétique à basse température encore peu connus [Chipera and Vani-
man, 2007; Chou et al., 2013], montrent que la teneur en eau peut contraindre les conditions de température 
ou d’humidité prévalant depuis la formation des sulfates ou lors de la diagénèse des sédiments. A la lumière 
de la calibration du signal d’hydrogène (section 2-5.4), l’hydratation des sulfates de magnésium analysés 
dans le cratère Gale peut être étudiée. 

Les points effectués sur les dendrites coïncident avec l’enrichissement en Mg (figure 5-20), à la dé-
tection de soufre d’après les pics d’émission visibles sur les spectres (figure 5-19) et à la réduction d’autres 
éléments majeurs. Le relief sur la cible étant important, il est nécessaire de suspecter un effet de proximité 
sur le signal d’hydrogène correspondant. La figure 5-21 montre que le signal d’hydrogène est élevé sur les 
points particuliers Quartz Spring #3 et Morrison #1 mais ne correspondent pas à une augmentation de Mg. 
D’après la figure 5-20 ces points sont ceux situés dans une dépression et l’ombre sur la cible rend la carac-
térisation du contexte à l’échelle du point difficile. L’ensemble des autres points sur une localisés sur une 
surface plus dégagée vis-à-vis des reliefs et affichent un signal d’hydrogène bien plus faible, soulignant la 
possibilité d’un effet de paroi pour les deux points particuliers.  

La figure 5-21 montre que malgré les possibles effets de texture, aucune augmentation significative 
du signal d’hydrogène avec la teneur en MgO n’est mesurée sur les formations dendritiques. Cela indique 
que les sulfates de magnésium en présence dans la formation sont probablement anhydres ou peu hydratés, 
vraisemblablement au niveau de la kieserite ou inférieur. 
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Figure 5-18 : Stabilité des différentes espèces minérales du sulfate de magnésium en fonction 
des conditions de température et d’humidité relative (sources, à gauche : [Chipera and Vani-
man, 2007], à droite : [Chou et al., 2013]). 

 

Figure 5-19 : Ensemble de spectres normalisés obtenus sur différentes cibles : les dendrites 
(rouge), les sédiments environnements des dendrites (gris) et des points de la cible ‘Wallace 
ccam’. Un spectre correspondant à l’hexahydrite en laboratoire est indiqué en référence des 
pics de soufre (traits pointillés verticaux) : S II à 543.3, 545.4, 547.4, 564.0 et 564.4 nm. 
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Figure 5-20 : En haut, exemples de dendrites analysées par ChemCam ; mosaïques RMI de : 
‘Quartz Spring’, ‘Mammoth’ et ‘Morrison’, coloriées et annotées ; les flèches indiquent la po-
sition des enrichissement de Mg. Au milieu, vue rapprochée des points Quartz Spring #3 et 
Morrison #1 (réticules), le cercle rouge représente un diamètre de 5 mm sur la cible. En bas, 
contexte et mosaïque RMI de ‘Wallace’. 
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Figure 5-21 : Aire du pic d’hydrogène (normalisé au carbone à 248 nm) en fonction de la 
teneur en MgO, pour des cibles enrichies en magnésium indiquant une détection de soufre : 
les dendrites et un autre exemple de cible ‘Wallace’. Le niveau de signal correspondant à la 
kieserite est indiqué avec une barre d’erreur correspondant à l’incertitude sur la calibration en 
laboratoire. Les points obtenus sur les veines de bassanite (chapitre 4) sont indiqués en réfé-
rence. 

Bien que de nombreux autres enrichissements en MgO détectés par ChemCam sur d’autres cibles 
comme les ‘raised ridges’ ne soient pas liés à une détection de soufre [Nachon et al., 2016], un exemple 
d’observation de MgSO4 dans une roche sédimentaire nommée ‘Wallace’ est discutée ici également. Sur 
l’ensemble des points dépassant 20%m de teneur en MgO, les points 1 et 7 sur la cible Wallace, située haut 
dans la stratigraphie des mudstones dans une unité enrichie en silice, se démarquent car ils correspondent 
également à des détections de soufre (figure 5-19). La figure 5-20 montre que la surface de la cible est 
relativement lisse à l’échelle de la mesure, suggérant que le signal d’hydrogène mesuré n’est probablement 
pas affecté par un effet de texture. D’après l’intensité du pic d’hydrogène, ces points correspondent donc à 
une possible détection de sulfate de magnésium hydraté à un niveau comparable à la kieserite. Bien que la 
teneur en autres éléments majeurs diminue, elle reste non négligeable pour les deux points suggérant une 
forte proportion des sédiments environnants sous l’exposition du laser. 

La corrélation tir-à-tir entre le MgO et l’hydrogène renforce l’idée que le sulfate de magnésium est 
la phase porteuse de l’hydrogène. La figure 5-22 souligne la corrélation entre la teneur en hydrogène et le 
MgO marqués par une décroissance tir-à-tir particulièrement pour les points 7 et 8, tandis que les autres 
éléments évoluent dans l’autre sens. Néanmoins, les expériences en laboratoire ont montré que malgré la 
normalisation le signal d’hydrogène présente dans certains cas une décroissance du signal au fil des tirs 
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encore inexpliquée (section 3-4) ; une contribution de ce phénomène aux profils d’hydrogène observés ne 
peut donc pas être exclue. Les variations sur les données tir-à-tir représentées figure 5-21 semble indiquer 
différents niveaux d’hydratation pour les sulfates de magnésium en présence, notamment point-à-point, ce 
n’est pas étonnant d’après la diversité des formes minérales observées en laboratoire à faibles humidités 
relatives (figure 5-18). La présence continue du fer sur les points 1, 7 et 8 montre que la présence d’un 
sulfate de fer (possiblement hydraté également) n’est pas à exclure. 

 

Figure 5-22 : Abondances en oxydes et signal d’hydrogène (normalisé au carbone à 248 nm) 
tir-à-tir pour la série de points effectués sur ‘Wallace’. On remarque des corrélations entre Mg 
et H, mais aussi entre Fe et H. 

Sur la cible Wallace, l’absence de morphologie particulière du sédiment associée au magnésium et 
le caractère hydraté sont inattendus étant donné l’observation des formations dendritiques plutôt anhydres 
(ou d’un mélange kiesérite-anhydre) dans une unité sédimentaire proche. Cela suggère que ces deux occur-
rences de sulfates de magnésium sont issues d’évènements distincts. 

D’après Wang et al. [2012] et Chipera and Vaniman [2007], les sulfates de magnésium hydratés ont 
un domaine de stabilité plus étendu à basses températures pour les conditions de faible humidité relative ; 
et la modélisation de leur cinétique de déshydratation montre que les sulfates formés en sous surface proche 
de l’équateur lors de la présence d’eau, de glace ou de plus grandes humidités relatives (par exemple lors 
de la dernière période de grande obliquité) retiennent probablement encore une majorité de leur eau struc-
turale. Ces études proposent que les fortes abondances en eau équivalente mesurées en sous surface proche 
de l’équateur par le détecteur à neutrons de Mars Odyssey [Feldman et al., 2004a, 2004b] soient due à la 
présence de sulfates hydratés, tels que ceux identifiés dans les sols in situ par Spirit (essentiellement Mg, 
mais aussi Fe et Ca). Néanmoins, la signature de leur niveau d’hydratation n’est pas distinctement identi-
fiable par les instruments Mini-TES et PanCam [Wang et al., 2008]. 

Les sulfates de magnésium identifiés ici dans les sédiments du cratère Gale sont associés à des for-
mations diagénétiques, et non de sols, donc très probablement authigéniques. Bien que la détection sur 
Wallace soit isolée, et aurait mérité d’autres mesures pour confirmation, un sulfate de magnésium d’un 
niveau d’hydratation proche de la kieserite à la surface montrerait la possibilité pour ces sels de retenir l’eau 
structurale malgré les conditions hyperarides proches de l’équateur. Cela pourrait indiquer que la présence 
de sulfate de magnésium anhydre dans les dendrites soit liée à un phénomène diagénétique à température 



Chapitre 5 - Hydratation dans le cratère Gale  [ Silice hydratée ] 

200 

suffisamment élevée (figure 5-18) puis à l’absence d’eau ou de fortes humidités relatives dans ces unités 
sédimentaires jusqu’à présent, plutôt qu’une déshydratation dans les conditions actuelles. Etant donnée les 
incertitudes sur le comportement du sulfate de magnésium anhydre (amorphe) à basses températures, un 
scénario de déshydratation sur le long terme à basse température ne peut pas être exclu (figure 5-18). 

 Silice hydratée 

L’exploration des mudstones à proximité du contact entre les unités Murray et Stimson dans le cratère 
Gale a conduit à la découverte d’une zone enrichie en silice par rapport au reste des sédiments. Cet enri-
chissement étendu en silice est également observé dans les sandstones probablement d’origine éolienne 
[Banham et al., 2016] qui recouvrent ces mudstones en formant une discordance, mais s’exprime dans 
celles-ci sous forme de halos d’altération suivant certaines fractures (figure 5-23). En plus des mesures de 
ChemCam permettant d’évaluer l’étendue de cet enrichissement en silice, une campagne de forages a été 
effectuée sur les différents sites afin d’apporter une contrainte minéralogique. La mudstone enrichie en 
silice, analysée par un forage à ‘Buckskin’ révèle une importante proportion de tridymite dans la phase 
cristalline mélangée avec des plagioclases, ainsi qu’une phase amorphe plus importante (table 5-3). En 
comparaison à ses occurrences terrestres, la tridymite est probablement la signature d’un volcanisme sili-
cique dans la région de Gale [Morris et al., 2016]. 

Dans la sandstone de Stimson (voir stratigraphie du chapitre 1 figure 1-8), les forages dans les halos 
enrichis en silice effectués dans les cibles Greenhorn (GH) et Lubango (LB) révèlent à nouveau une impor-
tante phase amorphe mais une absence de silice cristalline. Comparés à la sandstone non altérée analysée 
par les forages Big Sky (BK) et Okoruso (OK), les halos sont aussi enrichis en sulfates de calcium (anhy-
drite et bassanite) et appauvris en plagioclases. La composition de la phase amorphe peut être contrainte en 
retranchant les mesures moyennes effectuées sur les poudres par l’APXS, des teneurs associées aux phases 
cristallines déterminées par CheMin. Cette analyse indique que la phase amorphe est composée essentiel-
lement de silice dans les sédiments altérés. L’enrichissement en silice des halos d’altération pourrait être 
dû à un apport par des fluides en provenance des couches détritiques siliceuses inférieures [Frydenvang et 
al., 2016], néanmoins la corrélation positive observée entre les teneurs en Si et Ti, élément peu soluble, 
suggère davantage un enrichissement passif lié à une dissolution des sandstones en conditions acides mo-
bilisant les autres éléments majeurs [Yen et al., 2016]. Les enrichissements sont limités spatialement à cer-
taines fractures se dissipant graduellement avec la distance sur plusieurs centimètres, ou parfois interrompus 
par les veines de CaSO4 (figure 5-24). Outre la présence de sulfates de calcium dans la minéralogie des 
forages, ces délimitations spatiales montrent que l’enrichissement de la silice en halos est un évènement 
tardif progressif, possiblement contemporain ou postérieur au remplissage de certaines fractures en sulfates 
de calcium. 

Les données de diffraction X (figure 5-25) ne permettent pas de distinguer clairement le type de 
phase amorphe, à savoir un verre volcanique ou une opale-A, composant plus de 65 %m des échantillons 
analysés dans les halos. La présence d’opale dans les halos est a priori fortement probable du fait de l’as-
sociation à une circulation de fluide, par dépôt de silice ou altération acide. Néanmoins, à Buckskin, dans 
la mudstone contenant de la tridymite, la présence d’opale n’est pas forcément indiquée ; du fait de l’origine 
volcanique de la tridymite, une large proportion d’un verre rhyolitique (> 69 %m SiO2) est tout à fait 
probable [Morris et al., 2016]. Déterminer l‘hydratation de la silice permet de différencier le verre de 
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l’opale ; et en présence d’opale, la teneur en eau peut être une contrainte supplémentaire sur les conditions 
de formation et de diagénèse [Jones and Renaut, 2004]. 

 

Figure 5-23 : Image des halos d’altération dans la sandstone ‘Stimson’ examinée par Curiosity 
entre les sols 1120 et 1145. La position des forages Big Sky (à l’extérieur du halo) et Green-
horn (à l’intérieur) est indiquée, ainsi que les teneurs moyennes en silice mesurés par Chem-
Cam sur différents points de la zone (Source : [Frydenvang et al., 2016]). 

Les mesures répétées par ChemCam à la surface des différents sites et dans les trous de forages sont 
un moyen d’estimer la teneur en eau par le signal d’hydrogène, et donc de contraindre ce problème. La 
figure 5-24 montre un exemple de cible dans les halos de silice et montre que l’augmentation de la teneur 
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en SiO2 est corrélée au signal d’hydrogène et à une diminution de la teneur en FeOT. L’ensemble des don-
nées obtenues sur les différents sites, et dans les différents forages, représenté figure 5-26, montre une 
corrélation globale positive entre teneur en SiO2 et signal d’hydrogène. 

 

Figure 5-24 : Image MastCam du contexte de la cible Iona (en haut), en bas mosaïque RMI 
colorisée et annotée de la position des points LIBS. Les barres verticales indiquent les teneurs 
en SiO2 et FeOT ainsi que l’intensité du signal d’hydrogène (échelle arbitraire). 
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Figure 5-25 : Diffractogrammes obtenu par l’instrument CheMin sur les échantillons de Gree-
horn et Big Sky. La signature de la matière amorphe est représentée par le continnum de dif-
fraction souligné en rouge grâce auquel son abondance est estimée (données : D. Vaniman). 

 

 

Table 5-3 : Abondances cristallines, amorphes, répartition de la silice et signal d’hydrogène 
pour les différents forages (en %m). La teneur en SiO2 de la phase amorphe est calculée en 
retranchant l’abondance en silice de la phase cristalline à la mesure de APXS sur les poudres 
de forage [Yen et al., 2016] (b estimation préliminaire). BK : Buckskin, BS : Big Sky, OK : 
Okosuro, GH : Greenhorn, LB : Lubango. a possible contamination d’échantillon après 
Buckskin. 
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Figure 5-26 : Signal d’hydrogène (normalisé au carbone à 248 nm) en fonction de la teneur en 
silice pour l’ensemble des cibles analysées lors de l’exploration des sédiments enrichis en si-
lice. Les données obtenues sur les parois de forages sont également indiquées, les barres d’er-
reur centrées sur la valeur moyenne représentent l’écart-type point-à-point. 

Bien que l’effet de texture identifié sur les roches sédimentaires (section 5-3.1) et expérimentalement 
en laboratoire (section 3-6) puisse expliquer une partie des variations observées, il ne peut pas justifier la 
corrélation spécifiquement observée avec la silice. Pour les données exclusivement obtenues dans la 
sandstone de Stimson, la figure 5-27 montre bien une corrélation avec l’hydrogène, sur un domaine large 
de teneurs en silice, à texture constante. En effet, comme illustré sur l’exemple de l’image RMI de la figure 
5-24, la granulométrie, et la texture en général, sont très similaires à l’intérieur et à l’extérieur des halos. 
De plus l’effet de texture augmente la dispersion du signal en ajoutant un signal d’hydrogène aléatoire : il 
provoque l’augmentation de la valeur moyenne mais modifie peu le minimum du signal si un nombre suf-
fisant de points sont effectués. Ici, les points d’une teneur en silice > 75 %m ont un signal d’hydrogène 
minimum bien supérieur aux valeurs moyennes obtenues sur la sandstone non altérée. 

Les mesures effectuées dans les forages, où l’effet de texture est minimisé, montrent une hétérogé-
néité importante du signal d’hydrogène et des teneurs en oxydes (figure 5-26). Dans Stimson, les sédiments 
étant composés d’une sandstone à grain moyen voire grossier, certaines variations sont peut-être liées à la 
présence de différentes tailles de grains, mais dans la zone des halos les enrichissements sporadiques en 
calcium s’ajoutent, marquant la présence des sulfates de calcium, ou possiblement de phosphates (section 
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4-5), en grains ou ciments à une échelle comparable aux mesures LIBS (~300 µm). Cette composante po-
tentiellement hydratée, car anhydrite et  bassanite sont détectées par CheMin dans les forages, complique 
la distribution du signal d’hydrogène (figure 5-27). La figure 5-28 montre bien les enrichissements spora-
diques en CaO dans les forages, plus importants dans Greenhorn et Lubango, là où les sulfates sont détectés 
par CheMin, et moins importants dans Buckskin, où seulement 0.9 %m d’anhydrite est mesurée par dif-
fraction X. La figure montre que l’hydratation des sulfates de calcium n’est pas claire du fait de l’absence 
d’une phase pure sous le faisceau laser, mais reste compatible avec la présence de bassanite ou d’anhydrite, 
par opposition au gypse. 

 

Figure 5-27 : Mêmes données que la figure 5-26 représentant, en plus les références d’opales, 
la tridymite et les autres possibles influences sur le signal d’hydrogène.  

Les enrichissements corrélés de l’hydrogène et de la silice à texture constante montrent bien que la 
signature d’hydratation est réelle, et d’après la figure 5-27, le signal d’hydrogène pourrait correspondre à 
une phase pure d’opale d’une teneur en eau comprise entre 5 et 7 %m, disséminée dans les halos d’altéra-
tions pour une proportion de 50 - 70 % à une échelle similaire ou inférieure à la mesure LIBS (< 300 µm).  

Dans Lubango, une série de points effectués sur la surface avant le forage a révélé la présence d’un 
enrichissement en silice particulièrement élevé sur le point 8 avec 96.3 ± 6.2 %m SiO2 (figure 5-29). Ce 
point coïncide avec un grain d’apparence blanche visible sur les plans rapprochés, et montre ainsi que 
l’opale peut être présente sous forme de grains purs d’une dimension de l’ordre de ~500 µm. Cette obser-
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vation supporte l’idée d’un certain niveau de transport de la silice dissoute avant sa précipitation, notam-
ment dans le cas d’un scénario d’altération acide. Cette observation montre que les phases de silice ont pu 
croitre à l’échelle de plusieurs centaines de microns. 

 

Figure 5-28 : Signal d’hydrogène (normalisé au carbone à 248 nm) en fonction de la teneur en 
CaO. Mêmes axes que la figure 4-11 et mêmes groupes de données LIBS que la figure 5-26, 
en plus des points sur les veines (chapitre 4). 

 

Figure 5-29 : Mosaique RMI annotée des 16 points LIBS en ligne effectués à la surface de la 
sandstone à proximité du forage Lubango avant son execution. Les barres représentent les 
teneurs en FeOT, CaO et SiO2, échelles arbitraires (à gauche). Image MAHLI de la même cible 
soulignant la position du point #8 présentant une signature de silice quasi pure coincidant avec 
un ‘grain’ blanc (à droite). 
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Les résultats obtenus par les pyrolyses de SAM indiquent une faible teneur en eau pour la mudstone 
ou la sandstone altérée, entre 1.8 et 0.9 %m (table 5-3), supportant plutôt l’hypothèse d’un verre peu hydraté 
dans la phase amorphe à la fois de la mudstone et dans les halos d’altération de la sandstone [Sutter et al., 
2016]. Ce résultat est effectivement peu compatible avec la présence d’opale-A dont la teneur en eau des 
occurrences terrestres varie entre 4 et 10 %m [Gaillou, 2006], en plus du fait que la teneur en eau ne change 
pas, voire diminue, avec l’échantillon altéré : 1.1 ± 0.4 pour Big Sky (sandstone non altérée) et 0.9 ± 0.3 
pour Greenhorn (dans le halo d’altération). Une possibilité est ici que l’eau présente dans l’opale soit dé-
stabilisée lors des manipulations avant la pyrolyse, pouvant soumettre l’échantillon à une température de 
35 °C en conditions de pressions martiennes. Les expériences en laboratoire ont montré que certaines opales 
ont perdu une majorité de l’eau moléculaire lors de la mise en basse pression à température ambiante à 20 
°C (section 2-5.5). 

Des échantillons d’opales ont été échangées avec l’équipe SAM afin d’évaluer les possibilités de 
perte en eau lors du conditionnement. Néanmoins, la stabilité de l’eau adsorbée dans les opales variant 
fortement d’un type d’opale à l’autre, il est impossible de reproduire le comportement précis de l’opale 
présente dans le cratère Gale. L’ensemble des mesures LIBS montre cependant que l’opale est nettement 
hydratée, à hauteur de 5 %m d’eau équivalente minimum, mais serait déstabilisée probablement lors des 
manipulations pour les analyses de pyrolyse. 

Les observations du cratère Gale complètent les précédentes observations de silice hydratée à la sur-
face de Mars. De l’opale a en effet été observée avant MSL par les précédents rovers et grâce aux moyens 
orbitaux. L’opale a été identifiée pour la première fois depuis l’orbite dans des affleurements stratifiés à 
l’intérieur et autour du canyon de Valles Marineris grâce aux bandes d’absorption à 2.21~2.23 µm spéci-
fiques aux groupements silanols (Si-OH), combinées à la bande d’eau moléculaire à 1.91 µm, visibles sur 
les spectres de l’instrument CRISM [Milliken et al., 2008]. Par spectroscopie dans l’infrarouge thermique, 
fournie par l’instrument TES, une forte proportion de silice a été identifiée sur une région étendue à l’ouest 
du Bassin de Hellas, probablement sous forme amorphe [Bandfield, 2008]. Des observations par CRISM 
sur le même site ont permis ensuite de confirmer une signature d’opale grâce aux bandes d’absorption dans 
le proche infrarouge [Bandfield et al., 2013]. La spectroscopie de réflectance dans le proche infrarouge est 
particulièrement intéressante dans la caractérisation des opales car les rapports de certaines bandes d’ab-
sorption à 2.2 et 1.9 µm permettent de distinguer la température de formation des opales, et donc de favo-
riser une formation hydrothermale ou plutôt liée à une altération à basse température [Chauviré et al., sub-
mitted]; néanmoins cette technique reste biaisée par la couverture de poussière et des effets de taille de 
grains [Rice et al., 2013]. 

In situ, Opportunity a identifié une certaine proportion de silice amorphe, probablement sous forme 
d’opale d’après les spectres dans l’infrarouge thermique de Mini-TES, à hauteur de  ~25 %m, dans un 
affleurement de Meridiani Planum contenant également les sphérules d’hématite [Glotch et al., 2006]. 
L’identification d’opale la plus probante est peut-être celle de Spirit à proximité de la formation volcano-
clastique ‘Home Plate’, où des enrichissements en SiO2 jusqu’à des teneurs de 92 %m sont enregistrés par 
l’APXS sur des affleurements et dans certains sols d’apparence blanchâtre. La phase la plus probable 
d’après les données de Mini-TES est ici encore l’opale A, les signatures de l’eau moléculaires (bandes à 
1630 cm-1) et des groupements silanols (à 900 cm-1) étant visibles sur les spectres des affleurements les plus 
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clairs. Mais aucune relation simple n’existe encore permettant d’en déduire la teneur en eau sur la cible 
[Squyres et al., 2008; Ruff et al., 2011]. 

A Meridiani Planum, la silice est vraisemblablement intimement associée à la roche altérée et l’en-
richissement combiné avec les sulfates et la jarosite suggère une formation d’opale liée à une altération en 
milieu acide. Dans le cas de Home Plate, bien que certains sols contenant une forte proportion de silice 
soient également enrichis en S et Ti marquant la possibilité d’un lessivage acide, l’absence de corrélation 
avec des sulfates ou le titane, et les teneurs quasi pures enregistrées, suggèrent un  dépôt probablement en  
contexte hydrothermal [Ruff et al., 2011]. La découverte de silice hydratée au cratère Gale, dans le contexte 
d’un possible lessivage d’une mudstone sous-jacente localement riche en trydimite [Frydenvang et al., 
2016] et d’un dépôt le long de fractures, ou bien d’un lessivage en conditions acides le long de ces fractures 
[Yen et al., 2016] constitue une occurrence encore inédite. 

Sur Terre, l’opale est une forme de silice rare car la diagénèse engendre inévitablement une transfor-
mation de l’opale-A vers l’opale CT, puis vers le quartz microcristallin ; néanmoins, en plus de la dépen-
dance en température, la présence d’eau liquide est essentielle pour initier ces transformations [Williams 
and Crerar, 1985]. Dans certains exemples terrestres à hautes températures, de telles transformations de 
l’opale convergeant vers la phase anhydre du quartz peuvent être très rapides, de l’ordre de quelques milliers 
d’années [Lynne et al., 2005], comparées aux temps géologiques de l’Amazonien sur Mars. [Tosca and 
Knoll, 2009] ont proposé un équivalent temps-température permettant de contraindre l’avancée des proces-
sus diagénétiques sur Mars, et concluent que l’absence d’eau liquide depuis le dépôt et un enfouissement 
seulement très limité peuvent expliquer les occurrences d’opales âgées de plusieurs milliards d’années.  

Les précédentes études n’ont pas permis d’évaluer la teneur en eau de ces opales exposées à la sur-
face, limitées par l’instrumentation des rovers et la technique de spectroscopie infrarouge orbitale. Les 
données apportées par Curiosity montrent que la silice est non seulement restée sous forme amorphe d’après 
les mesures de diffraction X, mais a vraisemblablement conservé une majeure partie de son eau moléculaire 
d’après les mesures directes ChemCam indiquant une teneur de ~5 - 7 %m ; et que cette eau est peut-être 
déstabilisée lors des manipulations à ~35 °C pour le pré-conditionnement des pyrolyses. Ces observations 
apportent de nouvelles données sur la sensibilité de l’opale et ses conditions de préservation ; d’après les 
connaissances actuelles, elles concordent avec l’hypothèse que la formation des halos est un évènement 
tardif, rapide, suivi d’un enfouissement seulement limité dans des conditions hyperarides (absence d’eau 
liquide). 
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Route planifiée sol 1448 dans l’unité ‘Murray Buttes’
Rover et trajectoire projetés sur la mosaïque NavCam et MastCamNASA / JPL-Caltech / MSSS



Route planifiée sol 1448 dans l’unité ‘Murray Buttes’
Rover et trajectoire projetés sur la mosaïque NavCam et MastCamNASA / JPL-Caltech / MSSS
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Chapitre 6 Outils pour l’exploration et l’analyse 

Contrairement aux observatoires astrophysiques spatiaux ou aux sondes orbitales pour lesquels la 
plupart des observations peuvent être planifiées longtemps à l’avance ; l’exploration in situ est un saut 
physique vers l’inconnu qui requiert une attention continue. Derrière les données et les résultats obtenus 
par le rover Curiosity, une large équipe s’active quotidiennement pour opérer à la surface de Mars. Les 
données martiennes présentées dans ce manuscrit sont, par nécessité, le fruit de décisions, parfois rapides, 
concertées en équipe quotidiement. Ce chapitre présente le fonctionnement des opérations martiennes et les 
différents rôles relatifs à l’instrument ChemCam, où je discuterai de ma contribution personnelle. Des dé-
tails seront également apportés sur les outils que j’ai développés, servant aux analyses tactiques des cibles 
et notamment aux classifications présentées en chapitre 5, mais qui sont aussi utilisés quotidiennement par 
l’équipe ChemCam dans le cadre des opérations martiennes. 

 Opérations martiennes 

6-1.1. De l’intention à la donnée scientifique 

Dans l’exploration robotisée de Mars, environ 200 millions de kilomètres séparent le géologue de 
son terrain de recherche. Lors des opérations du rover Curiosity, l’organisation et les moyens déployés se 
sont perfectionnés pour « réduire » cette distance, notamment grâce à l’héritage humain et matériel des 
missions précédentes. Des outils permettent à une communauté internationale de chercheurs et d’ingénieurs 
de se réunir chaque jour afin de définir le plan d’activité du rover pour la journée suivante. Les opérations 
effectuées au jour-le-jour relèvent certes d’une part de décision à très court terme car la découverte des 
images de nouveaux terrains présente souvent des surprises, mais l’équipe scientifique suit néanmoins, et 
c’est essentiel, une planification à plus long terme, principalement guidée par les observations orbitales ou 
des campagnes de terrain en cours. 

Ces deux perspectives sont bien distinguées dans l’organisation des opérations par la distribution 
équilibrée de rôles ‘tactiques’, c’est-à-dire focalisés sur les opérations quotidiennes et l’analyse de son lot 
de donnée scientifiques, et les rôles ‘stratégiques’ centrés sur l’organisation des activités d’après les objec-
tifs fixés sur le long terme. Chaque jour d’opération, les rôles tactiques se divisent en deux tâches également 
importantes lors des opérations, correspondant à : une collecte et analyse des images et données reçues (on 
parle de ‘downlink’) et à la conception des activités du jour suivant (‘uplink’). 
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Le ‘downlink’ dépend du passage des sondes martiennes servant de relai au-dessus de la position de 
Curiosity pour l’envoi des données au réseau d’antennes du Deep Space Network. Cela se produit généra-
lement 4 fois par jour. Ce volume est limité : les données critiques sont envoyées en priorité comme la 
télémétrie sur la progression des activités et la santé du rover puis généralement les images permettant de 
choisir les cibles à analyser, et enfin les données des instruments. Une première analyse rapide des données 
instrumentales est réalisée afin d’effectuer un éventuel retour tactique aux équipes scientifiques, puis une 
analyse plus détaillée de ces données est ensuite présentée chaque semaine. 

 

Figure 6-1 : Planning quotidien de téléconférences suivies par les équipes des scientifiques et 
ingénieurs de MSL afin d’aboutir à un programme de commandes envoyée sur Mars en fin de 
journée. 

Pour chaque instrument, des rôles de spécialistes apportent l’expertise sur les capacités instrumen-
tales lors de la conception des activités par les groupes scientifiques. L’élaboration des détails des activités 
et leur communication s’effectue à travers le ‘Mars Science Laboratory Interface’ (MSLICE), un outil con-
necté essentiel. Cette interface utilisée par tous les membres de MSL permet un partage d’informations clés 
en temps réel sur la proposition et la sélection des cibles à partir des images reçues, et les détails des activités 
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proposées. Le logiciel modélise les ressources demandées et permet ainsi aux scientifiques d’anticiper la 
faisabilité des observations proposées. 

L’efficacité de cette interface est cruciale à l’exécution du programme journalier des téléconférences, 
qui aboutit in fine aux séquences envoyées pour Curiosity sur Mars (figure 6-1). Les scientifiques disposent 
d’environ 2 heures pour proposer ensemble des cibles, des activités supplémentaires, des modifications 
importantes à un plan prédéfini en fonction des données reçues dans la journée. Bien que des personnes 
soient en charge de rôles spécifiques, ce processus est totalement transparent et ouvert à l’ensemble de 
l’équipe MSL. 

6-1.2. ChemCam, l’instrument éclaireur 

ChemCam est un instrument très sollicité pour les opérations. Il retourne en moyenne 300 spectres 
LIBS par jour [Maurice et al., 2016]. Il est tout d’abord impliqué dans de nombreuses décisions tactiques 
ou stratégiques en tant qu’éclaireur. Le pointage des cibles est défini à partir des images des caméras de 
navigation (figure 6-2). A l’arrivée sur un nouveau site ChemCam offre la possibilité de sonder économi-
quement une série de cibles, et d’effectuer une décision le jour suivant à partir des compositions chimiques 
obtenues, sur le souhait de déployer les instruments de contact comme l’imageur du bras (MAHLI) et 
l’APXS plus coûteux en temps et en énergie. 

Les objectifs principaux de MSL étant en dehors de son ellipse d’atterrissage, la mission privilégie 
souvent le déplacement afin de progresser vers ces zones identifiées depuis l’orbite (figure 1-7). Lorsque la 
priorité est donnée à la mobilité, ChemCam permet d’effectuer des observations opportunistes entre deux 
déplacements. Ces données de composition chimique représentent donc un enregistrement continu sur le 
trajet du rover là où l’APXS serait trop coûteux à déployer. Par exemple de nombreuses roches ignées 
floats, rencontrées seulement occasionnellement dans les terrains sédimentaires, n’ont été analysées le long 
du trajet que par ChemCam et ont conduit à la découverte d’un nouvelle composante ignée de la croûte 
martienne [Sautter et al., 2015]. Ce type d’analyse ‘sur le départ’ a également conduit à des surprises, 
comme la découverte des enrichissements de silice, ayant poussé la mission à effectuer des demi-tours 
rapides afin d’étudier ces sites plus en détails. Cela a même pu conduire à une campagne de forage, comme 
cela fut le cas pour Lubango, un enrichissement en silice observé en amont par l’instrument (figure 6-3). 

Lors de l’étude plus détaillée des sites, ChemCam est un outil de caractérisation géochimique étendue 
avec la possibilité d’analyser des dizaines de cibles à l’échelle submillimétrique sur, typiquement, une se-
maine d’opérations ; c’est un rythme sans précédent dans la télé-exploration de Mars. La figure 6-4 montre 
un exemple de couverture, par les différents instruments, de cibles analysées récemment dans les mudstones 
près des Murray Buttes (figure 1-7). ChemCam est utilisé à la fois pour des analyses géochimiques fines, 
afin de compléter les résultats de l’APXS et les échantillons de CheMin, mais aussi sur un certain nombre 
de cibles particulières alentour, jusqu’à 5-6 mètres de distance. 

De façon plus anecdotique, ChemCam est utilisé pour la reconnaissance des terrains à longue dis-
tance, où sa résolution est supérieure aux autres caméras et en particulier à l’imagerie orbitale dans certains 
cas (e.g. figure 6-5). ChemCam est aussi sollicité occasionnellement pour le diagnostic du matériel, par 
exemple l’usure du foret, ou l’état de propreté des tamis, indispensables à la collecte et au conditionnement 
des échantillons pour la diffraction X et les pyrolyses (figure 6-5). 
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Figure 6-2 : Exemple de mosaïque des caméras de navigation obtenue à l’arrivée sur un nou-
veau site et utilisées en opération afin de définir le pointage des cibles pour l’instrument. 

 

Figure 6-3 : Exemple d’illustration échangée lors du planning tactique sur des données Chem-
Cam présentant un intérêt : ici, Lubango marque un niveau d’enrichissement en silice plus 
important que précédemment observé. 
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Figure 6-4 : Exemple de cibles couvrant un site analysé par la suite instrumentale de Curiosity 
(voir légende), ChemCam est utilisé à tous les plans : imagerie RMI sur la falaise à distance 
(Kalkrand, Kamanjab), composition chimique d’éboulis à 3-4 mètres de distances et caracté-
risation des mudstones exposées et forées sur l’espace de travail proche. 
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Figure 6-5 : En haut, exemple de RMI à longue distance sur les formations sédimentaires du 
mont Sharp. En bas, imagerie du tamis principal dans le système de prélèvement et condition-
nement des poudres d’échantillons intégré au bras. Les imageurs sur le mât de navigation sont 
les seuls capables de documenter d’éventuels problèmes sur ces systèmes. Parmi ceux-ci, 
ChemCam offre la meilleure résolution. 
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6-1.3. Une équipe opérationnelle flexible 

L’équipe franco-américaine de ChemCam se relaye aux opérations chaque jour de la semaine. L’ins-
trument étant très sollicité il n’y a que très peu de jours où les équipes sont libérées. En opérations, le 
responsable ChemCam est le PEL (Payload Element Lead) qui dirige l’ensemble des activités et décisions 
tactiques autour de l’instrument. Il est épaulé par un SPUL (Science Payload Uplink Lead) qui gère l’éla-
boration des activités en amont. C’est à travers le rôle de ChemCam SPUL que j’ai participé aux opérations 
de MSL. 

C’est un intermédiaire important lors de la conception des activités. Son rôle clé se joue dans la 
discussion avec l’équipe scientifique où il renseigne les intentions de mesures, et propose activement des 
activités réalisables avec l’instrument. Il contrôle en amont la faisabilité des observations, avec ChemCam 
ce paramètre est important car il dépend de la sécurité de l’instrument. Outre le contrôle des ressources 
disponibles, le PUL vérifie que l’observation ne met pas en danger l’instrument par un risque d’exposition 
direct au soleil, ou par un usage hors de son domaine de fonctionnement. 

Le SPUL est également responsable du pointage, il corrige la position des cibles afin de s’assurer 
que l’observation correspondante couvrira les objectifs souhaités. Le pointage dépend du calcul d’attitude 
du rover qui peut induire des biais et conduire ChemCam à manquer des cibles de petites échelles. Lorsque 
les observations sont effectuées sur plusieurs jours, il est possible de compenser les erreurs de pointage en 
corrigeant les analyses suivantes à partir du résultat obtenu sur les premières (e.g. figure 6-6). 

 

Figure 6-6 : Exemple de correction de pointage : la consigne de pointage pour la position de 
départ du raster diagonal (point vert) a été volontairement décalée de la cible (flèche rouge), 
en connaissance d’un offset systématique sur ce site lors de la planification des opérations. 

Pour vérifier que l’observation correspond à ce qui est souhaité, le SPUL propose un ‘footprint’, 
c’est-à-dire une empreinte du résultat projeté sur l’image des caméras de navigation qui permet de discuter 
certains détails avec les équipes scientifiques. La figure 6-7 montre un exemple de footprint sur une obser-
vation et le résultat obtenu le lendemain. Dans ce cas particulier, l’observation a permis de mettre en évi-
dence une fracture enrichie en silice, correspondant à l’effleurement de ton clair. 
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Figure 6-7 : Exemple d’observation : le SPUL définit un footprint sur les images NavCam (en 
haut) pour discuter les observations, ici deux rasters sur des zones différentes de la roche. Une 
fois les activités effectuées sur Mars et les données rapatriées sur Terre, le résultat obtenu est 
représenté en bas avec l’imagerie couleur demandée (mosaïques RMI colorisées avec points 
LIBS au milieu, et position sur l’imagerie couleur MastCam en bas) 
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L’une des difficultés principales surmontées par l’équipe ChemCam a été la panne de la diode d’auto-
focus. Cette anomalie a conduit l’instrument à fonctionner au ralenti durant plusieurs mois. Durant cette 
période, les observations sans autofocus ont été effectuées à chaque point en effectuant les tirs LIBS sur un 
domaine de focalisation couvrant une zone autour de la distance estimée par l’imagerie stéréoscopique. Une 
mise à jour du logiciel de bord a permis de faire fonctionner à nouveau l’instrument avec un autofocus 
utilisant la netteté de séries d’images RMI. 

 Implications pour les travaux de thèse 

Participer aux opérations MSL est une opportunité incroyable de proposer des observations permet-
tant de fournir activement de nouvelles données intéressantes pour les travaux de cette thèse sur l’hydrata-
tion. Par exemple, une campagne continue des veines de sulfates de calcium a pu être motivée par les 
résultats obtenus sur le signal d’hydrogène. Bien que ces veines restent identifiables visuellement, leur 
niveau d’hydratation doit être surveillé le long du trajet car il pourrait venir à changer, comme cela est 
présenté au chapitre 4. De nombreuses données présentées dans ce chapitre ont été obtenues grâce aux 
propositions d’analyses des veines blanches rencontrées jours après jours, et lorsque cela fut possible, aux 
corrections de pointages : ce type de formation n’est pas facile à viser. 

Une observation particulière effectuée dans le trou de forage de Telegraph Peak a été menée à bien 
en opérations car le temps a permis de procéder à plusieurs essais de tirs avant de réussir le pointage. La 
figure 6-8 montre les détails du pointage pour cette observation. Les données de cette analyse représentent 
un résultat important des travaux de thèse car les forages sont un point de comparaison de la minéralogie 
avec CheMin contraignant l’hydratation des sulfates de calcium (chapitre 4, figure 4-4). 

D’autres essais permettant de tester la sensibilité du signal LIBS et en particulier celui de l’hydrogène 
ont été proposés et effectués. L’analyse en profondeur (Nil Desperandum, 1x4, 150 tirs) sur une veine de 
sulfate de calcium martienne, dont les données sont présentées chapitre 3, figure 3-34, a permis de tester 
l’évolution du signal normalisé sur les profils tir-à-tir. Une veine a également été observée en variant l’éner-
gie laser (annexe A-3). Malgré les variations de composition chimique (points de mesure non pur, mélange 
avec roche environnante) cette observation montre une cohérence des niveaux d’hydrogène normalisés pour 
une baisse de signal liée à l’énergie laser. Une série d’observations sur les cibles de calibration en variant 
la focalisation et l’énergie laser, sur la macusanite a fourni les données permettant de comparer les mesures 
sur macusanite Mars et laboratoire (figure 3-43). 

Les essais à différentes énergies et focalisation se sont révélés importants pour comprendre la varia-
bilité du signal LIBS. Des essais supplémentaires de ce type sur une veine de sulfate de calcium davantage 
pure permettraient de mieux valider encore l’usage des normalisations du signal d’hydrogène. 

L’observation sur la paroi de forage à Telegraph Peak montre la finesse des détails analysables par 
ChemCam. La calibration croisée avec CheMin est une donnée très importante de la calibration. Si une 
occasion similaire se présente à l’avenir, il est important d’effectuer ce type d’analyse. Dans Telegraph 
Peak les phases minérales des sulfates de calcium sont proches de la limite de détection. Afin d’effectuer 
une calibration croisée plus précise, il serait donc nécessaire de forer une veine plus épaisse. L’observation 
de Telegraph Peak a montré que ChemCam est capable d’analyser l’hydratation de détails millimétriques 
dans le trou de forage. 
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Figure 6-8 : En haut à gauche : identification de la veine blanche sur une image MAHLI de la 
paroi du trou de forage. A droite : premiers essais de rasters et calculs afin de corriger les 
erreurs de pointage. En bas : localisation des points effectués sur la veine pour le 3eme essai. 

 Développement d’outils d’analyse de données 

Le développement des outils d’analyse a été une partie importante du travail de thèse du fait de leur 
usage sur deux plans : en premier lieu, comme routines de traitement, ils servent à analyser les données 
utiles pour la thèse, et en second lieu, comme support des opérations martiennes. Bien sûr, l’outil principal 
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développé pour ces travaux de thèse concerne le traitement des spectres, en particulier le pic d’hydrogène 
(section 2-3), mais le développement d’un autre outil de traitement des images s’est avéré nécessaire. 

6-3.1. Outil d’imagerie RMI 

Les observations effectuées par ChemCam sur Mars correspondent à des séries de points entrecou-
pées par quelques images afin de documenter le contexte. On compte environ 1 image pour 5 points en 
moyenne, c’est-à-dire que chaque image documente une série de points LIBS effectuées à différentes posi-
tions dans le champ de vue avant d’effectuer l’image. Il n’existait pas encore de moyen en place permettant 
d’estimer la position des points sur la cible et d’annoter les images. Ce type de documentation est pourtant 
indispensable à l’interprétation point-à-point des données martiennes. 

J’ai alors développé un traitement des images dédié à cet objectif. La principale difficulté découle du 
fait que les angles du mât de navigation enregistrés ne peuvent pas être utilisés pour positionner directement 
les points sur les images RMI car ils sont systématiquement biaisés de plusieurs dizaines, voire centaines 
de pixels. La méthode du traitement utilise un ‘stitch’ par reconnaissance de points clés des images RMI 
deux par deux afin de mesurer le déplacement effectif du mât sur la cible entre deux images. ChemCam 
représente à ce titre, du fait de la résolution de son imageur, un capteur angulaire relatif 10 fois plus précis 
que ceux installés sur les moteurs du mât de navigation. Une fois l’écart entre deux images RMI obtenu au 
pixel près, la position des points LIBS effectués entre les deux images est calculée en normalisant l’écart 
angulaire mesuré par l’écart en pixels des deux RMI. 

Une programme a été développée pour obtenir le traitement automatique par lots des données Chem-
Cam ; néanmoins une interface permet d’utiliser des fonctions plus avancées (figure 6-9). En effet, le trai-
tement automatique ne fonctionnant pas toujours, l’interface dispose d’un mode manuel de sélection de 
points clés afin d’assembler tout de même les deux images. L’interface permet aussi d’ajouter la couleur : 
lorsqu’une image MastCam de la cible est disponible, l’outil assemble les deux images par la méthode des 
points clés, ici adaptée du fait de l’écart de résolution entre les deux images. Une fois alignée, chaque pixel 
de l’image RMI est attribué à sa luminance d’origine mais les composantes de chrominance sont héritées 
de la MastCam alignée (exemple figure 6-10). L’outil avec son tutoriel a été mis à disposition de l’équipe 
ChemCam. 

Pendant l’anomalie sur la diode d’autofocus (section 3-1.3), l’imagerie de ChemCam correspondait 
à des séries d’images acquises à différentes positions focales. Un outil a également été développé afin de 
compiler les images en une seule regroupant l’ensemble des régions nettes ; c’est la méthode du ‘focus 
stacking’. Bien que l’anomalie est levée, ChemCam réalise toujours des ‘focus stacking’ occasionnelle-
ment. 
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Figure 6-9 : interfaces de l’outil permettant de réaliser les mosaïques RMI documentées, la 
colorisation avec les MastCam, et l’annotation des compositions élémentaires point-à-point. 
En haut : interface de stitch des RMI deux à deux, en bas : interface pour l’annotation et l’ex-
portation des mosaïques. 
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Figure 6-10 : Exemple de stitch entre RMI et MastCam couleur par points clés (en haut) per-
mettant d’obtenir la colorisation d’une RMI. Les détails de la texture haut résolution sont alors 
complétés par les variations de couleurs sur la cible (en bas) 
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6-3.2. Intérêt opérationnel 

L’interface est conçue pour insérer l’outil directement dans les opérations tactiques, permettant aux 
équipes de downlink d’éditer rapidement une mosaïque RMI annotée des principaux résultats. Il sert à 
chaque rapport SPDL (Science Payload Downlink Lead) dressé chaque jour pour chaque cible dont les 
données sont arrivées. L’annotation des compositions directement sur l’image, une fonctionnalité de l’outil, 
permet de communiquer rapidement un résultat à l’équipe MSL (figure 6-3, 6-7 et 6-11). La durée des 
téléconférences décisionnelles pour le planning en cours n’est que de 1-2 heures (figure 6-1) l’efficacité et 
la souplesse d’un outil manuel est donc importante. 

 

Figure 6-11 : Exemple de mosaïque RMI colorisée (Tsumeb 1x10, sol 1162) et annotée grâce 
à l’outil. Ici l’abondance en CaO et FeOT est représentée ainsi que qu’une donnée supplémen-
taire, l’hydrogène dont le signal est particulièrement intense sur cette veine millimétrique de 
sulfate de calcium comparé à l’encaissant (voir chapitre 4). 

Au délà de l’intérêt tactique, l’outil a permi le développement d’une base de données unifiée de 
l’ensemble des mouvements du mât de navigation au pixel près lors de l’acquisition des séries de tirs et des 
images. Cette base de données peut être utilisée afin de diagnostiquer les problèmes de grippement ou de 
glissement du mât affectant la précision des observations. L’ensemble des écarts d’azimuts mesurés par les 
capteurs en fonction de l’écart en pixel obtenu par stitch des RMI met en évidence une incertitude d’une 
dizaine de pixels sur le déplacement relatif. L’étude de ces données a déjà fait l’objet d’un stage (Angèle 
Pontoni, L3) pour explorer le problème suivant d’autres paramètres afin de comprendre certains cas où les 
déplacements ne se sont pas exécutés comme prévus. 

6-3.3. Base de données d’images 

Les résultats d’imagerie sont par ailleurs traités par lot et partagées à l’ensemble de l’équipe. La 
réalisation d’un pipeline de traitement à l’IRAP est lancée. Son architecture est héritée du fonctionnement 
de l’outil RMI (figure 6-9). Kévin Cortacero (DUT info), a commencé durant son stage l’implémentation 
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de ce pipeline et a fourni déjà une version opérationnelle de l’outil permettant de réaliser les mosaïques 
annotées standard. 

Les routines de traitement développées de mon côté ne sont pas opérationnelles mais ont permis de 
traiter ponctuellement par lot l’ensemble de données (figure 6-12) et de générer les produits avancés : vues 
rapprochées point-à-point, localisation sur NavCam, MastCam, et colorisation (voir annexe A-7). Ces don-
nées sont utilisées pour les travaux de thèse et partagées avec l’équipe. 

6-3.4. Implications 

Cette imagerie a permis de classifier manuellement les données point-à-point. La possibilité d’ana-
lyser l’effet du tir LIBS par la documentation RMI de la cible à la fois avant et après les tirs pour chaque 
point est la clé de la classification physique, regroupant les classes manuellement effectuées sur plus de 
5400 points LIBS, dont les résultats sont présentés au chapitre 5. 

D’autres études statistiques ont été grandement facilitées par cette base de données, comme la clas-
sification pétrologique des roches sédimentaires proposée par Mangold et al. [2017] dépendant du contexte 
géologique, de la lecture précise des détails de texture et de la position des points sur la cible. De même 
pour la classification des roches ignées [Cousin et al., submitted, 2015b]. Sautter et al. [2015] utilisent la 
position des points individuels sur les roches ignées porphyritiques afin de lier apparence et chimie des 
minéraux échantillonnés point-à-point, cette analyse s’inscrit dans la découverte des quartz-diorites et gra-
nodiorites martiennes. 

Outre l’aide aux classifications, cette base de données est aussi indispensable aux études géochi-
miques détaillées des sites rencontrés. Nachon et al. [2014b, 2015, 2016] utilise la localisation des points 
pour identifier les analyses LIBS ayant échantillonné des structures diagénétiques (veines, concrétions et 
dendrites) afin d’intégrer ces données dans son analyse géochimique. Mais également dans un certain 
nombre d’autres études, pour la contextualisation des données LIBS, ou la correspondance physique aux 
détections ponctuelles de compositions particulières [Lasue et al., 2014, 2016; Cousin et al., 2015a; Le 
Mouélic et al., 2015; Schröder et al., 2015; Wiens et al., 2015; Frydenvang et al., 2016; Hausrath et al., 
2016; Le Deit et al., 2016; Mangold et al., 2016; Maurice et al., 2016; Newsom et al., 2016; Payré et al., 
2016]. 
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Figure 6-12 : Extrait de mosaïques RMI annotées et colorisées produites par lot, mises à dis-
position de l’équipe MSL pour l’interprétation et les classifications. 
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Conclusions et perspectives 

La calibration du signal d’hydrogène en LIBS et son application aux données martiennes obtenues 
par ChemCam pour l’étude de l’hydratation de la surface ont nécessité de nombreux travaux à la fois expé-
rimentaux et analytiques. Cette étude complète une littérature encore très limitée sur la quantification de 
l’hydrogène en LIBS, renforçant la contribution personnelle apportée ici. Sur Mars, les mesures d’abon-
dances en eau ont été jusqu’à présent restreintes à de rares expériences de pyrolyse ponctuelles ; ChemCam 
apporte maintenant, par l’intermédiaire de cette étude, un nouveau moyen opérationnel pour la mesure de 
l’hydratation. Cette approche est originale du fait de l’échelle de mesure, submillimétrique, et de la diversité 
des roches analysées par l’instrument dans le cratère Gale. Nous résumons ici les principaux résultats ob-
tenus.  

Dans un premier volet métrologique, la sensibilité du signal LIBS à la teneur en eau a été explorée 
pour une gamme élargie d’échantillons d’intérêt géologique. Un banc de mesure LIBS en laboratoire a été 
développé à partir de la réplique fonctionnelle de ChemCam afin de procéder aux mesures de calibration 
mais aussi à des tests spécifiques du signal. La complexité de la mesure LIBS de l’hydrogène a été analysée 
notamment en termes de variations des paramètres expérimentaux mais aussi en prenant en compte la mul-
tiplicité des sources indésirables au signal : source atmosphérique, contamination surfacique et sources 
présentes à proximité du plasma. 

Nous avons montré dans un premier temps, en prévision des mesures de calibration à effectuer, que 
la source atmosphérique sous forme de vapeur d’eau est un problème crucial en laboratoire pour la quanti-
fication de l’hydrogène de l’échantillon par la mesure LIBS. En effet, bien que des pressions plus basses 
qu’en atmosphère ambiante soient favorables à la résolution des pics d’émission et à l’intensité du signal, 
elles sont aussi favorables au dégazage de l’eau dans l’échantillon et donc à la présence de vapeur d’eau 
dans l’atmosphère lors des mesures. Nous avons montré qu’une pression partielle aussi basse que 0.1 mbar 
pouvait engendrer un signal d’hydrogène non négligeable. Une relation linéaire est établie entre le signal 
d’hydrogène et la pression de vapeur d’eau dans le mélange avec le gaz martien, confirmant, mais dans de 
nouvelles conditions, des résultats déjà existants dans la littérature sur des mélanges atmosphériques con-
tenant de l’hydrogène. Les concentrations de vapeur d’eau dans l’atmosphère martienne sont bien infé-
rieures au seuil de détection établi. 

Sur des échantillons homogènes, dont la teneur en eau lors des essais LIBS a été mesurée indépen-
damment, et en assurant une contribution atmosphérique négligeable, nous obtenons une augmentation li-
néaire du signal d’hydrogène normalisé avec la teneur en eau. L’ensemble de ces mesures montre que le 
signal d’hydrogène non normalisé augmente avec l’abondance en eau mais il confirme l’implication d’ef-
fets de matrice chimique, puisque l’intensité varie en fonction du type d’échantillon. Il confirme aussi des 
effets de matrice physique car, dans le cas de la silice (matrice chimique fixée), l’intensité du signal LIBS 
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varie de façon non négligeable d’un fragment à l’autre probablement du fait des différences optiques ou de 
propriétés de surface. Néanmoins, une normalisation appropriée du signal, notamment par les pics d’émis-
sion atmosphériques du carbone neutre à 248 nm et de l’oxygène à 778 nm, démontre l’existence de proxys 
permettant de compenser ces variations du signal et d’obtenir une calibration linéaire du signal unique sur 
la gamme d’échantillons testés. 

A l’issue des campagnes de mesures de calibration, nous reconnaissons la difficulté de contraindre 
la teneur et la distribution en eau réelle dans certains cas particuliers d’échantillons lors des mesures en 
conditions de basse pression. Par exemple, certains échantillons ne sont pas stables dans les conditions de 
laboratoire au cours de leur préparation comme la kiesérite (MgSO4 H2O). Dans le cas des sols, il n’est 
pas encore possible de contraindre la teneur en eau adsorbée à basse pression et température ambiante. De 
plus le signal d’hydrogène observé est relativement constant en fonction de la teneur en groupes hydroxyles, 
et son intensité reflète un phénomène d’amplification spécifique à l’hydrogène probablement lié au confi-
nement du plasma dans la cavité formée par les tirs. 

Nous avons montré que la normalisation du signal permet également de compenser les variations du 
signal liées aux changements des paramètres expérimentaux. Les mesures effectuées en laboratoire ou sur 
Mars pour des cibles homogènes, en variant la distance à la cible, l’énergie laser, la focalisation et la pres-
sion atmosphérique sur un domaine couvrant la majorité des données martiennes, confirment que les proxys 
du couplage laser-cible tels que les pics atmosphériques ou l’intensité totale du spectre permettent de com-
penser les variations indésirables du signal. Avec la correction de la réponse instrumentale, ces résultats 
sont l’une des clés de l’application de la calibration aux données martiennes. Ils sont consolidés par la 
validation sur la macusanite et la calibration inter-instruments dans les analyses de forages. 

Les essais effectués sur certains substrats homogènes indiquent un signal d’hydrogène décroissant 
au fil des tirs, qu’il soit normalisé ou non. Dans le cas du gypse, les analyses complémentaires en Raman 
montrent pourtant que la structure minéralogique de l’échantillon demeure inchangée sous l’effet du laser ; 
un effet purement plasma – possiblement lié au confinement dans le cratère formé – n’est donc pas à exclure 
pour expliquer les variations observées. Les mesures montrent qu’il existe des effets de surface que les 
premiers tirs de chaque série suffisent à effacer, mais lorsqu’ils sont liés à des revêtements hydratés plus 
épais, même s’ils restent superficiels, ceux-ci peuvent avoir un effet persistant sur la valeur moyenne du 
signal même après un grand nombre de tirs. 

Dans le cratère Gale, les veines de sulfates de calcium représentent un type de cible idéal pour l’ap-
plication de la calibration du fait de leur composition quasi-pure et de l’existence de trois phases caractéri-
sées par des teneurs en eau très différentes. Nous montrons que le signal d’hydrogène obtenu sur l’ensemble 
de ces veines est statistiquement homogène et correspond à la teneur en eau de la bassanite, la forme hémi-
hydratée de sulfate de calcium. La bassanite se forme principalement par la déshydratation du gypse et 
implique donc une température inférieure à 60°C lors de la présence d’eau dans les veines, puis la prédo-
minance d’un climat hyperaride afin de déstabiliser le gypse. Les découvertes plus récentes d’anhydrite 
dans les sédiments puis de gypse, et le lien avec plusieurs autres phénomènes diagénétiques, dont les enri-
chissements en silice amorphe, révèlent une histoire probablement liée à de multiples épisodes de fluides 
dans les sédiments au cours du temps, probablement limités par la disponibilité de l’eau. 
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D’autres matériaux géologiques étudiés en laboratoire ont également été rencontrés dans Gale, dont 
les sols, des roches sédimentaires et ignées, et plus spécifiquement des sulfates de magnésium et des zones 
d’altération enrichies en silice. Les identifications in situ de sulfates de magnésium à l’échelle LIBS de-
meurent rares, mais l’hydratation de ceux associés aux formations diagénétiques des dendrites de Pahrump, 
révèle une phase peu hydratée. 

Les enrichissements en silice sont caractérisés par une minéralogie amorphe d’après les mesures de 
CheMin. L’ensemble des analyses par ChemCam couvrant un grand nombre de cibles siliceuses montre 
une corrélation positive entre la teneur en SiO2 et le signal d’hydrogène, mais une diminution en les autres 
éléments majeurs. Ces mesures indiquent donc la présence d’opale, la forme hydratée de la silice, dans les 
sédiments, qui ont probablement été altérés par lessivage dans l’eau acide le long des fractures. Une origine 
alternative pourrait également être le dépôt de silice par circulation hydrothermale. La teneur en eau mini-
male de plusieurs pourcents sur ces cibles montre que les conditions de diagénèse ayant suivi la déposition 
ont permis la préservation de l’opale. Cela souligne que leur formation est probablement très tardive et que 
des conditions hyperarides ont rapidement suivi évitant la maturation de l’opale vers les formes microcris-
tallines anhydres du quartz. 

 

Perspectives  

Les questions encore ouvertes, qu’elles soient liées à la mesure de l’hydrogène où à la géologie des 
phases hydratées martiennes, sont autant de perspectives pour cette étude. Nous résumons ici des pistes de 
recherches principales découlant directement des résultats obtenus. 

Lors des mesures en laboratoire, les limites liées à l’adsorption d’eau sur les échantillons hydrophiles 
au cours des essais peuvent être repoussées davantage en utilisant une cellule chauffante dans l’enceinte 
martienne. La calibration obtenue au chapitre 2 se limite en effet à des minéraux suffisamment stables lors 
de la préparation et des mesures. Certains tests en chauffant sous vide sur de longues durées n’ont pas été 
effectués, par exemple sur les sulfates de magnésium afin d’obtenir un niveau homogène proche de la kie-
serite, ou encore sur le sol simulant (JSC Mars 1) pour obtenir une déhydroxylation graduelle par paliers 
de températures. L’utilisation d’un système de mise en froid de l’échantillon (doigt froid) serait néanmoins 
nécessaire pour obtenir différents niveaux d’eau adsorbée à des humidités relatives suffisamment faibles 
(<0.1 mbar) pour ne pas affecter les mesures LIBS. 

Certains effets encore peu prédictibles affectent le signal LIBS et sont dans une certaine mesure 
spécifique à l’hydrogène. Trois principaux effets observés dans cette étude peuvent être distinguées : la 
variabilité tir-à-tir (diminution du signal H avec le nombre de tirs sur certains échantillons solides), l’effet 
de surface (signal H intense pour chaque premier tir à la surface d’un échantillon naturel) et ‘l’effet de 
proximité’ (augmentation du signal H pour un plasma en contact avec une surface hydratée à proximité). 

Une partie de la variabilité tir-à-tir observée pourrait s’expliquer par déhydroxylation/déshydratation 
locale de l’échantillon sous l’effet des tirs laser répétés (section 3-4). Les mesures Raman effectuées sur le 
gypse ont permis de vérifier qu’aucune modification n’avait lieu (ou seulement mineure) mais les mesures 
sur l’opale et la bassanite sont limitées par la fluorescence. Des analyses par microsonde, diffraction X ou 
spectroscopie infrarouge focalisés sur les cavités crées par le laser permettraient de vérifier si il y a ou non 
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altération de la phase minérale et/ou appauvrissement en éléments volatils. En outre, la possibilité d’échan-
tillonner un substrat à travers un revêtement n’a été testé qu’avec l’assemblage artificiel de graisse avec 
poudre d’oxyde de titane sur plaque aluminium (section 3-5). Elle pourrait être évaluée grâce à un exemple 
naturel caractérisé ou synthétique mais plus proche des coatings possiblement présents sur les roches à la 
surface de Mars. 

L’effet de surface sur la moyenne de 30 tirs pour l’analyse des solides est atténué par les 5 premiers 
tirs du fait du nettoyage de la surface ablatée (section 3-5). Il est spécifique à l’hydrogène, et vraisembla-
blement responsable en partie du signal intense observé sur les sols présentant une surface neuve (non 
ablatée) pour chaque tir laser de la série, du fait de la perturbation de la cible par le plasma. L’intensité de 
ce signal en fonction de l’adsorption d’eau en surface des échantillons de roches (ou sols) pourrait être 
étudiée, notamment en couplant les mesures LIBS à une mesure par réflectance infrarouge de l’eau adsorbée 
lors des essais [Pommerol and Schmitt, 2008]. 

Dans le cas des sols, des tests supplémentaires en utilisant différentes fractions granulométriques 
mais à composition élémentaire fixée, pourraient permettre de mieux comprendre la sensibilité à la granu-
lométrie. Le JSC Mars 1 présente en effet une variabilité chimique et minérale en fonction de la granulo-
métrie qui ne permet pas de distinguer l’importance des paramètres individuels (section 2-5.2). Une poudre 
de basalte non altérée, tamisée en différentes fractions granulométriques, pourrait être utilisée pour ce type 
d’essais supplémentaires. 

Enfin, ‘l’effet de proximité’ (ou texture) sur le signal d’hydrogène mérite également une attention 
particulière. D’après les essais en laboratoire et les observations sur Mars, il semble particulièrement affec-
ter le signal d’hydrogène mais pourrait également avoir un effet sur les autres émissions élémentaires (sec-
tion 3-6 et 5-3.1). Des essais avec différents matériaux et configurations géométriques simples peuvent être 
conduits en laboratoire afin d’évaluer ces possibilités plus en détails. La mise en évidence de cet effet est 
un argument en faveur d’une préparation minimale de l’échantillon avant les mesures LIBS afin de mesurer 
au mieux la teneur en eau. Sur Mars, nous avons montré que l’effet de texture semble augmenter artificiel-
lement le signal d’hydrogène pour des granulométries de sédiments au-delà de ~0.2 mm (figure 5-1 et 5-13). 
Cette limite reste à être établie plus finement par des expériences en laboratoire sur des surfaces de rugosité 
variable. Ce type d’expérience permettrait de mieux comprendre le lien entre rugosité de surface et signal 
d’hydrogène, et éventuellement d’apporter des solutions pour éviter ou corriger cet effet.  

L’effet d’un coating (par exemple d’un revêtement de poussière indurée) ou d’un rind d’altération 
sur les roches martiennes peut être évalué grâce aux forages ; mais aussi en analysant les mesures effectuées 
sur les surfaces fraîchement exposées des roches brisées par le rover. Les profils tir-à-tir du signal, comparés 
aux mesures effectuées sur les surfaces naturelles des mêmes roches, permettraient de comprendre si un 
coating ou un profil d’altération a été échantillonné en LIBS, et de le caractériser. 

Sur Mars, les parois des trous de forages semblent suffisamment aplanies par l’abrasion pour fournir 
une surface d’échantillon bien adaptée à la mesure des faibles teneurs en eau (section 5-3.1) et affranchie 
d’éventuels effets de coatings ou de rinds. La mesure de la teneur en eau en LIBS a l’avantage d’être a 
priori plus précise que la pyrolyse effectuée par SAM (figure 3-44). 

La métrologie de l’hydrogène peut aussi être approfondie grâce à des tests effectués sur les données 
martiennes, notamment par de nouvelles comparaisons inter-instruments. Les mesures de DAN pourraient 
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être comparées à plus grande échelle avec celles de ChemCam lorsque l’homogénéité des roches ou du 
régolithe le permet. Dans les sédiments enrichis en silice amorphe, les mesures de DAN de la teneur en eau 
ne sont pas encore disponibles, mais constituent un point de comparaison important (section 5-6). La nature 
de la phase amorphe analysée par CheMin peut être explorée plus en détails par une étude similaire à celle 
de [Dehouck et al., 2014b] en ajoutant la contrainte de la teneur en eau fournie par ChemCam. Les mesures 
d’hydratation des sulfates de calcium dans les veines pourraient être comparées à la minéralogie de CheMin 
si le forage d’une veine devient possible.  

Le résultat du signal d’hydrogène LIBS sur les différentes phases analysées sur Mars comporte plu-
sieurs perspectives d’études. Dans les sandstones, la présence d’un ciment hydraté est un sujet important, 
lié au type de sédimentation (aqueux ou éolien) et aux conditions de diagénèse. Les données obtenues 
jusqu’ici ne permettent pas d’identifier la nature du ciment. Cependant, une recherche plus globale de cor-
rélations entre signal d’hydrogène et autres éléments chimiques mériterait d’être effectuée. 

Les roches ignées observées dans le cratère Gale n’ont jamais été analysées par CheMin. Les mesures 
de ChemCam montrent que leur surface est systématiquement hydratée (section 5-3.2). Il reste cependant 
à déterminer si cette hydratation est celle de la roche ou bien de sa surface éventuellement altérée. Pour 
résoudre cette ambiguïté, une abrasion de la surface (ou un forage) permettrait d’accéder à l’intérieur de la 
roche. La présence d’un coating épais pourrait aussi être mise en évidence par de plus grandes séries de tirs 
à travers la surface. Sur l’ensemble des roches ignées, rechercher les signatures des minéraux hydratés, 
comme l’hydroxyapatite [Forni et al., 2015], ou les amphiboles [Cousin et al., submitted] permettrait de 
placer une contrainte sur la teneur en eau du magma source [McCubbin et al., 2010]. 

Une autre piste d’étude peut concerner les argiles, qui n’ont pas encore été testés au laboratoire. De 
nombreux sédiments argileux ont été analysées par forage dans le cratère Gale, et le signal LIBS montre 
une hydratation faible mais variable (section 5-3.1). Bien que l’unicité de la calibration obtenue par cette 
étude nous ait conduit à quantifier la teneur en eau des sédiments martiens, il serait intéressant de tester 
certains argiles en laboratoire afin de contrôler le comportement et la variabilité du profil tir-à-tir. 

Les principales perspectives de ces travaux de thèse reposent sur les observations à venir lors de 
l’arrivée dans les autres unités basales du mont Sharp (figure 1-7). Jusqu’à présent le signal LIBS a notam-
ment permis d’évaluer l’hydratation de fines structures sédimentaires de sulfates de calcium (remplissage 
de factures) et de magnésium (dendrites) qui n’avait pas été identifiées depuis l’orbite. D’après la spectros-
copie dans le proche infrarouge, les unités sédimentaires à venir sont enrichies en sulfates et argiles et 
présentent également une bande d’adsorption liée à la présence d’eau [Milliken et al., 2010]. ChemCam 
permettra de caractériser la distribution des sulfates hydratés à l’échelle millimétrique, et de documenter de 
potentiels changements de niveau d’hydratation en fonction de l’unité sédimentaire. En progressant vers le 
mont Sharp, Curiosity explorera des sédiments ayant peut-être rencontré des conditions de diagénèse dif-
férentes en terme de températures et de présence d’eau.  

 

Ouverture 

Alors que Mars est aujourd’hui dominée par un climat hyperaride, les mesures orbitales dans le 
proche infrarouge et par spectroscopie gamma et neutrons montrent que toute la surface de Mars est hydra-
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tée. A l’échelle du cratère Gale, les analyses effectuées par les différents instruments de Curiosity confir-
ment ces résultats et permettent de caractériser plus précisément la nature des phases hydratées. Les résul-
tats de cette étude du signal LIBS par ChemCam montrent que l’hydrogène est présent systématiquement 
à la surface, et en proportions variables dans les roches à l’échelle des grains ou de petites structures sédi-
mentaires. L’origine de ces variations est un problème important que seule une mesure à fine échelle peut 
adresser. Ces travaux de thèse montrent que le LIBS offre une nouvelle capacité pour la mesure de l’hydra-
tation à cette échelle. 

La méthode de mesure LIBS sera également employée par l’instrument SuperCam qui apportera aussi une 
mesure de spectroscopie Raman co-alignée. Construit sur l’héritage de ChemCam, l’instrument LIBS sera 
très similaire et les méthodes développées pour cette thèse seront directement applicables. En plus de la 
mesure de teneur en eau, le signal Raman pourra apporter un diagnostic plus complet des phases hydratées 
de la cible. Au-delà de Mars, les essais au laboratoire montrent que le signal LIBS d’hydrogène peut être 
également utilisé pour contraindre la teneur en eau d’échantillon analysés sous vide, ouvrant la voie à des 
applications instrumentales pour la lune, les astéroïdes ou d’autres petits corps 
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Annexe A.  
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A-1. Plasmas laboratoire 

Plasmas obtenus avec ChemCam EQM, ~10 mJ sur cible, sur plaque aluminium dans la chambre 
martienne pour différentes pressions. Photographiés de côté avec objectif télémacro 60 mm f3.2 : 
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A-2. Echantillons de calibration 



 

238 

A-3. Test énergie laser sur veine martienne 

Sur la cible ‘Rooibank’, sol 1266, deux rasters 1x5 ont été effectués, l’un à 95A (~14 mJ) et le second 
à 60A (~10 mJ). La figure montre l’intensité du signal d’hydrogène, carbone, oxygène et continuum au fil 
des tirs sur la cible. Les premiers points ont échantillonné l’encaissant et non la veine, et les points sur la 
veine présentent des hétérogénéités plus importantes qu’attendu en moyenne sur les veines (chapitre 4). 
L’intensité du spectre est globalement divisé par deux par la baisse d’énergie laser, mais, notamment pour 
les points sur la veine avec peu d’hétérogénéités, le signal d’hydrogène normalisé est constant. 

 



 

239 

A-4. Classification physique et normalisation (chapitre 5) 

Intensité du signal d’hydrogène en fonction de la catégorie pour les différentes normalisations : 
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Intensité des marqueurs du couplage laser/cible en fonction de la catégorie physique : 
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A-5. Composition oxydes cibles avec effet de proximité 

Pour la sélection de cibles présentées en exemple (figure 5-10), la table ci-dessous montre la compo-
sition en oxydes et les résultats sur le pic d’hydrogène et les paramètres utilisés pour le couplage (intensité  
du continuum, du spectre total, et aire des pics d’émission du carbon 248 nm et oxygène 778 nm). 

La table montre que la multiplication par un facteur 3 à 10 du signal d’hydrogène ne correspond pas 
à un changement particulier de composition chimique obtenu à partir du reste du spectre, ni à un change-
ment particulier des proxys du couplage. 
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A-6. Signal d’hydrogène des sols 

Résultat sur les sols, de même que figure 5-16, mais un signal d’hydrogène normalisé à l’oxygène. 
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A-7. Imagerie 

Exemple (cible ‘Exeter’, sol 646) des produits générés par le traitement des images partagé à l’équipe MSL 
en support des opérations et de l’analyse scientifique : contextualisation, diagnostique, classification. Dans 
l’ordre : mosaïque RMI avant et après les tirs, points LIBS annotés ; plan de détail avant/après LIBS sur le 
point 5 ; localisation Navcam ; localisation MastCam left (M32) ; localisation MastCam right (M100) ; fu-
sion mosaïque RMI et MastCam M100 ; RMI colorisée et barres de compositions élémentaires FeOT, MgO 
Na2O. 
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Annexe B. Publication : “Quantification of water content by laser induced 
breakdown spectroscopy on Mars” Spectrochimica Acta part B, 
submitted
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Abstract: 26 

Laser induced breakdown spectroscopy (LIBS), as performed by the ChemCam instrument, 27 
provides a new technique to measure hydrogen at the surface of Mars. Using a laboratory replica 28 

of the LIBS instrument onboard the Curiosity rover, different types of hydrated samples (basalts, 29 
calcium and magnesium sulfates, opals and apatites) covering a range of targets observed on Mars 30 
have been characterized and analyzed. A number of factors related to laser parameters, 31 

atmospheric conditions and differences in targets properties can affect the standoff LIBS signal, 32 
and in particular the hydrogen emission peak. Dedicated laboratory tests were run to identify a 33 
normalization of the hydrogen signal which could best compensate for these effects and enable the 34 

application of the laboratory calibration to Mars data. We check that the hydrogen signal increases 35 
linearly with water content; and normalization of the hydrogen emission peak using to oxygen and 36 

carbon emission peaks (related to the breakdown of atmospheric carbon dioxide) constitutes a 37 
robust approach. Moreover, the calibration curve obtained is relatively independent of the samples 38 
types. 39 

 40 

I. Introduction 41 

Hydrated phases are key markers of past climates in the geological record. The abundance 42 
of structural water within minerals can be a tracer of the specific conditions under which they 43 

formed, and underwent possible diagenesis. The water content of igneous rocks can also place 44 
important constraints on the type of magmatic activity and the geophysical evolution of the planet 45 

[1]. On Mars, hydrated minerals have been identified both from orbit [2–4] and in situ [5–7]. The 46 



 

 

estimation of water content at the surface of Mars, under low latitudes, has been limited to regional 47 

scale hydrogen maps [8–10], orbital infrared reflectance spectroscopy of water absorption bands 48 
but hindered by grain size and albedo effects [11–13], sparse and bulk pyrolysis experiments [14–49 
16] and laboratory analyses of martian meteorites [17–20]. 50 

With the landing of the Curiosity rover on Mars at Gale crater, new means to characterize 51 

the surface hydration in situ have been deployed. The Dynamic Neutron Albedo (DAN) 52 
instrument, using a technique similar to orbital neutron detectors, passively or actively probes in 53 
situ the signature of hydrogen over a meter-scale surface and decimeters in the subsurface [21]. 54 
The ChemCam instrument, located on the rover mast, performs stand-off laser induced breakdown 55 
spectroscopy (LIBS), a new technique to measure hydrogen at the surface of Mars [22,23]. The 56 

corresponding submillimeter measurements, an unprecedented analysis scale, have covered a large 57 
number of targets since landing (more than 10000 points on 1400 targets, ~350000 laser shots, up 58 
to the 1380th mission day, or sol, i.e. after over 2 Mars years). By providing elemental abundances, 59 
it is complementary to analyses performed by the CheMin (Chemistry and Mineralogy) instrument, 60 
which identifies hydrated minerals (among other crystalline phases) within drill samples by X-ray 61 

diffraction [7,24]. In particular, it was used to identify the hydrated nature of the amorphous phases 62 
found in the soils early in the mission [25]. The LIBS ability to measure elemental composition at 63 
a small scale, enabled finer scale geochemical analyses [26,27] and subsequent geological 64 

interpretations (e.g., [28–31]) although in these studies the hydrogen signal could not be used 65 

quantitatively. 66 

The quantification of hydrogen by the measurement of the Balmer alpha emission peak 67 
(656.6 nm) is challenging because of the number of parameters which influence the LIBS signal. 68 

Stark broadening of the emission line is particularly important on hydrogen [32] and the peak is 69 
much wider at ambient pressure than at low pressures. On Mars, the surface pressure of ~7 mbar 70 

is nearly optimal for the LIBS signal intensity [33] and the hydrogen peak is easily detected in the 71 
ChemCam data [34]. With regard to quantification, chemical and physical matrix effects have been 72 
proposed as an important source of uncertainty [34,35]. On the other hand, laboratory experiments 73 

at low pressures have shown a linear relationship between hydrogen signal intensity and water or 74 

hydrogen mass fraction [36,37].   75 

The objective of this work is to perform extensive laboratory tests to study the ability to 76 
measure water content using the LIBS hydrogen Balmer alpha peak at 656.6 nm. First, the 77 

experimental setup, the acquisition and signal processing, and the choice of samples selected for 78 
this study are described, as well as the experimental parameters that were varied to account for the 79 
variability of conditions met on Mars and in the laboratory. Second, we summarize the results and 80 

discuss the effect of the different signal normalizations on the calibration process. Finally, the 81 
results are compared with independent measurements of water content performed on Mars, and we 82 

test possible applications of the method on martian LIBS data. 83 

 84 

II. Materials and methods 85 

ChemCam is the LIBS instrument suite located on the Curiosity rover remote sensing mast 86 

[22,23]. The laser beam at 1067 nm delivers 14 mJ on target with a pulse duration of 5 ns. A 87 

spectrometer collection time of 3 ms is used with no additional time gating; therefore, the entire 88 
plasma emission is recorded. The spectrometer covers the atomic emission peaks of interest within 89 
three different spectral ranges: 240-342 nm (ultra-violet, UV), 382-469 nm (blue-violet) and 474-90 
906 nm (visible and near infrared, VNIR). The hydrogen Balmer alpha is the only hydrogen 91 
emission peak detectable by ChemCam, as other peaks from the Balmer series lie outside of the 92 
spectrometers range. Usual observations with the instrument consist of laser bursts, typically 30 93 



 

 

shots at 3 Hz, on a given point; observations are repeated at closely spaced locations on the target. 94 

A spectrum is acquired for each laser pulse; and individual spectra can be averaged to improve 95 
signal to noise ratio on a single observation point. The first 5 shots can be ignored to remove the 96 
contribution from possible surface material (dust or thin coating). Additionally, the ChemCam 97 
remote micro imager (RMI) is used to document the target texture and precisely locate the 98 

sampling pits. The distance to the targets varies between 2.2 and 7 m, with most targets being at 99 
around 3 m. 100 

 101 

Laboratory LIBS setup 102 

The ChemCam Mast Unit Engineering Qualification model (MU EQM) combined with the 103 

body unit engineering model (BU EM) is the replica used in the laboratory at Institut de Recherche 104 
en Astrophysique et Planétologie (IRAP, Toulouse, France) for calibration purposes. The MU 105 
EQM is operated in a climate chamber at -10°C through a window similar to the Remote Warm 106 
Electronic Box (RWEB) setup on Mars. The instrument laser beam and line of sight is directed 107 

vertically onto a sample tray placed in a vacuum chamber using an adjustable mirror (fig. 1). It can 108 
be filled with a martian gas simulant (1.6 % argon, 2.7 % nitrogen and remaining carbon dioxide) 109 
to produce laser plasmas in conditions similar to Mars (hereafter called martian chamber). The 110 

typical distance to the targets in the laboratory is 1.6 m, similar to the distance to the calibration 111 
targets on the rover. Due to the additional optics (folding mirror and martian chamber entrance 112 

window), and differences in laser performance, the energy on target achieved in the laboratory 113 
(~10 mJ) is lower than usually used on Mars (~14 mJ). Tests described below have been performed 114 
to estimate the effect of laser energy on the LIBS hydrogen signal. 115 

 116 

Laboratory samples 117 

Several types of hydrated samples were analyzed in the laboratory (table 1). These were 118 
used to test chemical and physical matrix effects on the LIBS hydrogen signal and include a range 119 

of hydrated phases already identified by Curiosity on Mars. Ten basalt standards with water 120 
contents ranging from 0.18 to 2.2 wt % were synthesized at 1 GPa using a piston-cylinder 121 

apparatus housed at the “Laboratoire Magmas et Volcans” (in Clermont-Ferrand, France). The 122 
starting material was a powder of a fresh, non-altered basalt from the 2014 eruption of 123 
Bárðarbunga, Iceland (sample FL-3 [38]). The initial water content of the basaltic powder 124 

(0.12 ± 0.02[1-] wt %) was measured a dynamic flash combustion method (Thermo Scientific™ 125 
FLASH 2000 CHNS elemental analyzer). A technical requirement was that the basaltic standards 126 
were not translucent to avoid a weak laser coupling with target during LIBS analyses. Two 127 
different solutions were used to reach this goal. In the first series, the experiments were run below 128 
the liquidus temperature of the basalt so that the final products contained a large fraction of crystals 129 
in addition to glass. In this series, the run temperature ranged from 1200 °C (no added water) to 130 

1130°C (2 wt % added H2O) in order to keep the crystalline fraction nearly constant (between ~30 131 
and 50 %). In the second experimental series, the run temperature was set to 1300°C, above the 132 
liquidus temperature, but the basalt powder was first oxidized in air at 800°C for 20 hours so that 133 

the final product was a dark brown glass with iron predominantly as Fe3+. The basaltic standards 134 

(5 oxidized glasses and 5 partially crystallized basalts) can be used to test potential effects related 135 
to opacity and crystal size on the LIBS hydrogen signal. 136 

Apart from the temperature and the degree of oxidation of the starting powder, the 137 

experimental techniques were the same in the two series: about 90 mg of basalt powder were 138 
loaded into a 4-mm diameter gold-palladium capsule along with 0 to 1.77 mg deionized water. The 139 
capsule was then welded shut and stored for 12 to 20 hours in an oven at 200°C to ensure a 140 



 

 

homogeneous distribution of water. The capsule was placed in a solid-media pressure assembly 141 

and subjected to a pressure of 1 GPa and a temperature of 1130 to 1300°C for two hours (see [39] 142 
for technical details on the piston-cylinder apparatus and the experimental assemblies). At the end 143 
of the experiments, the capsules were cut in three slices: the top and bottom slices were set aside 144 
for H analysis with the FLASH 2000 analyzer, and the intermediate slice (about 2 mm thick) was 145 

reserved for LIBS measurements. Additional FTIR analyses were performed on the five oxidized 146 
glasses to have an independent estimate of their water content. 147 

Pellets of synthetic hydroxyapatite, Ca10(PO4)6(OH)2, and fluorhydroxyapatite, 148 
Ca10(PO4)6F(OH), as well as intimate mechanical mixtures of these apatites with basalt (sample 149 
2709SKA from Skjaldbreiður, Iceland), represent a total of 10 samples with a maximum water 150 

content equivalent of 1.7 wt.%. The two starting apatite powders were produced at the CIRIMAT 151 
laboratory (Toulouse, France). Hydroxyapatite was prepared by neutralization of phosphoric acid 152 
by dropwise addition of ammonia in the presence of calcium nitrate at boiling temperature, under 153 
constant stirring, and starting from stoichiometric Ca/P molar ratio. Partial fluorination to obtain 154 
the fluorhydroxyapatite phase, Ca10(PO4)6F(OH), was performed by heat treatment under argon 155 

gas flow (1 atm), using a tubular furnace with an alumina tube (internal diameter 4 cm), at 900°C 156 
for 1 hour and in the presence of NH4F salt placed at the entrance of the tube. The apatite powders, 157 
pure or mixed with increasing proportions of basalt, were then pelletized (13-mm diameter) in a 158 

uniaxial press using a mechanical strain of 8 tons, and heated in air at 900°C for 1 hour, to remove 159 

any traces of excess water and for consolidation purposes. The presence and purity of the apatite 160 
minerals was verified by Raman spectroscopy and X-ray diffraction. The water content in the 161 
mixtures were estimated assuming stoichiometric hydroxyapatite and fluorhydroxyapatite 162 

compositions as listed above.  163 

A large series of natural opals were analyzed [40]. While being mostly pure and therefore 164 

identical from a chemical standpoint, this collection of poorly crystalline silica phases shows 165 
diverse optical characteristics --translucent, opaque, fractured or smooth surface-- which are 166 
interesting to test with LIBS. The water content was estimated using loss on ignition (LOI) in air 167 

at 1000°C for ~20 hours. Additional thermogravimetric analysis (TGA) were used to check water 168 

loss measurements. Pellets of magnesium sulfate heptahydrate (epsomite) and hexahydrite were 169 
also tested, as well as calcium sulfates and mixtures with basalt powder (2709SKA) [41]. The 170 
water content was estimated using TGA at 200°C for calcium sulfates and LOI at 500°C for 171 

magnesium sulfates. Table 1 summarizes the sample series and methods used to characterize their 172 
water content. Although the samples contain H2O or OH, the equivalent H2O content -as a proxy 173 
for hydrogen content- will be used to represent calibration results. 174 

 175 

Experimental LIBS methods 176 

The samples were placed in the chamber pumped below 0.01 mbar within a few minutes. 177 
Depending on the behavior of the hydrous samples under vacuum, different protocols were used 178 
before introducing the martian gas simulant at ~8 mbar. The chamber with basalt standards, apatite 179 

pellets and apatite-basalt mixtures was pumped for at least 24 hours under primary vacuum to 180 

ensure removal of adsorbed water. Sulfates are delicate samples, which may lose water molecules 181 

under vacuum at ambient temperatures. Gypsum (CaSO4 × 2H2O) was proven unstable at low H2O 182 
partial pressures : [42] have shown that gypsum dehydration took ~50 hours to initiate at 24°C and 183 
a partial pressure of water in air of 0.007 mbar. A consistent result was observed in our laboratory: 184 
no weight loss observed for a gypsum pellet weighed before and after 20 hours under vacuum. 185 
Therefore, the gypsum pellets and gypsum-basalt mixtures were pumped for ~24 hours before 186 
LIBS analyses to remove adsorbed water from the basalt powder and preserve the gypsum 187 
structure. The pellets of bassanite (CaSO4 × 0.5H2O), magnesium sulfate hexahydrite (MgSO4 × 188 



 

 

6H2O) and epsomite (MgSO4 × 7H2O) proved to be unstable when exposed to vacuum for several 189 

hours. After 24 hours under vacuum the bassanite and epsomite pellets lost respectively ~50% and 190 
~30% of their water content. Therefore, a shorter protocol was preferred for these samples: the 191 
chamber was pumped down to a pressure of 0.01 mbar within a few minutes, and the martian gas 192 
simulant was introduced at a pressure of ~8 mbar immediately after. During the subsequent LIBS 193 

analyses, the pressure was recorded to check sample degassing, but did not rise by more than 0.1 194 
mbar. This is an important verification due to the sensitivity of LIBS hydrogen signal to the 195 
atmospheric water vapor pressure, which was investigated in a separate experiment described 196 
below. 197 

The opal samples exhibited diverse behaviors when exposed to vacuum: some samples 198 

exchanged most adsorbed water within minutes and others were more stable. A different protocol 199 
was chosen to improve the estimate of water content during the LIBS tests for opals. The samples 200 
were exposed to vacuum for 24 hours prior to LIBS, then carefully weighed using a microgram-201 
scale. The weight measured after LOI in air was compared to this weight obtained after exposure 202 
to vacuum to estimate water content during the LIBS tests. 203 

 204 

Signal processing 205 

Processing of the hydrogen signal is designed to extract the area of the hydrogen emission 206 
peak. It is located at 656.46 nm near a carbon peak doublet (C II 658.0 nm and C II 658.5 nm) 207 

forming a single peak in ChemCam spectra due to the resolution of the instrument in that range. 208 
Due to the spectral proximity of hydrogen and carbon emission, the peaks are fitted 209 
simultaneously. A multi-Lorentz fitting method with a linear baseline curve fitting procedure 210 

similar to that reported by [34] and [41], was used. The hydrogen peak full width at half maximum 211 
(FWHM) is set to vary within bounds to best fit the observed data. Additional iron peaks (Fe I 212 

654.8 nm and Fe I 659.4 nm) have been identified and observed for high iron targets, and are added 213 
to the fit for iron-bearing targets. Titanium emission peaks are also present (see Ti plate example 214 
in fig. 2) and the presence of other weak emission peaks is not excluded, but have not been clearly 215 

identified. Titanium is not included in the fits because this peak is expected to be negligible given 216 

the Ti abundances on Mars (the ‘Ti plate’ spectrum shown in Fig. 2 was obtained on the nearly 217 
pure Ti plate calibration target), and similarly the other unidentified contributions are supposed to 218 
be negligible in the fit. Figure 2 shows examples of the resulting fits. 219 

For each LIBS point location, a spectrum without laser pulses is acquired in order to remove 220 
the background light from the target in the active spectra. As shown by Schröder et al. [34], this 221 
“dark removal” is particularly important to study the hydrogen signal because of the presence of 222 

the solar Balmer H absorption line observed in the background spectrum of targets illuminated by 223 
sunlight. While this is of importance for the martian spectra, laboratory spectra are not affected by 224 

such spectral features in the ambient lighting. 225 

 226 

Hydrogen signal normalization 227 

A number of experimental parameters affect the standoff LIBS signal. They are related to 228 
laser irradiance (laser energy, focus and distance to target), atmosphere (total pressure/density and 229 
composition) and target properties (different chemical/physical matrices and mixtures). Unlike 230 

well-constrained laboratory LIBS experiments, ChemCam is a survey instrument used under 231 
diverse conditions. 232 

On Mars, variations due to target properties and differences in laser irradiance cannot be 233 

measured (or not precisely enough), or the effect on the signal is not easily predicted;, 234 



 

 

consequently, we normalize the signals in order to compensate as much as possible for the 235 

undesired effects of these parameters. A number of relevant proxies are tested here for 236 
normalization because they also reflect these variations: total spectrum intensity, continuum 237 
intensity or carbon or oxygen emission peaks from the breakdown of the martian atmospheric 238 
carbon dioxide. As illustrated in figure 2, the area of the oxygen triplet (O I 777.5, 777.6 and 777.8 239 

nm), forming a single peak in ChemCam spectra, is easily estimated. The carbon emission peak at 240 
247.9 nm is estimated as well by peak fitting due to interference with nearby iron peak. It is the 241 
only neutral carbon peak in ChemCam spectra. The normalization to carbon ionized emission peak 242 
(C II) at 658 nm is also tested. The area is evaluated along with hydrogen as a result of the multi-243 
Lorentz peak fitting. The continuum intensity used for normalization is defined as the mean 244 

spectrum intensity in a peak-free wavelength range (similar to [34]). The interval chosen is from 245 
680 to 690 nm where only minor interference have been observed. The total spectrum intensity 246 
consists of the sum of spectral peaks (continuum removed) and is proposed either as the sum over 247 
the VNIR spectral range only, or the sum of all spectral ranges (UV, blue-violet and VNIR). To 248 
compute the total intensity of the spectral peaks only, a continuum removal processing is applied 249 

following a procedure similar to that described in [43]. We excluded normalization to specific 250 
sample elemental lines due to its intrinsic inability to correct for mixtures most often encountered 251 
in mineral assemblages found on natural rock targets. The ability of normalization proxies to 252 

compensate for the parameter variations has to be tested experimentally. The success criteria for 253 

the normalization proxies used here are the following: for targets with homogeneous hydrogen 254 
content, the normalized signal should be constant with shot number when experimental parameters 255 
(e.g., distance, laser energy density) are varied, and should minimize the standard deviation of the 256 

derived H abundance. 257 

Homogeneous hydrated targets analyzed by ChemCam to support these tests exist on Mars. 258 

Calibration targets of known compositions have been mounted on the rover at a distance of 1.6 m 259 
from the instrument [44,45]. Most of these targets are depleted in water; only the macusanite, a 260 
natural obsidian, contains measurable H2O (~0.5 wt.%) [46] but produces a low signal due to a 261 

weak laser-target coupling, as the sample is translucent. However, other targets on Mars have 262 

shown interesting characteristics. First, the ubiquitous dust cover present on all undisturbed targets 263 
systematically affects the first shot of each laser burst. The resulting spectra reflect homogeneous 264 
chemistry, and a rather strong hydration signature [25,47]. Secondly, fracture-filling light-toned 265 

veins have been identified along the rover traverse as calcium sulfates without significant 266 
impurities [29]. This rather pure phase has a defined chemical composition, which enables us to 267 
investigate hydration with negligible variation in chemical matrix. Thirdly, the rover drill was used 268 

to sample the bedrock at different locations. The collected material has been analyzed by two 269 
separate instruments performing X-Ray Diffraction (XRD) and Evolved Gas Analysis (EGA), both 270 

sensitive to hydrated phases. The ChemCam instrument targeted the drill hole wall at each location, 271 
analyzing newly exposed material. Providing sufficient homogeneity, these measurements are 272 
directly comparable with the drill sample.  273 

Using both Mars data and laboratory measurements, each parameter affecting the LIBS 274 
signal was tested. The two criteria proposed above to determine the normalization quality will be 275 

presented separately. The next section describes the tests conducted to check the variations implied 276 
by various parameters with results discussed in section 3, and the evolution of the standard 277 

deviation relative to mean for a given set of parameters is reported in table 2. The parameters, 278 
corresponding range and methods are detailed in the following paragraphs. 279 

 280 

Dedicated LIBS parameters tests 281 



 

 

ChemCam acquires LIBS spectra at distances between the laser and the target that vary 282 

between 2 and 7 m.  Thus, a direct comparison of the LIBS spectra acquired at two or more 283 
distances is not trivial. [48,49] have shown that using a proxy spectroscopic standard created from 284 
first-shot dust observations on Mars targets minimizes the difference in spectral intensity measured 285 
at two different distances and increases spectral reproducibility. In this work, we use a similar 286 

approach that consists of evaluating the distance bias using dust sampled on Mars by the first laser 287 
shots. The hydrogen peak fit of the first shots is averaged within distance bins of 0.2 m from 2.2 288 
to 4.8 m. There are at least 100 spectra in each bin (448 on average) so that the average result for 289 
each bin statistically minimizes the influence of other parameters related to laser focus or coupling 290 
with dust. Because the laser energy on target used in the laboratory is slightly different than that 291 

used on Mars, this parameter has been tested as well. On Mars, a subset of targets at short distances 292 
have been acquired using a lower laser energy. The first shots on dust for these targets are used to 293 
evaluate the effect of laser energy. The hydrogen signal from the first shots was averaged for a 294 
specific distance bin between 2.2 and 2.4 m for a total of 476 spectra at 60 A (~10 mJ on target) 295 
and 673 spectra at 95 A (~14 mJ). Figure 3 represents the first shot hydrogen LIBS data separated 296 

into the two different laser energies and with varying distance. 297 

The quality of the focus (which influences both laser irradiance and light collection) could 298 
be an important source of uncertainty on the standoff LIBS measurements, and therefore influence 299 

the hydrogen signal. The effect of laser focus was tested in the laboratory by sampling a 300 

homogeneous bassanite pellet at different points using different focuses. The focus is achieved by 301 
varying the position of the telescope’s secondary mirror using a stepper motor. [22] indicates that 302 
the irradiance decreases by 50% at ~ +/-20 motor steps from the best focus position. In the 303 

laboratory experiment dedicated to this study, the position was varied by +/- 34 motor steps around 304 
the best focus position. 305 

Variations in ambient pressure occur on Mars over a day and seasonally. Also, both 306 
pressure and density are known to affect the LIBS signal [33] and because of temperature, density 307 
is about 1.7 to 1.2 times greater on Mars than in the laboratory for the same pressure. Pressure was 308 

therefore varied from 7 to 17 mbar to cover the density variations encountered at Gale crater. 309 

An additional experiment was conducted to test the effect of water vapor on the LIBS 310 
hydrogen observed, which could come from the breakdown of atmospheric water molecules. 311 
Indeed, the LIBS signal measured on Mars might be affected by the presence of water vapor found 312 

in the atmosphere (although only at a 10-80 ppm level [Savijärvi et al., 2016a]), but more 313 
importantly, sample degassing can occur in the laboratory chamber under vacuum or at low 314 
pressures. It is therefore necessary to test the effect of the partial pressure of water vapor on the 315 

hydrogen signal to evaluate the influence of an atmospheric contribution. A water injection system 316 
was added to the chamber in order to control the addition of water vapor (fig. 1). An aluminum 317 

plate was used for the tests because its specific surface area is expected to be low and therefore 318 
limit contribution from adsorbed water. The tests were done for dry atmospheric conditions (with 319 
~6.3 mbar of CO2) after long term exposition to primary vacuum, and then with partial pressures 320 

of water vapor ranging from 0.002 mbar to 2.95 mbar. 321 

The remaining parameters affecting the hydrogen signal are target-related and evaluated 322 

by testing various sample chemistries and aspects relevant to targets analyzed on Mars. For each 323 
hydrogen signal normalization type, the standard deviation indicates how it is affected by the 324 

corresponding parameter variations (table 2). 325 

 326 

Instrument response function correction 327 



 

 

To compare the normalized hydrogen signal obtained in the laboratory with the data 328 

acquired on Mars, the difference in instrument response must be accounted for. Because the signal 329 
is normalized, only the relative instrument response function (IRF) is necessary to compare the 330 
normalized signals, i.e., the IRF ratio between the hydrogen signal spectral region at ~656 nm and 331 
the spectral area used for normalization. The instrument transmission ratio of the hydrogen region 332 

to the oxygen peak region at ~778 nm and to the carbon peak region at ~248 nm are significantly 333 
different between the laboratory replica and the flight instrument. It is mostly due to the use of 334 
additional optics in the laboratory and to different transmission functions of the BU EM and MU 335 
EQM compared to the flight model. The IRF has been measured on the flight model and spares 336 
prior to flight, but no end-to-end IRF was measured for the full setup in the laboratory. Therefore, 337 

normalization to total spectrum cannot be fully corrected for IRF, which prevents direct 338 
comparison to Mars using that particular norm. In the VNIR range, the IRF has been evaluated, 339 
accounting for additional optics transmission, and used to compute relative IRF between 656 nm 340 
and 778 nm. Another technique was used to estimate the relative IRF between the UV at 248 nm 341 
and the VNIR range. Figure 4 shows carbon at 248 nm and oxygen peak area at 778 nm obtained 342 

on pure or almost pure calcium sulfates both in the laboratory and on Mars (data listed in [41]). 343 
Although the signal varies by a factor of 5 to 10 for both instruments due to varying conditions (on 344 
Mars, mostly distance-to-target, laser focus quality, and laser-target coupling varied; in the 345 

laboratory, data was taken at set distance with varying laser focus and ambient pressure; see table 346 

2), the two emission peaks area strongly correlate independently of the laser parameters and 347 
pressures used. Therefore, the change in regression slope between the two setups is attributable to 348 
the difference in relative IRF and is used to estimate the correction between 248 nm and 778 nm, 349 

and then the relative IRF between 778 nm and 656 nm is applied to be comparable to the hydrogen 350 
at 656 nm. 351 

 352 

III. Results 353 

 The results obtained when varying each parameter separately (laser energy, focus, 354 

distance and pressure) are summarized in table 2 as point-to-point standard deviation. As an overall 355 

outcome, the tested normalizations generally reduce variations of the hydrogen signal. Table 2 356 
shows that normalization to total spectrum, VNIR spectrum, neutral carbon at 248 nm, and oxygen 357 
lines, seem to produce more robust results than normalization to continuum or carbon at 658 nm. 358 

While the table summarizes data as standard deviation, we discuss here the variations with the 359 
parameters through minimum to maximum or signal increase vs. decrease. Using the first shots on 360 
dust and varying the distance from 2.2 to 4 m, the hydrogen signal decreases by 75% but only 361 

changes within 2.2%, 8% and 11% when normalized to oxygen, neutral carbon at 248 nm, and 362 
continuum, respectively (fig. 3).  The effect of laser energy is also reduced by the different 363 

normalizations. Whereas the hydrogen signal decreases by 30% when the energy changes from 364 
~14 mJ to ~10 mJ, it only changes within 1% and 4% of the average when normalized to neutral 365 
carbon and oxygen, respectively. However, normalization by the carbon ion peak at 658 nm does 366 

not produce the same result. Indeed, with the energy change from ~14 mJ to ~10 mJ, the intensity 367 
of this peak decreases by ~46%, while hydrogen only decreases by 30%, therefore the signal 368 

normalized to this peak increases for decreasing laser energy. The hydrogen signal normalized to 369 
carbon at 658 nm also increases with distance (fig. 3D). This suggests that the carbon peak at 658 370 

nm is biased differently with laser irradiance than the other proxies. This behavior may be 371 
explained by the ionic nature of the doublet emission peak, whereas the carbon at ~248 nm and 372 
oxygen triplet at ~778 nm are neutral atomic emission peaks. The results in varying the laser focus 373 
show that the signal decreases by ~50% between best focus and out-of-focus limits. Normalization 374 
reduces these variations, significantly suppressing correlation with focus position (fig. 5). 375 



 

 

Regarding the influence of pressure, the hydrogen signal area increases by 65% within the 376 

pressure range, but only increases by ~12% when normalized to carbon (248 nm) or oxygen (778 377 
nm). However, normalization by the continuum does not help compensate for pressure because 378 
unlike hydrogen, the continuum intensity only increases by 9% over this low pressure range (fig 379 
6), resulting in a hydrogen signal increase of ~52% when normalized to continuum. This result 380 

shows that the atomic lines are more dependent on atmospheric pressure than the continuum 381 
emission, and could be used to correct part of this effect.  382 

The result of the experiment with water vapor injection is shown in figure 7. The linear 383 
regression leads to a detection threshold of ~ 0.1 mbar. On Mars at Gale crater, the partial pressure 384 
of water vapor remains below 0.0014 mbar [50], which is well below the estimated threshold. 385 

Additionally, there is no hydrogen signal observed on the hydrogen-free calibration targets (fig. 2) 386 
[34]. This confirms that the atmospheric water vapor contribution is negligible on Mars. However, 387 
degassing in the laboratory test chamber could easily generate 0.1 mbar water vapor during tests. 388 
Therefore, pressure was carefully monitored during calibration tests. 389 

 390 

Laboratory calibration  391 

The calibration curve obtained from the series of homogenous samples analyzed in the 392 

laboratory at ~1.6 m with varying types and water content is shown on figure 8. For each sample 393 
the LIBS data is the average of several points, taking for each point the mean spectrum of 30 shots 394 

with the first 5 shots removed. Figure 8-A shows the hydrogen peak area using no normalization. 395 
It may thus highlight the scatter resulting from varying laser coupling efficiencies among targets. 396 
The scatter could be also attributed to chemical matrix effects, reflecting the fact that a specific 397 

target chemistry affects the plasma emission, leading to different hydrogen emission intensities for 398 
similar hydrogen mass fraction. The scatter observed on the data from opals also highlights 399 

physical matrix effects. Indeed, the opals tested have the same chemical composition (SiO2.nH2O), 400 
so part of the scatter observed in the non-normalized hydrogen calibration data is probably due to 401 
different optical properties related to the samples. The fragments have been analyzed with different 402 

surface textures: sawed, polished, fresh fracture surface and also turned into fine-grained pellets. 403 

Figure 8-B to G show the calibration normalized using the different proxies for coupling. Most of 404 
these normalization techniques seem to reduce the data scatter, compared to using no norm. While 405 
the continuum normalization appears less robust to physical matrix effects as seen on the result for 406 

opals, and the normalization to total emission less robust to chemical matrix effects, normalization 407 
to neutral carbon peak or oxygen peak compensates best for both effects. The figures show a good 408 
linearity and highlight that the linearity is valid for a large range of sample physical and chemical 409 

matrices. 410 

The uncertainty on water prediction associated with each linear calibration model can be 411 

estimated using the root mean square error (RMSE) of the linear regression. Accounting for all 412 
samples, the RMSE correspond to a precision of ±1.2 wt.% and ±1.7 wt.% water content when 413 
using the neutral carbon and oxygen norm, respectively. It is noteworthy that this precision can be 414 

improved by limiting the calibration to specific sample types or to lower water content. The 415 

detection threshold of the measurement is difficult to evaluate due to the residual hydrogen peak 416 

still observed in the laboratory on presumably anhydrous samples (anhydrite and silicon wafer). 417 
The presence of the relatively intense nearby carbon peak at 658 nm implies difficulties in fitting 418 
low hydrogen signals. However, tests performed under vacuum show that a hydrogen signal is 419 
observed which confirms the presence of hydrogen in the target even at the lowest abundances. 420 
Figure 9 illustrates the hydrogen signal from the basalt glass containing 0.18 wt.% (as measured 421 
using the FLASH 2000 analyzer) along with the other nominally anhydrous samples. The signal 422 
observed is even lower in the latter, which suggests that the detection threshold should be on the 423 



 

 

order of 0.18 wt.% H2O or lower. When using the calibration on Mars data normalized to carbon 424 

at 248 nm or oxygen at 778 nm, the difference in IRF and its associated uncertainty must also be 425 
taken into account. The corresponding uncertainty on the true value is given as a percentage of the 426 
predicted value, ~30% for normalization to oxygen at 778 nm and ~33% for carbon at 248 nm. 427 

 428 

Effects of the sample surface 429 

Variations of the signal within shot-to-shot profiles have been observed in the laboratory. 430 
Since the samples have been selected for their homogeneity, shot profile variation is a metrological 431 
issue related to the LIBS technique and needs to be addressed. Within each shot series, the 432 
hydrogen signal intensity observed in the first shot is usually higher than the average. This effect 433 

related to the sample surface has been reported in the literature [37] and mostly attributed to the 434 
presence of an ubiquitous surface layer of water molecules and hydroxyls. This contribution can 435 
be removed using a laser cleaning technique, where a series of laser shots are performed, slightly 436 
out of focus to increase the ablated spot size. Due to uncertainty of focusing using ChemCam on 437 

Mars, no precise offset position can be achieved to enhance laser cleaning at remote distances but 438 
one can simply remove the 5 first shots. To test such a surface effect, measurements were 439 
performed in the laboratory on a basalt standard containing 0.18 wt.% of bulk H2O with and 440 

without performing laser cleaning. The sample was stored under vacuum for 20 hours, then 441 
observed with LIBS under 8.8 mbar of martian gas simulant. A first series of 4 points, 30 shots 442 

each, was performed on the exposed sample surface. Then a ~1 x 1 mm area was cleaned by 443 
sweeping 120 laser pulses across it. Then a single point measurement with 150 shots was 444 
performed at the center of the area. The pit size, ~300 µm, was fully within the cleaned surface 445 

area. Figure 10 shows the result before and after the laser cleaning was applied. The hydrogen 446 
signal of the first shot after laser cleaning is lower than the first shots before, but still higher than 447 

the average. This suggests the method could not fully remove the surface hydrogen signal but was 448 
efficient at reducing it. It is likely that trace amounts of water vapor re-adsorbed on the surface 449 
after the cleaning and before the 150-shot analysis. More importantly, the result on the average 450 

hydrogen signal with 5 first shots removed was not affected. This confirms that using the five first 451 

shots for cleaning, as used for the calibration data and for processing of ChemCam LIBS data in 452 
general, is an efficient technique for removing most of the effects related to surficial, weakly-453 
bounded water. 454 

 455 

Shot profile variations 456 

 For specific samples, the LIBS signal varies gradually with shot number. In particular, for 457 

sulfate pellets and opals, the hydrogen signal decreases strongly with shot number while the 458 
continuum intensity increases, as seen on figure 11. In contrast, synthetic basaltic rock standards 459 

and apatite pellets do not show significant variations. Since the samples were chosen to be 460 
homogeneous with depth, the observed variation is probably either due to a plasma effect related 461 
to the change of crater geometry, and/or also possibly due to local dehydration induced by heating 462 

from the laser pulses. To investigate the possibility of dehydration, the pits were analyzed using 463 

Raman spectroscopy. The Raman data were obtained using a Renishaw INVIA microspectrometer 464 

operating at IMPMC. Spectra were measured directly on the raw samples at constant room 465 
temperature using the 514.5 nm wavelength of a 50 mW Modulaser (green laser). The sampling 466 
spot of ~1-2 µm allowed us to analyze within and out of the pit cavities (~300 µm diameter) and 467 
was used to test homogeneity. The laser power delivered at the sample surface was set to less than 468 
5 mW to prevent irreversible thermal damage. 469 



 

 

The gypsum pellet (CaSO4 × 2H2O) showed no changes of the Raman signal in the range 470 

100-2000 cm-1 where occur (i) the internal vibration modes of the SO4 tetrahedra and (ii) the crystal 471 
lattice modes, between the LIBS cavity and the unaltered sample surface. This suggests that the 472 
laser shot did not affect the structural state of gypsum. In the range 3000-4000 cm-1 where occurs 473 
the stretching vibration modes of O-H in water, a subtle difference in the relative peak intensities 474 

is observed only locally in the LIBS cavity compared to the unaltered sample surface. This suggests 475 
that dehydration, if any, was only very light and local in the LIBS cavity. On the bassanite pellet, 476 
the signature in the LIBS pit shows greater fluorescence hindering the Raman signal, maybe due 477 
to local structural disruption or amorphization. Opal samples have been tested as well but only 478 
display strong fluorescence hindering the Raman signal with no specific change inside the pits. 479 

Overall the fluorescence mostly hindered the Raman peak signal, so the results were inconclusive, 480 
except on gypsum for which the LIBS hydrogen signal decreases with shot number whereas no 481 
evidence for dehydration was found using Raman spectroscopy. Therefore, some of these 482 
variations could be attributed to a LIBS plasma effect. The empirical approach of finding a proxy 483 
to limit the variability and possible decrease of the hydrogen signal with depth in homogeneous 484 

samples was also applied. 485 

Table 2 shows the standard deviation of the hydrogen signal for several profiles measured 486 
in the laboratory and for different normalizations. Normalization to carbon and oxygen tend to 487 

reduce the shot-to-shot variability. In contrast, normalization to the continuum emission increases 488 

the signal variation over the depth profile. Figure 11 highlights the fact that the continuum emission 489 
increases with shot number. This behavior was already documented in LIBS and was proven to 490 
correlate with the volume of the pit cavity [51]. This increase with pit depth may be attributed to 491 

plasma confinement within the cavity. The decrease of the hydrogen signal with depth has been 492 
documented as well [37] but the phenomena producing this effect have not been clearly identified 493 

yet. The normalization to carbon or oxygen is found to limit the variations but still exhibit a 494 
decrease for some samples as shown in figure 11. The opal samples have shown different behaviors 495 
with regard to shot profile variations. Depth profile experiments have been performed and they 496 

show that the hydrogen signal does not tend towards zero but stabilizes with increasing shot 497 

number. Figure 12 shows how the calibration curves could depend on the number of shots chosen. 498 
To summarize, the behavior observed on shot-to-shot profiles is sample-dependent despite the use 499 
of normalizations. A 30 shot protocol was chosen for this study because it is the protocol chosen 500 

for most ChemCam observations performed on Mars. The shot profile variability shall be 501 
investigated further in a separate study. 502 

 503 

IV. Discussion 504 

 The results obtained from the tests presented here highlight the metrological issues 505 

associated with the quantitative measure of hydrogen using the LIBS by ChemCam, and help 506 
estimate the value of each normalization. In the following discussion, we provide updated results 507 
on the data used for the study on calcium sulfates [41] and discuss the consistency of the result 508 

provided by all normalizations. Finally, the calibration results are compared to independent 509 
measurements of the water content by other instruments onboard Curiosity. 510 

 511 

Evaluation of the different types of normalization 512 

The differences implied by the choice of normalization can be summarized based on the 513 
experimental results described above. Overall, the calibration curve obtained under well-514 
constrained conditions in the laboratory is found to increase monotonously, with a clearly reduced 515 
amount of scatter when using normalization to oxygen and neutral carbon emission lines. 516 



 

 

Normalization to continuum, however, does not correct for atmospheric pressure effect and 517 

amplifies variations within shot-to-shot profiles (table 2). The ionic carbon line is found to be less 518 
reliable to correct variations related to laser irradiance. The normalization to total intensity or 519 
VNIR spectrum intensity is not optimal and not well suited for application to Mars hydrogen data 520 
because the difference in IRF is not fully characterized yet for the particular setup used here. This 521 

norm is also intrinsically dependent on the number and intensity of peaks within the spectrometer 522 
ranges, which may vary among different sample chemical matrices. It may explain part of the 523 
scatter obtained in the calibration trend using this type of normalization. Of the emission lines 524 
investigated for this work, neutral carbon at 247 nm or the neutral oxygen triplet at 778 nm are the 525 
two best options for normalization. Although this aspect was not investigated here, the oxygen 526 

peak partly originates from sample oxides and could be biased by the sample bulk oxygen content. 527 
However, the variation of the oxygen content is small in most martian targets. On the other hand, 528 
the carbon peak at 248 nm may be difficult to fit accurately in the case of targets with high-iron 529 
content because of interferences with iron peaks, as illustrated in the examples on figure 2. Also, 530 
while most martian rocks are expected to be mostly carbon-free, this normalization could be biased 531 

when targeting carbonates or organic materials, if these were to be encountered.  532 
 533 
Robustness of the result on calcium sulfates at Gale crater 534 

Using data obtained on almost pure calcium sulfate veins on Mars and the same laboratory 535 

calibration method, we were able to show that most veins at Gale crater have a homogenous 536 
hydration signature consistent with that of bassanite [41]. The calibration of the water content 537 
made for that study used a normalization of the hydrogen signal to the neutral carbon peak (C I at 538 

247.9 nm) and is very consistent with the calibration obtained here with an extended and more 539 
diverse set of samples. To test the robustness of the method, the same calibration of the martian 540 

data was performed using the different available norms. Figure 13 represents the reference signal 541 
obtained in the laboratory for gypsum (theoretical water content of 20.1 wt.%), bassanite (typical 542 
water content of 6.2 wt.%) and anhydrite compared to martian data. Correction for differences in 543 

IRF was applied for normalization to carbon and oxygen peaks. Using normalization to oxygen, 544 

carbon at 248 nm and at 658 nm, or total and VNIR spectrum intensity, the result is unambiguously 545 
consistent with the hydration level characteristic of bassanite. The normalization to the continuum 546 
produces a different result: it increases the scatter in the signal measured on martian veins, rising 547 

above the laboratory reference for bassanite and reaching that of gypsum. This behavior is specific 548 
to the continuum, whose intensity increases with shot number, as discussed above and illustrated 549 
in figure 11. The shot-to-shot profiles measured on calcium sulfate veins on Mars were averaged 550 

and are shown in figure 14. They are compared with shot-to-shot profiles obtained using laboratory 551 
pellets. In both cases, the continuum is seen to increase, although the increase is stronger in the 552 

laboratory (40% between shots 5-10 and 25-30) than on Mars (~9%). When normalized to the 553 
carbon peak at ~248 nm, the signal profile is more steady and consistent with bassanite (fig. 14-554 
B). This result is consistent with XRD analyses of samples including veinlets which revealed the 555 

presence of bassanite but not gypsum [7], as discussed in a separate study [41]. 556 

 557 

Comparison to other instruments 558 

 Additionally, water abundances measured by other instruments onboard Curiosity can be 559 

compared with corresponding calibrated ChemCam data. In particular, mudstones at Gale crater 560 
have been sampled by the rover drill at several locations along the traverse. As mentioned 561 
previously, the ChemCam instrument sampled several points onto the drill hole wall at each site. 562 
The ChemCam data were checked for homogeneity and then averaged over all points on the drill 563 
hole wall. Figure 15-A shows a good agreement between the bulk water content of the drill samples 564 



 

 

measured by the SAM instrument using EGA [16] and the average water content derived from the 565 

ChemCam hydrogen signal normalized to oxygen using the calibration work presented here (fig. 566 
8). Moreover, the Dynamic Albedo of Neutron (DAN) instrument measures the abundance of 567 
water in the shallow subsurface by the neutron-absorbing signature of hydrogen [21]. The 568 
instrument has been used near the drilling sites, and the homogeneity of the sedimentary rocks 569 

sampled suggests the possibility to cross-compare the different instruments at these locations. 570 
However, heterogeneity with depth could be a source of uncertainty when comparing the result of 571 
a ~6 cm drill sample with integrations depth over tens of centimeters for the DAN active 572 
observations. Despite these limitations, Figure 15-B shows a good agreement of the water 573 
equivalent hydrogen measured by DAN and ChemCam. 574 

 575 

V. Conclusion 576 

This study highlights new results with regard to the quantification of hydrogen using the 577 
LIBS technique in general, and applicable to the ChemCam instrument data in particular. Several 578 

parameters affecting the standoff LIBS signal have been tested. The emission peaks related to 579 
atmospheric breakdown of CO2 are shown to be good proxies to compensate for the signal 580 
variations over a large range of experimental conditions, enabling the use of most of the data 581 

acquired on Mars. A series of samples covering distinct chemical matrices and varying water 582 
contents were analyzed. The hydrogen signal, normalized using different proxies, increases 583 

linearly with water content up to ~50 wt.% for a large range of sample types. Normalization to 584 
neutral carbon or oxygen peaks both minimize the calibration curve statistical error but represent 585 
different tradeoffs depending on the context of use. The oxygen peak intensity is stronger than 586 

carbon and free of interference with other elemental lines, however part of the peak signal is related 587 
to the ubiquitous presence of oxygen in the samples encountered at Gale crater. Although not fully 588 

tested in this study, the varying amount of oxygen in the samples could be a source of uncertainty 589 
when using this norm for calibration. By contrast, the carbon peak emission originates almost 590 
entirely from the atmosphere due to the absence or negligible amounts of carbon compounds in 591 

the martian regolith; however, nearby iron peaks interfere with the signal for high iron targets. In 592 

the case of calcium sulfate veins, we have shown that the detection of bassanite is robust to all the 593 
normalizations used, except with the continuum, which yields a larger dispersion of the water 594 
content. Variations within shot-to-shot profiles have been observed on Mars and in the laboratory. 595 

According to the Raman spectroscopy analysis performed at the laboratory, this could not be 596 
attributed to sample dehydration at least for gypsum and remains to be explained. 597 

 The Curiosity rover traverse at Gale crater includes various geological units with hydrated 598 

phases identified from orbit, including sulfates and clay minerals [52]. Based on the calibration 599 
results, the ChemCam instrument can be used to place constraints on the level of hydration for a 600 

large range of materials. Targets of specific interest with respect to hydration include igneous 601 
rocks, where the question of the water content of the magmas has major implications for crustal 602 
evolution [19]. The surface expression is expected to be in the form of apatites [53] or amphiboles, 603 

the presence of the latter still being speculative [54]. Sedimentary bedrock targets are of interest 604 
in terms of hydration as a way to understand their phyllosilicate contents. Concretions and 605 

diagenetic crystal forms observed on the surfaces of sedimentary rocks are also of interest, to 606 
understand their mineral structure and provenance [55,56]. A final example is high-silica bedrock 607 

and high-silica alteration halos [57]. Dedicated studies should help evaluate water content of these 608 
targets using the LIBS hydrogen signal for the first time on Mars, and explore the corresponding 609 
geological implications.   610 

 611 
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Samples # Type 
Water content 

(wt. %) 
Analysis 

Reference materials at 

Gale crater 

Basalt standards 10 Fragments 0.18 – 2.2 

CHNS flash 

analyzer, 

FTIR 

Igneous basaltic rocks 

[58] 

Fluorhydroxyapatite 

and basalt mixtures 
6 Pellets 0 – 0.84 Stoichiometry 

Detection of apatites 

[59] Hydroxyapatites and 

basalt mixtures 
4 Pellets 0.85 – 1.69 Stoichiometry 

Opal fragments 12 Fragments 1.7 – 9.2 LOI, TGA 
High-silica sediments 

[57] Opal and basalt 

mixtures 
5 Pellets 0 – 7.5 

LOI, TGA, 

Stoichiometry 

Calcium sulfates 3 Pellets 0 – 20.9 TGA, Raman 
Calcium sulfate veins 

[29] Gypsum and  basalt 

mixtures 
5 Pellets 13.1 – 20.9 TGA 

Magnesium sulfates 2 Pellets 47.3-51.2 LOI 
Magnesium sulfate 

concretions [60] 

Table 1: Summary of all sample types used for the calibration and types of analysis performed (FTIR: 774 
Fourier transform infrared spectroscopy, LOI: loss on ignition, TGA: Thermogravimetric Analysis).  775 
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 777 

Parameter Sample type Range 
H 

area 

H normalized 

total VNIR cont C658 C248 O778 

          

Pressure Bassanite pellet 7 - 17 mbar 22% 10% 10% 19% 9% 6% 6% 

Distance Mars dust (first shots) 2.2 - 4 m 48% 5% 6% 5% 25% 4% 1.7% 

Laser energy Mars dust (first shots) 95 - 60 A 24% 1.6% 1.0% 4% 19% 0.5% 3% 

Focus Bassanite pellet ± 34  steps 22% 15% 16% 13% 18% 13% 13% 
          

shot-to-shot 

profile 

variations 

(water content 

> 2 wt.%) 

Bassanite pellet 100 shots 21% 25% 28% 34% 22% 17% 16% 

Gypsum pellet 30 shots 23% 25% 27% 37% 8% 14% 16% 

Hexahydrite pellet 30 shots 13% 13% 15% 23% 3% 17% 5% 

Opal 1040 pellet 30 shots 7% 9% 10% 14% 9% 9% 6% 

Opal 1040 fragment 30 shots 30% 33% 37% 48% 24% 29% 26% 

Opal 1543a fragment 900 shots 42% 48% 57% 73% 42% 41% 37% 

Opal 1039 fragment 150 shots 22% 22% 26% 33% 16% 20% 18% 

(water content 

< 2 wt.%) 

Basalt standard 50 shots 11% 16% 15% 13% 13% 13% 11% 

Apatite pellet 50 shots 7% 7% 8% 9% 6% 8% 7% 

Basalt pellet 50 shots 21% 22% 23% 27% 21% 22% 22% 

Table 2: Summary of the variations of the hydrogen signal observed when varying the experimental 778 
parameters in a given range in the laboratory, expect for distance and laser energy which are tested using 779 
Mars data on dust. The amplitude of the variations is characterized by the relative standard deviation of the 780 
signal around the mean, for the hydrogen peak area (H area) and for each normalization type (total: total 781 
spectrum, VNIR: VNIR spectrum, cont: continuum, C 658: carbon doublet peak area at ~658 nm, C 248 782 
carbon peak at 247.9 nm and O 778: oxygen peak triplet at ~778 nm). Color coding indicates higher (dark 783 
red) or lower (slight to no color) standard deviations for each row. For shot-to-shot profiles, shot-to-shot 784 
standard deviation is represented; for other parameters, point-to-point standard deviation.  785 



 

 

 786 
Figure 1: schematic of the ChemCam replica setup used for LIBS calibration in the laboratory.  787 



 

 

 788 
Figure 2: Example of ChemCam LIBS spectrum from apatite sample with spectral regions of interest (red 789 
boxes) (A). Close-up of spectral regions for different laboratory samples: hexahydrite, gypsum, opal, 790 
bassanite, basalt and apatite (blue), and examples of spectra acquired on Mars: a calcium sulfate vein, drill 791 
holes and calibration target picrate and titanium plate (red) (B). Spectra are normalized to the mean intensity 792 
and are offset for clarity. Data from drill holes are shown and named: WJ = Windjana, CB = Cumberland, 793 
JK = John Klein. The CaSO4 vein sample spectrum is taken from the target named ‘Bird Spring’ (sol 727). 794 
The ‘picrite’ is one of the ChemCam calibration targets onboard Curiosity [46]. On the bottom, peak fit of 795 
the apatite (C) and Windjana drill hole (D) spectra. The hydrogen (blue), carbon (green), iron (red) peak 796 
fits and the resulting total fits (thick red) are shown.  797 



 

 

 798 
Figure 3: VNIR spectrum intensity (A) and hydrogen signal of the first shot for all ChemCam observations 799 
on Mars as a function of instrument distance to target (B). This hydrogen signal is shown after normalization 800 
to continuum emission (C), to the carbon peak at 658 nm (D), to the VNIR spectrum intensity (E), to the 801 
total spectrum intensity (F), to the neutral carbon peak at 248 nm (G) and oxygen peak (H). The data is 802 
shown for two laser energies used at Mars: ~14 mJ (blue) and ~10 mJ (red). Line with dots represents the 803 
average result for distance bins of 0.2 m. Error bars represent the 3-sigma uncertainty on the mean hydrogen 804 
signal within each distance bin (i.e. the standard deviation on the mean).  805 



 

 

 806 
Figure 4: Oxygen peak area at 778 nm as a function of carbon peak area at 248 nm for LIBS data obtained 807 
in the laboratory (A) and on Mars (B). The data from calcium sulfates pellets (A red) and calcium sulfate 808 
veins analyzed on Mars (B red) is represented with corresponding linear regression (red dotted lines); along 809 
with data from all other samples (A blue) and from other targets analyzed on Mars up to sol 1248 (B blue). 810 
These figures show that the O/C ratio remains constant over a large range of experimental parameters, 811 
which enables us to derive the Mars/lab relative IRF between the 778 nm and 248 nm spectral regions from 812 
the ratio of the slopes.   813 



 

 

 814 
Figure 5: Peak area shot-to-shot series for hydrogen and carbon (B) when varying laser focus during tests 815 
on a bassanite pellet in the laboratory (A). The sequence represents 9 points of 20 shots each. The single 816 
shot hydrogen signal (blue dots) and point-to-point average without 5 first shots (red) are represented with 817 
normalization to continuum (B), carbon at 248 nm (C) and oxygen at 778 nm (D).   818 



 

 

 819 
Figure 6: Peak area shot-to-shot series for hydrogen and carbon (A) when varying CO2 pressure from 7 to 820 
17 mbar during tests on a bassanite pellet in the laboratory. The sequence represents 13 points of 30 shots 821 
each. The single shot hydrogen signal (blue dots) and point-to-point average without 5 first shots (red) are 822 
represented with normalization to continuum (B), carbon at 248 nm (C) and oxygen at 778 nm (D).   823 



 

 

 824 
Figure 7: Hydrogen signal as a function of partial pressure of water added into the martian chamber 825 
atmosphere. A total pressure of 6.3 mbar was maintained, mixing water vapor with CO2. The hydrogen 826 
peak area (black dots) is represented normalized to carbon peak area at ~248 nm (A) and oxygen peak area 827 
at ~778 nm (B) with linear regression (solid lines). Vertical dotted lines show the range of water vapor 828 
pressures measured at Gale crater by the REMS instrument (10 – 80 ppmv in mixing ratio) [50].   829 



 

 

 830 
Figure 8: Calibration of the hydrogen signal with water content using different normalizations. For each 831 
calibration (A to G), left plot is a close-up of right plot. The vertical error bars correspond to the point-to-832 
point standard deviation of the hydrogen signal for each sample, and the horizontal error bars correspond 833 
to the uncertainty on the samples water content, which depends on the technique used. The linear regression 834 
(black line) is represented for each normalization of the hydrogen signal along with the 95% confidence 835 
prediction interval (dotted lines).  836 



 

 

 837 
Figure 9: Close-up average spectrum obtained in the laboratory on a basalt sample containing 0.18 wt.% 838 
H2O. The LIBS analyses have been performed under vacuum to check for the presence of a hydrogen signal 839 
without possible contribution from the atmospheric breakdown (A), and at martian pressure using CO2 gas 840 
(B), with the corresponding fit (C). On plot (B), spectrum from the basalt sample (blue) is shown along 841 
with the silicon wafer (purple) and the anhydrite pellet (green). The linear baseline is represented as a solid 842 
black line (A and C), hydrogen and carbon peak fits in blue and green, respectively, and the total fit result 843 
in red (C).  844 



 

 

 845 
Figure 10: Results of the laser cleaning experiment on basalt standards (basalt 1: 0.18 wt.% H2O, basalt 2: 846 
0.12 wt.%). Close-up views (A) show the basalt sample surface; from left to right with red arrow indicating 847 
the change: sample before laser shots, group of laser pits before laser cleaning (50 shots per point), laser 848 
cleaning (resulted in lighter toned surface), 150 shot pit within laser cleaned surface. Hydrogen signal is 849 
represented (B) using no normalization and normalized to carbon and oxygen. For each sample, the 850 
hydrogen signal of the first shot (f.s.) spectra and of the average spectra without the 5 first shots (avg.) are 851 
represented.  852 



 

 

 853 
Figure 11: Shot-to-shot profiles of the hydrogen signal for several types of samples containing 854 
homogeneous water content and showing decrease of the hydrogen signal count (A). On the other hand, the 855 
continuum intensity shows continuous increase (B). Results using the different normalizations of the 856 
hydrogen signal are shown in plots C to H.  857 



 

 

 858 
Figure 12: Hydrogen signal as a function of water content for different measurement protocols (i.e., number 859 
of shots/point). 150 shots profiles were performed on all opal samples. The hydrogen signal is represented 860 
as average of the shots 5 to 30 (blue circles) and as average of shots 100 to 150 (red circles). A natural 861 
amethyst sample, which contains only trace amounts of water, was analyzed similarly and data is shown 862 
(yellow circle) as a low hydrogen content reference. The calibration curve (dotted line) obtained for the 863 
first 30 shots data (all samples included) is also represented for reference (see fig. 8).  864 



 

 

 865 
Figure 13: Hydrogen signal as a function of calcium oxide content using different normalizations, for veins 866 
analyzed on Mars (red circles) along with data from a drill hole country rock named “Telegraph Peak” 867 
including a veinlet (blue diamonds) with their linear regression (blue line); for more details on this dataset 868 
see [41]. The hydrogen signal corresponding to laboratory pellets of calcium sulfates are represented as 869 
well (dark crosses). Plot F shows the hydrogen signal without normalization. On plots A and B, the error 870 
bars only represent the uncertainty on the true value related to IRF correction. The dispersion observed in 871 
martian data partly reflects variations of the experimental parameters as shown in table 2. Plot C shows data 872 
normalized to neutral carbon (248 nm) without IRF correction, but a normalization of the hydrogen area to 873 
the total VNIR spectrum and of the carbon area to the total UV spectrum has been applied.  874 



 

 

 875 
Figure 14: Shot-to-shot profiles of the hydrogen signal for calcium sulfates in laboratory and on Mars (red 876 
circles and lines) showing a decrease of the hydrogen signal (A). Conversely, the continuum intensity shows 877 
a continuous increase (B). Other normalizations of the hydrogen signal are represented in plots C to F. The 878 
vertical error bars represent the standard deviation for all shots performed at each shot number on the 879 
profile. Correction for IRF was applied for comparison to Mars for the normalization to carbon at 248 nm 880 
(E) and oxygen at 778 nm (F). However, the vertical error bars do not account for the uncertainty on the 881 
IRF correction (E and F).  882 



 

 

 883 
Figure 15: Water content obtained from ChemCam hydrogen signal on the drill samples against water 884 
content estimated by the SAM instrument evolved gas analysis  [61,62] (A) and by the DAN measurements 885 
[62,63] (B) for the first 3 drill sites at Mars named: John Klein (circle), Cumberland (triangle), Windjana 886 
(square). The horizontal error bars represent the range of minimum to maximum values reported for the 887 
SAM EGA runs on the drill samples (A), and the reported DAN uncertainties (B) [62]. Vertical error bars 888 
include 1-sigma uncertainties related to the laboratory calibration and to the IRF correction factor. 889 
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Annexe C. Publication : “Hydration state of calcium sulfates in Gale crater, 
Mars: Identification of bassanite veins”, EPSL, 2016 
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