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“Why Martians? (...) Because Mars seems at first glance very Earth-like. (...) Mars
has become a kind of mythic arena onto which we’ve projected our earthly hopes

and fears. The most tantalizing myths about Mars have proved wrong. So few
people have swung to the opposite extreme, concluding that the planet is of little
interest: they've begun to sing blues for the red planet. But the real Mars is a world
of wonders. Its future prospects are far more intriguing than our past
apprehensions about it. In our time, we have sifted the sands of Mars, established a
presence there, and fultlf a century of dreams.”

Carl Sagan

Cosmos, Episode n°5, "Blues for a Red Planet”, 1980
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Introduction

Introduction

Dans le ciel nocturne, la planéte Mars apparait comme un point rouge orangé. Sa
couleur sang a inspiré les Grecs puis les Romains qui I’ont baptisée Ares puis Mars en
référence a leur dieu de la guerre. En relevant la position de cet astre rouge sur la volte
étoilée au fil des mois, nos Anciens ont constaté que la planete semble ralentir sa course
avant de repartir en arriére puis reprendre sa trajectoire initiale, formant une boucle dans
le ciel... Décidément, en plus de sa couleur guerriere, Mars semblait vraiment étre un astre
tourmenté !

Cette course étrange de la planéte rouge dans le ciel, aussi appelée "mouvement
rétrograde”, a constitué un veéritable cagsepour les savants qui ont tenté d’expliquer le
mouvement des planetes et la place de la Terre dans l'univers. Les planétes tournent-elles
autour de la Terre ou autour du Soleil ? Comment décrivent-elles leurs orbites ? Ainsi,
I’intrigante Mars était au ceeur des calculs de Claude Ptolémée (I°™ siécle aprés J.C.), de
Nicolas Copernic (XVA™ siécle) puis de Johannes Kepler (X3 siécle), ces deux
derniers démontrant finalement que la Terre n’est pas le centre de 1’Univers, mais qu’elle
tourne, comme les autres planétes, autour du Soleil. C'est grace aux observations
extrémement précises de l'orbite excentrique de Mars effectuées par Tycho Brahé que
Johannes Kepler comprend le mouvement elliptique des planétes autour du Soleil et
énonce en 1609 les lois qui le régissent. Ce dernier écrira dans son cAstrag@mia
Nova que"pour pouvoir en arriver a la connaissance des arcanes de l'astronomie, il était
absolument nécessaire de prendre pour base le mouvement de Mars ; autrement ceux-cCi
nous seraient restés éternellement cachés"

Plus tard, grace a la lunette astronomique puis aux télescopesy’hpparaissait
plus comme un point dans le ciel, mais comme un nouveau monde dont on découvrait les
détails de la surface. En 1666 et 1672, les savants Jean-Dominique Cassini et Christian
Huygens sont les premiers a les observer, et 14, stupeur : la planéte rouge apparait comme
la seule planete dotée, comme la Terre, de calottes polaires blanches. Sont-elles
constituées de glace d’eau ? Si Mars posséde des calottes de glace d’eau comme la Terre,
alors sans doute aetle de I’eau liquide a sa surface, et peut-étre héberge-t-elle des
formes de vie ? En 1877, I'astronome Giovanni Schiaparelli déclare observer a la surface
de Mars de longues et fines lignes droites qu'il noncar&li (chenaux, ou canaux en
francais). A la méme époque, on creuse sur Terre les grands canaux de Suez et de

! Johannes KepleAstronomia Novachapitre 7, in Johannes Kepler Gesammelte Werke, vol. 3, p. 108.
Notons que le livreAstronomia Novgl'Astronomie Nouvelle) comporte entre autres sous-titEs thotibus
stellae Martis (Du mouvement de Mays
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Panama: les canaux martiens siiteux aussi I'ccuvre d'étres intelligents ? Ainsi se
développe le mythe d’une planéte rouge habitée de martiens avec qui 1’on pourrait peut-

étre communiquer... Mais les sondes envoyées vers ddpuis le début de 1’ére spatiale

ont montré que la planete est dépourvue de canaux artificiels, c'est un désert froid et aride
a l'atmospheére ténue, bien peu hospitalier pour les petits hommes verts qu’on pensait un

temps y trouver !

Néanmoins, depuis 1971, les photographies de lits de rivieres asséchées, de dépbts
sédimentaires et la détection récente de minéraux formés en présence d’eau liquide
semblent indiquer que les conditions sur Mars et sur la Terre primitives ont été
semblables. Sur Terre les conditions et les ingrédients présents ont mené a I'émergence de
la vie, en a-tl ét¢ de méme sur Mars ? Cette question est au cceur de l'exploration
contemporaine de la planéte rouge. Depuis ces temps immémoriaux, les deux planetes ont
bien changé, mais contrairement a la Terre, de nombreux terrains trés anciens restent
encore aujourd’hui accessibles sur la planéte rouge, et ils recelent peut-étre les indices de
I’apparition d’une vie sur une autre planéte que la Terre. Si la vie est apparue sur Mars, si
on en trouve des preuves, alors cela voudrait dire qu’il suffit que les bons ingrédients et
les bonnes conditions soient réunis juste apres la formation d’une planéte pour que la vie
s’y développe. La vie est-elle un phénomeéne rare ou banal dans ['univers ? Sommes-nous
seuls ? C’est notamment pour tenter de répondre a cette question fondamentale que 1’on
explore aujourd'hui la planéte Mars a la recherche d'indices d'habitabilité ou de traces de
vie.

Un des objectifs de cette exploration en cours est d'établir un bilan des molécules
carbonées, ou molécules organiques, présentes a la surface de Mars. En effet, ces
molécules sont des ingrédients de base nécessaires a I'émergence de la vie et peuvent aussi
constituer des preuves de sa présence passée ou présente. Or, a I'heure actuelle aucune
molécule organique n'a pu étre détectée avec certitude dans I'environnement martien,
peut-étre en raison de conditions physico-chimiques particulieres. Mon travail de these a
consisté a mieux comprendre I'évolution des molécules organiques dans les conditions
environnementales actuelles de la surface de Mars, afin de guider et dinterpréter les
analyses menéds situ.

Le premier chapitre de cette these évoque les raisons pour lesquelles I'étude de
Mars constitue un enjeu majeur pour la compréhension des origines de la vie et de sa
répartition dans l'univers, en particulier via la recherche de molécules organiques a sa
surface.

Le deuxieme chapitre présente les connaissances actuelles de I'histoire géologique
de Mars et dresse un bilan des sources, des puits et des réservoirs potentiels de molécules
organiques dans I'environnement martien. Quelles molécules ont pu étre produites ou
apportées en abondance sur Mars ? Dans quels environnements minéraux ont-elles pu étre



Introduction

concentrées et préservées ? Quels processus contrélent I'évolution chimique de ces
molécules a la surface de Mars aujourd'hui ?

Le troisieme chapitre décrit le travail expérimental mis en place au cours de cette
thése pour simuler et analyser I’évolution de molécules organiques cibles en phase pure
ou en présence d'une argile sous l'effet du rayonnement ultraviolet martien, a température
et pression simulées de la surface de Mars.

Le quatrieme chapitre présente les résultats a la fois qualitatifs et quantitatifs
obtenus suite a ces simulations expérimentales. Comment et a quelles échelles de temps
les molécules évoluent-elles sous l'impact du rayonnement UV direct ? Quel est I'effet de
I'argile et des éventuels processus d'oxydations qu'elle peut induire ? Les implications de
ces résultats pour la recherche de molécules organiques a la surface de Mars sont
discutées.

Enfin, le cinquiéme chapitre présente un bilan du travail réalisé lors de cette thése
et sa mise en perspective dans le cadre de la recherche de molécules organiques par les
missions futures d'exploratiom situ, et notamment par la mission Mars Science
Laboratory et le robot Curiosity qui explore actuellement le cratére Gale.



Chapitre 1: De la question de [’origine de la vie a [’étude de Mars

Chapitre 1

De la question de ’origine de la vie a
I’étude de Mars

A notre connaissance, la Terre constitue le seul exemple de planéte habitée. Mais si
la vie est apparue et s’est développée sur Terre, ce phénomene a-t-il pu se produire
ailleurs dans I'univers ? Quelles sont les conditions, environnementales, physico-
chimiques et temporelles nécessaires a 1’émergence de la vie et a son développement ? La
planéte Mars constitue une cible privilégiée susceptible d'apporter des éléments de
réponse a cette question fondamentale. Ainsi, 'un des principaux objectifs scientifiques
de I’étude de Mars est de déterminer si cette plancte a réuni les conditions propices a
I’apparition de la vie et, si oui, de chercher des traces de sa présence passée, voire
actuelle.
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1.1.L'émergence de la vie et la question de sa distribution dans l'univers

1.1.1.Définir la vie

Un préalable sans douigcontournable a 1’étude de 1’émergence de la vie et de sa
distribution dans 1’univers est de définir ce qu’est la vie. Mais définir la vie n’est pas une
tacheaisée car de multiples définitions peuvent étre avancées, mettant 1’accent soit sur ses
propriétés thermodynamiques, chimiques, son métabolisme ou sa capacité d’évolution
(Bruylants et al, 2010; Jortner, 2006)Une définition trop abstraite n’est que de peu
d’utilité pour guider la recherche de son origine ou de sa distribution (et peut dans certains
cas s’appliquer aussi bien au feu ou a certains minéraux...), tandis qu’une définition trop
descriptive tend a réduire le champ des possibles en se focalisant sur I’exemple de la vie
terrestre.

Néanmoins, nous considererons dansii& qu’un systéme vivant doit posséder :

e Une compartimentation, pour concentrer et isoler les éléments le constituant de
I’extérieur tout en permettant des échanges (membrane) par lesquels le systéme tire
sonénergie via des gradientprésents dans |'environnement,

e La présence dmacromoléculesassurant a la fois le mainti&ors de 1’équilibre
thermodynamique du systéme, le support d’une information et sa réplication
(métabolisme),

e Le tout étant en interaction pourmsproduire par un processus donnant lieu a des
erreurs (reproduction), donc permettant 1’évolution.

Cette définition permet dés a présent d'identifier quelques conditions nécessaires pour
gu'un environnement soit susceptible de voir émerger des systémes vivasits. Ce
conditions sont la présence de molécules et d’un gradient d’énergie. Bien que des théories
alternatives aient été proposées (molécules a bases de silicium, etc.), on considére que les
molécules a squelette carboné (molécules organiques) et I'eau a I'état liquide, par leurs
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propriétés physico-chimiques particuliéres (de structure, d'interactions), constituent des
éléments essentiels a I'apparition de la vie.

1.1.2.Les conditions nécessaires a 1’émergence de la vie

1.1.2.1.Les molécules organiques

Les molécules carbonées, ou molécules organiques, constituent les briques de base
du vivant. L’association d’atomes de carbone permet en effet d'atteindre un haut degré de
complexité et de flexibilité des structures moléculaires (Henning et Salama, 1998). D'autre
part, le carbone est le quatrieme atome le plus abondant dans l'univers (Trimble, 1997).
L’atome de carbone est produit majoritairement lors de la fin de vie d’¢toiles plus
massives que le Soleihu cceur de ces étoiles, la fusion de trois noyaux d’hélium 4 donne
lieu & la formation de carbone 12 (3bte — *C, réaction triple a) (Trimble, 1997). La
synthése des atomes d’oxygene, puis d’azote etc., se produit lors de réactions de fusion
ultérieures. L’¢jection de matiere stellaire, par exemple lors de 1’explosion de I’¢étoile en
supernova, contribue a alimenter le milieu interstellaire en atomes qui s’arrangeront alors
en molécules (Ehrenfreunet al, 2002).La synthése des molécules a base de carbone
dans le milieu interstellaire se produit notamment via l'irradiation de glaces (par exemple
CO, CH, NHy) a la surface de grains de poussiéres interstellaires (Kwok, 2009) et via les
variations de température auxquelles elles sont soumises (Vinogeaddff2013). Plus
de 75% des 160 molécules détectées jusqu'a aujourd’hui dans les nuages de gaz et de
poussiere interstellaires sont des molécules carbonées (Henning et Salama, 1998; Smith,
2011). C'est a partir de ces matériaux, eux méme issus de la fin de vie d'étoiles, que se
constituent les futurs systémes stellaires (cf. Figure 1-1). Les disques protoplanétaires,
puis les planetésimaux a partir desquels se forment les planétes sont donc déja des
matériaux contenant des molécules organiques. Dans le systéme solaire, les météorites,
comeétes et autres poussieres interplanétaires (ou IDPs pour "Interplanetary Dust
Particles") sont les vestiges de ces corps primordiaux qui ont formé les planétes. Leur
analyse révele la présence de nombreuses molécules organiques (Botta et Bada, 2002;
Pizzarelloet al, 2006; Sephton, 2002) (cf. 8 2.8.1Leur chute a la surface des planétes
(cf. Figure 1-1), peu apres leur formation ou tout au long de leur histoire, peut donc
constituer une source de matiere organique extra-terrestre pour I'émergence de la vie.

D'autre part, ces molécules peuvent également étre synthétisées sur les planétes
elles-mémes, dans leur atmosphere (si elles contiennent suffisamment de gaz reduits, H
ou CH, etc.) sous l'effet de diverses sources d'énergie (UV, décharges électriques, etc.)
(Bernstein, 2006) (cf. § 2.3.2), en surface via l'interaction avec des minéraux et de l'eau
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liquide (Cleaveset al, 2012; Hazen et Sverjensky, 2010), ou bien en sous-surface en
interaction avec les roches via des circulations hydrothermales (Kbrai, 2009;
McCollom et Seewald, 2007) (cf. § 2.3.3

La Figure 1-1 illustre l'ubiquité des molécules organiques dans l'univers, de la
synthése du carbone lors de la fin de vie des étoiles a leur formation dans les nuages
denses ainsi que sur les petits corps et surfaces planétaires.

milieu interstellaire diffu L nuage Q¢n

¥ formation des étoiles
et planétes

éjection de matiere
ou supernova

météorites ; pougseres ¥ S oidios
< & interplanétaires

ses atmosphériques

éruptions volcaniques

synthéses hydrothermales planete

Figure 1-1 : Schéma représentant les différents lieux dans l'univers pouvant conduire a la synthése et a
la complexification des molécules organiques, du milieu interstellaire a la surface desspfianét
dans le cas d'une planéte semblable & la Terre ou Mars primitives). Seuls les environnements trop
oxydants, ou trop énergétiques ne sont pas favorables a la synthese des molécules organiques. (crédits
: NASA, ESA, STScl, EPA, S. Verdugo Martinez astrophoto-sv.com, J. Roberts rocketroberts.com, O.
Poch, sur idée originale de J. Dworkin via Bernstein (2006) et Kwok (2011))

1.1.2.2.L''eau liquide

Dans la perspective de I'émergence de la vie, il apparait essentiel que ces sources
de molécules organiques soient associées a I'eau a I'état liquide. L'eau liquide possede en
effet des propriétés uniques assurant la structuration et la réactivité des molécules
organiques, en particulier des macromolécules (protéines, ADN, ARN) (Bxriz,
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2011; Lynden-bell, 2010). La molécule d'eau est I'une des plus abondantes dans l'univers.
Lors de la formation d'une planete, I'eau peut étre apportée par dégazage des roches ayant
accrété pour former la planéte, et/ou par le flux météoritique ou cométaire (Btaatin

2006). Cependant, il est nécessaire que I'eau soit présente a I'état liquide pour permettre la
complexification et I'organisation efficace des molécules organiques. Or, l'eau ne se
trouve a l'état liquide que dans certaines conditions de température et de pression. Cela
constitue une contrainte forte quant aux environnements planétaires susceptibles d'avoir
connu l'apparition de la vie. Ce constat a conduit a la définition d'une zone, appelée zone
habitable, qui définit la distance autour d'une étoile a laquelle doit se trouver une planéte
pour posséder de I'eau liquide en surface sous une atmosphére permettant des conditions
de températures et de pression adaptées (Hart, 1979; Kastalg1993; Selsist al,

2007). Notons cependant que ce concept ne prend pas en compte les planetes pouvant
abriter de I'eau a I'état liquide en sous-sol, ni les satellites de planétes géantes @&tammer
al., 2009).

1.1.2.3.Les sources d'énergie

Enfin, la présence de sources d'énergie est nécessaire pour activer la chimie @rganiqu
et jouer un réle moteur dans I'émergence puis le développement des systémes vivants.
Cette énergie peut étre apportée sous forme :

e dechaleur : la désintégration des éléements radioactifs a I'origine de la chaleur
géothermique et donc du volcanisme (Maréh al, 2008), ou les décharges
électriques dans I'atmosphere (Miller, 1953),

e ou derayonnement: le rayonnement de I'étoile, en particulier dans la gamme des
rayonnements ultraviolets (Chyba et Sagan, 1992),

e ou degradients d'énergietels que des environnements permettant des réactions
d'oxydoréduction, comme des roches contenant du fer réduit (Huber et
Wachtershauser, 1998; Meneizal, 2012; Wachtershauser, 1990).

Nous avons précédemment évoqué le role joué par plusieurs de ces sources d'énergie lors
de la formation des molécules organiques de bases du vivant. Notons que la constante
disponibilité de ces mémes sources d'énergie est certainement requise pour la
complexification de la chimie organique ayant mené aux premiers organismes vivants,
puis a leur développement. Or les variations de rayonnement liées a I'étoile ou les
variations de l'activité interne de la planete peuvent induire une variabilité temporelle de
ces sources d'énergie.
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1.1.2.4.La question de I'émergence de la vie

La question de I'émergence de la vie est donc de savoir comment, et dans quelles
conditions, les premiers systéemes vivants se construisent-ils a partir de molécules
carbonées, d'eau et d'énergie.

Depuis les années 1950, des travaux sont menés en laboratoire pour comprendre
comment a partir des molécules organiques de bases, produites sur place ou apportées de
I'extérieur, les ancétres des polymeéres biologiques actuels (polypeptides, oligomeres
d'ARN ou d'ADN) ont été synthétisés, et par quels mécanismes ces molécules ont-elles
constitué des systemes autonomes, capables de maintenir leur organisation et de se
répliquer (Pascadt al, 2006) ? Dans cette chimie prébiotique, le role des minéraux a sans
doute été déterminant pour concentrer, sélectionner et structurer les molécules organiques
(Hazen et Sverjensky, 2010). Citons par exemple la capacité des argiles ou silices a
former des polyméres d'acides aminés (Labtal, 1978) ou encore d'ARN (Ferris,

2002).

Parallelement a cette démarche expérimentale, la compréhension de l'origine de la
vie passe aussi par I'étude des conditions environnementales et temporelles qui ont permis
I'émergence du vivant. Cette autre approche, complémentaire, consiste donc a rechercher
sur Terre les traces de ces conditions primordiales. Un état des lieux de ces recherches est
présenté dans la partie suivante.

1.1.3.Les conditions de la Terre primitive et I'émergence de la vie

Il'y a environ 4,57 milliards d'années, la contraction d'un nuage dense de
poussiéeres interstellaires (cf. Figure 1-1) donne lieu a la formation du Soleil entouré d'un
disque de poussieres s'agrégeant en quelques millions d'années pour former des objets de
plus en plus massifs et donner naissance aux planétes. Comme toutes les autres planétes
du systéme solaire, la Terre se serait ainsi formée il y a environ 4,56 milliards d'années
suite a l'accrétion de planétésimaux (Ameimal, 2002). Notons qu'il est peu probable
gue les molécules organiques contenues dans ces objets (cf. § 1.1.2.1) aient pu résister aux
fortes températures régnant alors au moment de I'accrétion @raghad, 2009). D'autre
part, a la fin de sa période d'accrétion, vers -4,53 milliards d'années, la Terre a connu un
impact cataclysmique avec un objet de la taille de Mars qui a totalement refondu sa
surface etconduit & la formation de la Lune (Canup et Asphaug, 2001; Kleinal,

2005). L'apport extérieur de molécules organiques n'a donc pu étre efficace qu'apres le
refroidissement de la planete, tout comme la formation des premiers océans d'eau liquide,
estimée vers -4,49 a -4,39 milliards d'années (Matimal, 2006). L'analyse des plus
anciens matériaux terrestres, des cristaux de zircon (JrSitteste de la présence d'une
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crolte continentale et de grandes étendues d'eau liquide il y a 4,35 milliards d'années et
tres probablement des -4,40 milliards d'années (leeck, 2001; Wildeet al, 2001).

Notons que seuls ces cristaux de zircon, d'une taille de moins de 250 um, ont été

conservés grace a leur extréme dureté, mais les roches dans lesquelles ils ont cristallisé
ont elles été totalement transformées depuis.

A partir de -4,40 milliards d'années, les conditions étaient donc probablement
réunies a la surface de la Terre, et le bombardement météoritique suffisamment atténué,
pour permettre I'émergence de la vie (Madiral, 2006; Valleyet al., 2002). Mais vers -

3,9 milliards d'années le taux d'impacts a brusquement augmenté en raison d'une
migration des planétes géantes Jupiter et Saturne, entrées en résonnance. Les perturbations
gravitationnelles induites par cette migration ont conduit a I'éjection dans le systéme
solaire interne de nombreux objets provenant du systéeme solaire externe ou de la ceinture
d'astéroides (Gomest al, 2005). Cet évenement cataclysmique, appelé le Grand
Bombardement Tardif (LHB), a été limité dans le temps (entre 10 et 150 millions
d'années) et n'aurait pas apporté d'objet suffisamment massif pour induire la fusion totale
des surfaces continentales, ni évaporer totalement les océans terrestres (Zahnle et Sleep,
2006). Néanmoins, si la vie a pu apparaitre sur Terre entre -4,4 et -3,9 milliards d'années,
quel a été l'influence du Grand Bombardement Tardif sur son développement ? |l est
probable que seuls les organismes occupant le fond des océans, ou les profondeurs de la
crolte continentale aient survécu aux impacts (Abramov et Mojzsis, 2009). D'autre part, la
fréquence des impacts n'a peut-étre pas seulement eu un effet destructeur mais a pu
constituer un apport d'énergie bénéfique a I'émergence de la vie, via la formation de
systemes hydrothermaux post-impgdtkartin et al, 2008; Zahnle et Sleep, 2006). Enfin,
notons que des données phylogénétiques (Lake, 1988) indiqueraient pour certains
(Abramov et Mojzsis, 2009; Lammext al, 2009; Zahnle et Sleep, 2006) que toute la
biosphére terrestre actuelle proviendrait d'organismes ancestraux apparentés aux
thermophiles ou hyperthermophiles actuels, et adaptés aux conditions chaudes régnant a
cette période de I'histoire de la Terre, mais cette hypothése est controversée (Brigtkmann
al., 2007).

Cependant, la surface actuelle de la Terre ne posséde pas, ou a de trés rares
exceptions pres (Bowring et Williams, 1999), de roches datant de plus de -4,0 milliards
d'années. Aucune preuve formelle de la présence de vie sur Terre avant -4,0 milliards
d'années n'a donc pu étre apportée. En revanche, des roches d'origine sédimentaire trés
anciennes, datant de -3,8 a -2,7 milliards d'années (Figuag fpelirraient contenir des
traces de vie datant de la fin du Grand Bombardement Tardif.
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Figure 1-2 : (a) Affleurement rocheux datant de 3,8 milliards d’années sur I’ile d’Akilia, au sud-ouest
du Groenland(b) Inclusions de graphite de quelques micrometres dans un chert d’Isua, dans la méme
région. L’origine biotique du carbone contenu dans ces roches est contestée. (créditsMark Van
Zuilen)

Les plus anciennes traces de vie seraient datées de -3,83 milliards d'années
(Mojzsis et al, 1996). Il s'agit de particules de graphite enrichies en carbone 12, incluses
dans des cristaux d'apatite (Figure 1-2b). Or, les molécules organiques constituant toutes
les formes de vie actuelles sont enrichies en isotopes plus |égers par rapport a la matiere
organique abiotique (elles contiennent une proportion plus grande de carbone 12 par
rapport au carbone 13). Donc, selon les découvreurs, ces particules de graphite pourraient
étre les vestiges de molécules organiques constituant des organismes vivants ayant
synthétisé, par biominéralisation, les cristaux d'apatite. Mais depuis 1996, plusieurs études
ont montré que la roche dans laquelle ont été trouvées ces particules n'est probablement
pas sédimentaire (Fedo et Whitehouse, 2002), mais magmatique. De plus, le graphite et
I'apatite présents dans ces roches peuvent avoir été synthétisés par des processus non
biologiques (Papineaet al, 2010; Papineaet al, 2011), et leur datation a aussi été
remise en question, faisant remonter la formation des cristaux d'apatite a -1,75 milliards
d'années (Whitehousa al, 2009). Quant aux potentiels plus vieux fossiles d'organismes
terrestres, des filaments longs de quelgues micrometres contenant de la matiére organique
altérée (kérogene), trouvés dans des roches datant de -3,5 milliards d'années (Schopf,
1993), leur origine biotique a été largement contestée (Brasial, 2002). Plusieurs
autres découvertes potentielles de traces de vie dans des roches anciennes datant de -3,5
milliards d'années ont subi des critiques similaires (Sckogi, 2007; Westallet al,

2001). De maniere générale, les indices trouvés sont morphologiques (stromatolithes,
microfossiles, filaments), isotopiques (enrichissement en isotopes Iégers) ou moléculaires
(présence de biomarqueurs). Mais pour chacun de ces indices, il est souvent difficile de
garantir formellement leur origine biologique car ils peuvent étre aussi dus a des
processus abiotiques (déformations de la roche, hydrothermalisme etc.) ou a des traces de
contamination par la biosphére terrestre plus récente (Lopez-@aatia2006).
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La tache est d'autant plus compliquée que les roches anciennes présentes a la
surface de la Terre sont rares et fortement métamorphisées (cf. Figure 1-6a). Cela
s'explique en grande partie par le recyclage de la crolte terrestre via les phénoménes de
tectonique des plaques, liés a la convection dans le manteau terrestre. Ces phénomenes
induisent un remodelage constant de la surface de la Terre et une modification des roches,
soumises a des pressions et/ou a des températures élevées. Les phénomenes d'érosion,
essentiellement causés par le cycle de I'eau, expliquent également la jeunesse de la surface
de la Terre ainsi que la rareté et la difficile conservation des terrains anciens (Condie,
2011).

Au final, les plus anciennes traces avérées avec certitude et qui font consensus sont
des stromatolithes fossiles, des roches calcaires formées par des colonies de bactéries
photosynthétiques, datés de -2,7 milliards d'années (Breickd, 1999). Il s'agit de
systémes vivants déja avanceés, qui ont forcément été précédés par d'autres mais dont les
traces fossiles n'ont pas encore été formellement prouvées.

Figure 1-3 : (a) Stromatolithe fossile de la formation de Tumbiana située dans la province de Pilbara
dans I’ouest de 1’ Australie et datant de 2,7 milliards d’années. Ces couches superposées ont été
déposées par des colonies bactériennes photosynthétiques. Les stromatolithes de Tumbiardeattestent
la présence d’une vie évoluée sur Terre il y a 2,7 milliards d’années. (b) Stromatolithes actuels dans la
baie Shark en Australie. (créditKevin Lepot/Paul Harrison)

En I'état actuel des connaissances, les conditions environnementales sur la Terre
primitive étaient donc probablement favorables a I'apparition de la vie vers -4,4 milliards
d'années, des la fin de l'accrétion, marquée par l'impact ayant formeé la Lune il y a -4,53
milliards d'années. Il est probable, mais non encore démontré, que la planéte était habitée
et que la vie a pu y prendre son essor dés la fin du bombardement tardif il y a 3,9-3,8
milliards d'années. S'il est impossible de fixer une date précise, ces données indiquent
néanmoins que la vie s'est probablement développée en quelques centaines de millions
d'années seulement (cf. Figure)1-3
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impact formant la Lune
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formation de la Grand Bombardement Tardif

nébuleuse solaire
Figure 1-4 : Chronologie deprincipaux événements de la Terre primitive et de I’émergence de la vie

d’apres nos connaissances actuelles. L’émergence de la vie a pu se produire dés 1’existence d’un océan
(-4,40 Ga), mais les seules traces de vie qui font consensus datent de)-2,7 Ga

1.1.4.L'émergence de la vie : un phénomene rapide, commun dans l'univers ?

Si le vivant n'a mis que quelques centaines de millions d'années pour apparaitre et
se développer sur Terre, cela signifie-t-il que I'apparition de la vie est un phénomene
relativement rapide qui peut survenir dés que les conditions nécessaires sont réunies ?
L'exploration d'autres environnements planétaires connaissant, ou ayant connu, ces
conditions propices pourrait permettre de répondre a cette question. Si cette exploration
débouche sur la découverte de traces de vie, alors cela pourrait signifier que cette derniére
est probablement abondante dans l'univers, apparaissant dés que les conditions nécessaires
sont réunies. D'autre part, la découverte d'une "seconde genese" permettrait des
comparaisons riches en enseignement sur les mécanismes d'émergence de la vie. A
I'inverse, si aucune trace de vie n'est trouvée dans un environnement possédant, ou ayant
posséde, toutes les conditions citées précédemment, cela pourrait indiquer que
I'émergence de la vie résulte d'une association de conditions plus sélectives, et donc
potentiellement rare dans l'univers.
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1.2.Recherche de traces de vie ou d'indices d'habitabilité hors de la
Terre

Nous avons vu que l'apparition de la vie sur une planéte nécessiterait la présence
simultanée de molécules organiques, d'eau liquide et de sources d'énergie. Sur quels objets
autres que la Terre ces conditions ont-elles pu étre réunies ?

Dans le systeme solaire, plusieurs planétes ou satellites réunissent ses troi
conditions, ou les ont réunies dans le passé (Tableau 1-1). Par ailleurs, il est probable qu'il
existe des exoplanetes réunissant ces criteres autour d'autres étoiles que le Soleil (Lammer
et al, 2009; Williamset al, 1997). Cependant, il faudra sans doute encore attendre
I'amélioration des techniques de détection et de caractérisation des exoplanétes avant de
pouvoir détecter formellement des exoplanétes habitables, voire habitées (Deselarais
al., 2002). Les objets du systéme solaire possedent I'avantage d'étre plus directement
accessibles, et donc analysables par un grand nombre de techniques permettant de
caractériser leur potentiel d'habitabilité, voire méme d'y détecter des traces de vie. Cette
exploration a pu commencer des le début de l'ere spatiale dans les années 1960. Les
nombreuses missions scientifiques envoyées dans le systéme solaire ont réveélé une grande
diversité d'objets, bien qu'ayant tous une origine commune§ (tf1.3). Malgré cette
diversité, on retrouve sur certains de ces objets des indices plus ou moins directs de la
présence d'eau liquide et d'énergie. A cela s'ajoutent les molécules organiques qui, étant
donné leur omniprésence dans les matériaux primordiaux du systéme solaire (météorites
etc.) et leurs multiples voies de synthése (cf. § 1.1.2.1), ont de grande chance d'avoir
ensemencé tous les objets du systeme solaire.

Une classification des objets du systéme solaire présentant ou non des conditions
propices au développement de la vie est présentée dans le Tableau 1-1.

La catégorie | correspond aux objets possédant actuellement de I'eau liquide, des
sources d'énergie et des molécules organiques et ou la vie est apparue. Jusqu'a preuve du
contraire, seule la Terre rentre dans cette catégorie. La catégorie Il correspond aux objets
pour lesquels ces conditions ont existé, ou existent toujours mais en sous-surface. La
planete Mars fait partie de cette catégorie : elle a probablement connu des conditions
proches de celles de la Terre au début de son histoire et constitue une cible privilégiée,
dont nous détaillerons l'intérét au paragraphe suivant. On trouve également dans la méme
catégorie deux satellites de Jupiter : Europe et Ganymede qui possédent des océans d'eau
liquide sous une surface de glace. Dans le cas d'Europe, I'océan salé qu'il héberge sous une
crolte de glace d'environ 100 km serait en contact direct avec le manteau silicaté du
satellite (Schenk, 2010). Cela en fait une cible prometteuse car la présence d'échanges
entre cet océan et les silicates, via des circulations hydrothermales, est plus que probable
(Traviset al, 2012).
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Titan
Encelade
)
Catégorie Conditions environnementales Exemples
| eau liquide, sources d'énergies, molécules Terre
organiques
I présence actuelle ou passée d'eau liquide, sou Mars, Europe,
d'énergies, molécules organiques Ganyméde

I sources d'énergie et molécules organiques, m

o " Titan, Encelade, Triton
conditions extrémes

conditions passées éventuellement favorables ,
\Y P vie Vénus, (lo, Mercur®)
. . R . Soleil, Lune, Jupiter,
V conditions défavorables a la vie P

Saturne etc.

Tableau 1-1 :Classification des objets du systéme solaire présentant ou non des conditions propices
au développement de la vie d’apres Irwin et Schulze-Makuch (2001).

La catégorie lll regroupe des objets pour lesquels I'émergence de la vie de type
terrestre semble moins probable en raison des conditions (températures, sources d'énergie)
probablement trop extrémes (Titan, Encelade). Cependant, la présence de formes de vie
"exotiques" n'est paa exclure. Titan en particulier est le siege d'une intense activité de
synthese de molécules organiques dans son atmospheéere d'azote-méthane, allant jusqu'a la
production d'aérosols organiques (Rawdinal, 2012). En 2010, lors de mon stage de
Master 2, j'ai mené un travail expérimental afin d'étudier I'évolution chimique de ces
aérosols lorsqu'ils se déposent a la surface ou enssdaise de Titan, au contact d’eau
mélangée a de I’ammoniac. Cette étude a permis de détecter et de quantifier la synthése a
basse température de molécules d'intérét prébiotique (urée, acides aminés) a partir
d'analogues d'aérosols de Titan (Pethl, 2012).
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Dans la catégorie 1V, on trouve les objets qui ont peut-étre connu des conditions
habitables juste aprés leur formation, mais qui ont évolué vers des conditions actuelles
incompatibles avec la vie (Vénus etc.). Enfin, la catégorie V rassemble les objets sur
lesquels les conditions extrémes passées et présentes excluent d'emblée toute forme de vie
telle que nous la connaissons.

Parce gu'ils possédent -ou ont possédeé- des conditions favorables a I'émergence de
la vie, et gu'ils en abritent peut-étre encore aujourd'hui des traces, les objets des catégories
Il et 1l sont des cibles privilégiées des programmes d'exploration des agences spatiales.
La planéte Mars est I'une des cibles les plus prometteuses.

1.3.Mars, une cible privilegiée, pourquoi ?

1.3.1.Mars aujourd'hui

1.3.1.1.Un objet proche, accessible a I'exploration

La planete Mars est la quatrieme planete du systeme solaire, aprés Mercure, Vénus
et la Terre, orbitant a une distance moyenne de 228 millions de kilométres du Soleil,
contre 150 millions pour la Terre. Au fil de leur révolution autour du Soleil, la Terre et
Mars se rapprochent tous les 26 mois environ, aux moments nommes "opposition”. Des
missions d'exploration robotisées (orbiteurs et/ou atterrisseurs) peuvent donc étre lancées
vers Mars a moindre codt lors de ces rapprochements périodiques et atteindre Mars en
quelques mois seulement. Depuis 1960, plus de 40 sondes ont été lancées vers la planéte
rouge afin de I'étudier et de nouvelles missions sont régulierement programmeées. Bien que
le taux d'échec de ces missions soit important (52%), Mars reste, apres la Lune, I'objet du
systéme solaire le plus accessible et donc le plus exploré. Mais I'engouement pour la
planéete rouge vient également de son intérét scientifique : formée en méme temps que la
Terre et ayant connu des conditions initiales similaires, comme nous le verrons au
paragraphe suivant, Mars a eu un destin différent mais conserve la mémoire de son passe.

1.3.1.2.Caracteéristiques actuelles de la surface de Mars

Ce destin divergent est probablement di a sa petite taille (cf. TablgaBrestjue
deux fois plus petite que la Terre, sa masse représente environ un dixieme de la masse de
la Terre, elle possede donc moins d'énergie interne et se serait refroidie plus vite que notre
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planéte. Aujourd'hui, Mars possede une atmosphére ténue et un climat froid etaride. L
pression atmosphériqgue moyenne a la surface est de 6,10 mbar, trés proche du point triple
de l'eau a 6,11 mbar, ce qui exclut I'existence d'eau liquide a la surface. D'autre part, la
température moyenne en surface est de 215 K et l'activité semble dominée par I'action du
vent, des poussiéres et des glaces d'eau et de dioxyde de carbone. Le Tableau 1-2 résume
guelques unes des principales propriétés de la planéte Mars actuelle, comparées a celles de
la Terre.

Terre Mars
Rayon équatorial (km) 6378 (1 Rere 3397 (0,533 R
Masse (x 18 kg) 59,74 (1 Merd 6,42 (0,107 Mero
DiSta”C?xml%%’irr‘n”)e au Sole 150 (1 U.A) 228 (1,52 U.A))
Excentricité 0,017 0,093
Conditions a la surface :
Température moyenne (°C +15 -59
Pression moyenne (mbar’ 1013 6,1

Tableau 1-2 :Caractéristiques comparées de la Terre et Mars (Taylor 2010) (crédits arriére-plan :
ESA / OSIRIS Team MPS /UPD / LAM / IAA/ RSSD / INTA / UPM / DASP / IDA)

La carte topographique, Figure 1-5 indique que la surface martienne possede de
nombreux crateres d'impacts, des massifs volcaniques et des failles et rifts résultant d'une
activité tectonique. La surface de Mars témoigne donc d'une activité géophysique intense,
aujourd’hui éteinte, mais dont les traces ont été préservées. Le plus frappant est la
dichotomie marquée entre I'némisphére nord, constitué de plaines basses et lisses, peu
cratérisées, et I'hnémisphére sud constitué de hauts plateaux couverts de nombreux cratéres.
Ces hauts plateaux comportent des crateres de grand diametre, rappelant la surface de la
Lune. lls datent donc d'une époque ou le bombardement primordial était encore intense, il
y a plus de 3,8 milliards d'années.

18



Chapitre 1: De la question de [’origine de la vie a [’étude de Mars

Acidalia
Planitia Arcadia

Planitia Acidalia

Planitia

Utopia np

Planitia N " { km
Y
siung Chryse

Q ; A" . & Planitia

8
[ 4
Elysium ‘ P o 0
Planitia A ) e
-4
8

Planitia

Figure 1-5 : Cartes topographiques de la planete Mars réalisées grace aux données de l'altimétre
MOLA (pour Mars Orbiter Laser Altimeter) de la sonde Mars Global Surveyor. La dichotomie entre
les terrains de I'hémisphére nord, situés 5,5 kilomeétres plus bas que les hauts plateauisplediieém
sud, apparait clairement. L'hémisphére sud est trés cratérisé. On note la présence de grands bassins
d'impacts (Hellas Planitia, Isidis Planitia) et de plusieurs régions volcaniques : Eljginisghere
de gauche), et le ddme de Tharsis (hémisphére de droite). @ralt2001; Watteret al, 2007)

1.3.2.L'environnement primitif de Mars propice a la vie ?

1.3.2.1.La formation de Mars

Comme la Terre, Mars s'est formée il y a 4,56 milliards d'années par l'accrétion de
planétésimaux. Sa petite taille, restée pendant de nombreuses années sans explication,
s'expliquerait par la faible concentration des planétésimaux a cette distance du Soleil. En
effet, il y a plus de 4,55 milliards d'années, soit bien avant que les planetes telluriques
soient formées, la planete géante Jupiter aurait migré vers le systéme solaire interne avant
de reprendre sa position sous l'influence gravitationnelle de Saturne. Baptisée "Grand
Tack' (Walsh et al, 2012), cette migration aurait contribué a densifier le disque de
planétésimaux ayant formé Mercure, Vénus et la Terre mais a appauvrir le nambre d
planétésimaux au niveau de 1’orbite de Mars. Formée sur la bordure externe de ce disque,
Mars a accrété moins de matériaux que les autres planétes telluriques. En revanche, située
dans une région plus éloignée du Soleil, donc plus froide, elle a accrété davantage de
matériaux volatiles que la Terre, dont probablement 0,1 & 0,2 % en masse d'eau contre
0,05 a 0,1 % pour la Terre (Brasser, 2013). Ces planétésimaux étaient aussi enrichis en
fer, car le manteau martien possede deux fois plus de fer que celui de la Terre (idalliday
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al., 2001, Tayloret al, 2006). Par ailleurs, I'accrétion de Mars aurait été significativement
plus rapide que celle de la Terre, de I'ordre de quelques millions d'années seulement : 50%
de sa masse actuelle aurait été atteints en moins de 3 millions d'années (Dauphas et
Pourmand, 2011). L'accrétion de Mars était donc probablement terminée il y a 4,54
milliards d'années.

Les datations de cristallisation de météorites martiennes indiquent qu'il y a 4,51
milliards d'années, l'accrétion était terminée et que la planéte était completement
différenciée (Mezgeet al, 2013). Le dernier impact cataclysmique connu par la planéete
Mars se serait produit vers -4,4 milliards d'années et serait a I'origine de la dichotomie
martienne (Figure 1)5(Nimmo et al, 2008). Cependant, contrairement a la Terre qui a
subi un remodelage complet suite a l'impact ayant formé la Lune, Mars n'a pas subi
d'impact suffisamment important pour remodeler complétement sa surface puisque les
terrains de I'hémisphére sud sont restés préserves (cf. Figure 1-6b). Enfin, Mars a subi le
Grand Bombardement Tardif, vers -3,9 milliards d'années (cf. 8§ 1.1.3), qui serait
responsable de la plupart des cratéres et de la formation des grands bassins d'impacts
observés aujourd'hui a sa surface.

1.3.2.2.La conservation de terrains tresnciens a la surface de Mars

Les terrains anciens de I'hémisphére sud, trés cratérisés car ayant gardé(s) la trace
du Grand Bombardement Tardif, ont été préserveés jusqu'a aujourd’hui. Ainsi, prés de 50%
de la surface de Mars datent de plus de 3,7 milliards d'années (Figure 1-6b). Cette
conservation de terrains trés anciens a la surface de Mars s'explique par I'absence ou par
I'arrét prématuré du processus de tectonique des plaques conduisant au renouvellement de
la crolte (Breuer et Spohn, 2003). La faible masse de Mars, environ 10 fois moins
massive que la Terre (cf. Tableau 1-2), pourrait étre a I'origine de cette absence ou de cet
arrét prématuré de la tectonigue des plaques (Albarede, 2009).

Sur Terre, ce processus est actif au moins depuis 3,8 milliards d'années éEurnes
al., 2007). Notre planéte possede donc beaucoup moins de terrains anciens que Mars
(Figure 1-6a). Or, nous avons vu que certaines des rares roches terrestres datant de cette
époque possedent des indices possibles de la présence de vie (cf. 8§ 1.1.3 et Figure 1-4).
D'autre part, des zircons de plus de 4 milliards d'années attestent de la présence d'un océan
sur Terre a cette date, mais leur roche mere a été perdue car transformée par l'activité
terrestre (cf. 8 1.1.3). Les hauts plateaux cratérisés de I'hémisphere sud de Mars
possédent-ils des indices similaires ? A la méme époque, la planéte Mars réunissait-elle
les mémes conditions favorables a I'émergence de la vie ? Possédait-elle de I'eau a I'état
liquide, des sources d'énergie et des molécules organiques ? Des traces d'une chimie
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prébiotique, voire des traces de vie, pourraient-elles avoir été conservées dans ces terrains
datant de plus de 3,7 milliards d'années ?

(gyor"ning f

a
Je
] . B
Sao Pilbara
Francisco Barbeiton Narryer j
- Terrains datant de I'Archéen (< -2,5 Ga)
4 E] Roches de plus de 3,5 Ga _ EnderbyLand

Noachien (<-3,7 Ga) Hespérien Amazonien

Figure 1-6 : Comparaison de 1’age des terrains a la surface de la Terre (a) (Condie, 2011) et a la
surface de Margb) (Tanakaet al, 2013).Les roches de plus de 3,5 milliards d’années sont rares a la
surface de la Terre, en raison du renouvellement de la surface par la tectonique des plaques. En
revanche, plus de 50% de la surface de Mars datent de plus de 3,7 milliards d’années.
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1.3.2.3.L'eau liquide sur la planete Mars primitive

L'analyse des terrains les plus anciens de la surface de Mars révele
gu'effectivement, I'eau liquide était présente sur Mars il y a 3,8 milliards d'années. Ces
terrains possedent de multiples indices, a fois morphologiques (Figure 1-7) et
minéralogiques (Figure 1-8), de I'écoulement d'eau liquide dans le passé.

Des 1972, la sonde Mariner 9 puis les sondes Vikings (1976) photographient des
réseaux fluviatiles asséchés dans ces terrains anciens trés cratérisés (Figure 1-7). Ces
vallées ramifiées sont trés abondantes. Elles alimentent les régions de plus basses
altitudes, dont des crateres d'impacts qui hébergeaient probablement des lacs. La présence
d'un océan au niveau de I'hnémisphere nord martien, situé 5,5 kilometres plus bas que les
hauts plateaux du sud, est possible, mais les traces d'un océan martien contemporain des
vallées ramifiées ont certainement été recouvertes par les lavesgtHaa®002) (cf. §
2.2.1.3). Océan ou pas, les lacs et lits de rivieres asséchés attestent incontestablement de
I'écoulement d'eau liquide a la surface de Mars il y a 3,8 milliards d'années. Le climat de
la planéte devait alors étre tres différent d'aujourd’'hui, avec une atmosphére plus épaisse et
un effet de serre assurant des conditions de température et de presadtapiea I'eau
d'étre liquide.

Figure 1-7 :Réseau fluviatile de Warrego Valles, attestant d’un écoulement d'eau liquide sur Mars au
début de son histoire. De nombreuses vallées ramifiées de ce type sont observées dans les terrains
anciens de I'némisphére sud de Mars. Cette image couvre 250 km dans sa largeur. (crédits
NASA/JPL/Calvin Hamilton/LPI)

Si la morphologie de ces vallées impliqgue bien l'action de l'eau, la durée des
épisodes ayant conduit a leur formation reste aujourd’'hui inconnue. S'agit-il de réseaux
fluviatiles alimentés par un cycle de l'eau (évaporation, précipitation) pérenne a l'image
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des cours d'eau actuels sur Terre ? Ou bien ont-ils été alimentés par des pluies
épisodiques, déclenchées par la vaporisation d'eau dans l'atmosphére suite aux impacts
dont on sait qu'ils étaient fréquents a cette époque (Segwia 2002) ? La premiere
hypothése nécessiterait une atmosphere dense avec un effet de serre important. Or, les
modeles climatiques basés sur une atmosphére de dioxyde de carbone et d'eau, méme de
plusieurs bars (Wordswortét al, 2013), ou prenant en compte les variations d'obliquité

de la planéte et la présence de gaz a effet de serre émis par l'activité volcanique (méthane,
dioxyde de soufie(Mischnaet al, 2013), ne permettent pas d'atteindre des températures
suffisamment élevées ou alors seulement de maniére épisodique. Enfin, la seconde
hypothése se heurte au nombre de cratéres et a leur age, probablement incompatibles avec
la formation des vallées observées (Fassett et Head lii, 2008). Les conditions climatiques
ettemporelles de la formation de ces vallées sont donc encore incertaines.

Plus récemment, grace a I'envoi autour de Mars de spectro-imageurs, des appareils
permettant de mesurer le spectre lumineux réfléchi par une surface planétaire, la nature
des roches constituant la surface de Mars a pu étre déterminée. Les instruments OMEGA
en 2005, puis CRISM dés 2006, ont ainsi identifié des phyllosilicates dans les hauts
plateaux de I'némisphere sud (cf. Figure) IEhimannet al, 2013; Mustarcet al, 2008;

Poulet et al, 2005). Les phyllosilicates, ou silicates en feuillets, sont les principaux
constituants des argiles, formées par l'altération de roches silicatées (basafteSuetc.)
Terre, cette altération se produit le plus souvent sous l'effet d'une interaction prolongée
des roches avec de l'eau a l'état liquide (Ehlmehral, 2013). La détection de
phyllosilicates sur Mars pourrait donc étre une preuve de I'existence d'eau liquide pérenne
en surface il y a plus de 3,8 milliards d'années (Paetledl, 2005). Cependant, de
récentes études indiquent que la formation des minéraux argileux détectés en plus grand
nombre, les smectites de fer et de ntagm (nontronite, saponite), s’expliquerait plus
aisément par une altération hydrothermale en sous-sol plutét que par des étendues d'eau en
surface (Ehlmanret al, 2011). Par ailleurs, la synthése d'argiles via le dégazage d'un
magma riche en eau lors de sa solidification, un processus n'impliquant pas l'eau a I'état
liquide, serait aussi a prendre en compte pour expliquer une partie des argiles martiennes
(Bergeret al, 2013; Meunieet al, 2012).

La détection de phyllosilicates ne tranche donc pas totalement le débat sur les
conditions climatiques qui régnaient sur Mars entre -4,1 et -3,8 milliards d'années, a
savoir un climat chaud et humide permettant I'eau liquide pérenne en surface, ou un climat
plutot froid avec ponctuellement des écoulements d'eau liquide en surface a la faveur de
changements climatiques dus a une forte obliquité et/ou a des émissions volcaniques de

Z Le terme "argile" peut désigner soit la fraction de minéraux présentant une taille ieférum dans une
roche, ou les minéraux de type "phyllosilicates". Dans la suite, le terme "agjitelitilisé dans son deuxiéme
sens, et désignera donc les phyllosilicates.
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gaz a effet de serre. Néanmoins, il semble clairement établi qu'une part importante de ces
phyllosilicates atteste d'un écoulement d'eau liquide sur Mars, que ce soit en surface ou en
sous-surface.
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Figure 1-8 : Carte indiguant de maniére schématique les endroits ol ont été détectées des argiles a la
surface de Mars par les spectro-imageurs (CRISM et OMEGA) (Ehletaain2013). Ces argiles
sont principalement détectées dans les terrains anciens de I’hémisphére sud de Mars.

1.3.2.4.Des sources d'énergie sur la planete Mars primitive

Outre I'écoulement d'eau liquide, les terrains anciens attestent également de
I'existence de sources d'énergie nécessaires a I'émergence de la vie sur Mars.

La planéte Mars primitive a été témoin d'une intense activité volcanique (Werner,
2009). Le principal événement contemporain des écoulements d'eau remontant a plus de
3,8 milliards d'années est le soulevement de I'immense déome volcanique de Tharsis (cf.
Figure 1-5), qui peut étre considéré comme l'un des plus grands volcans du systeme
solaire. La chaleur du flux géothermique a donc pu constituer une source d'énergie pour
I'émergence de la vie sur Mars. D'autre part, la détection au niveau global de minéraux
probablement formés dans des environnements hydrothermaux (Ehémhahn2010;
Ehlmannet al, 2011; Michalskiet al, 2013; Michalski et Niles, 2010; Quanteti al,

2012; Ruffet al, 2011; Squyeset al, 2008) (cf.§8 2.3.3), donc impliqguant des gradients
d'énergie et des réactions d'oxydoréduction, est un indice supplémentaire de la
disponibilité de sources d'énergie sur la planéte Mars primitive.
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1.3.2.5.Des conditions propices limitées dans le temps ?

Au début de son histoire, Mars a donc connu la présence d'eau liquide et de sources
d'énergie. Elle possédait aussi un champ magnétique global, comme en témoigne la
présence d'un champ magnétique rémanent au dessus des terrains anciens de I'hémisphere
sud (Connernegt al, 1999). Ce champ magnétique a pu jouer un rdle déterminant pour
I'nabitabilité de la planete Mars primitive en protégeant la surface et I'atmospheéere des
particules chargées émises par le Soleil.

Cependant, ce champ magnétique global a cessé avant la fin du bombardement
primitif (Solomonet al, 2005), probablement en raison de la petite taille de Mars et donc
d'une quantité trop faible d'éléments radioactifs pour alimenter sa chaleur interne. Privée
de la protection que lui conférait le champ magnétique global, I'atmosphere de Mars a
donc subi de plein fouet les processus d'érosion atmosphériques liés au vent solaire
(Chassefiereet al, 2007). L'intensité du bombardement tardif, la diminution de la
fréquence des éruptions volcaniques et le stockage du eCQle la vapeur d'eau
atmosphérigue ont pu également contribuer a la perte de I'atmosphere martienne (Brain et
Jakosky, 1998; Lammeet al, 2013). Les conditions de température et de pression
permettant a I'eau d'étre liquide en surface seraient donc devenues plus rares, et l'activité
globale a décliné. Cette baisse de l'activité planétaire, associée a la prédominance de
conditions froides et arides, a permis aux terrains anciens de I'hémisphére sud d'étre
conservés jusqu'a aujourd'hui et a peut-étre également permis de conserver des traces
d'une émergence de la vie sur Mars.

4.57 4.1 3.7 3.0

Pré- Noachien

2 HESPETIEN;
Noachien 3

-4,54 Ga .
fin de 'accrétion de Mars

daoce .
4.57 Existence d’un océan 3.8

Proterozoigue;
Phanerozoigue

-4,55 Ga
fin de I'accrétion de la Terre
impact formant la Lune

-3,83Ga i -3,5Ga . -2,7 Ga
traces de vie contestées traces de vie probables traces de vie avérées

-4.57 Ga -3,9Ga
formation de la Grand Bombardement Tardif
nébuleuse solaire

Figure 1-9 : Chronologie des principaux événements de la Terre et de Mars primitives d’aprés nos

connaissances actuelles. La présence d’argiles tot dans I’histoire de Mars impliquerait la présence

d’eau liquide a cette période, la vie a-t-elle pu émerger sur Mars ? (Condie, 2011; Fassett et Head,
2011)
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1.3.3.L'émergence potentielle de la vie sur Mars et ses implications

Au bilan, les différents indices conservés dans les terrains les plus anciens de la
surface de Mars montrent que cette planéte a connu des conditions propices a I'émergence
de la vie au début de son histoire, et peut-étre méme dés la fin de son accrétion :

e la présence dau liquide en surface, grace a une atmosphére dense protégée par un
champ magnétique, et probablement aussi en sous-surface, dans des
environnementaux de type hydrothermaux,

e |a présence dsources d'énergievia le flux géothermique, I'activité volcanique, et
les autres sources déja évoquées pour la Terre primitive (éclairs, rayonnement UV,
oxydoréduction etc.)

e et enfin la présence daolécules organiquesapportées par le flux météoritique
ou synthétisées a la surface ou en sous-surface, comme nous le verrons en détails
au chapitre 2.

Ainsi, au moment ou la vie apparaissait sur Terre, Mars abritait des conditions
environnementales également favorables a son émergence. D'autre part, nous avons vu
que Mars, plus petite, et n'ayant pas subi un impact aussi important que celui a l'origine de
la Lune, s'est formée puis s'est refroidie plus rapidement que la Terre. Il est donc possible
qu'elle ait été habitable avant notre planéte. Remarquons que, selon certains chercheurs,
en raison de la rapidité apparente de I'émergence de la vie sur Terre (cf. § 1.1.3 et Figure
1-4), la probabilité que I'environnement terrestre ait pu étre ensemencé par des organismes
vivants d'origine martienne ne peut étre totalement écartée (Davies, 2003; Mileilewsky

al., 2000a). Les échanges de roches entre les deux planétes, éjectées lors des impacts
massifs qui avaient lieu a cette époque, étaient en effet tres fréquents et des organismes
vivants auraient pu résister aux contraintes d'un tel voyage (Mileikoets&l, 2000b;
Stoffler et al, 2007).

Si de tels échanges biologiques ont effectivement eu lieu, alors il est possible que
la vie sur Terre et celle éventuellement apparue sur Mars soient apparentées et utilisent
par exemple les mémes macromolécules biologiques. A l'inverse, si on découvre sur Mars
des traces d'une vie non-apparentée a la vie terrestre, c'est a dire utilisant par exemple des
macromolécules différentes, cela signifiera que les deux biospheres ont évolué de maniere
indépendante et que I'émergence de la vie s'est produite une deuxieme fois ailleurs que sur
Terre (McKay, 2010). La découverte d'une seconde genese de la vie indiquerait que
I'émergence du vivant est un phénoméne commun dans l'univers des que les conditions
nécessaires sont réunies. A l'inverse, si malgré des recherches poussées aucune trace de
vie n'est décelée sur Mars, cela indiquera que les conditions n'y ont pas été favorables, ou
pas suffisamment longtemps, pour permettre I'émergence de la vie.
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Quoiqu'il en soit, Mars est certainement |I'un des meilleurs laboratoires du systéme
solaire pour "tester" l'origine de la vie, c'est a dire (1) caractériser ses conditions
environnementales passées et (2) vérifier si la vie a pu s'y développer ou non. La présence
de terrains trés anciens et relativement bien conservés, datant d'une époque ou elle a pu
étre habitable, contraste avec la rareté et la mauvaise conservation de ces terrains sur
Terre (Figure 1-6) en raison de la tectonique des plaques, de I'érosion et de la vie,
omniprésente sur notre planéte. La surface de Mars a, quant a elle, conservé en abondance
des enregistrements géologiques d'une période clé qui a pu voir I'apparition de la vie. Par
ailleurs, si la vie s'est développée sur Mars au début de son histoire, il n'est pas impossible
gu'elle subsiste encore aujourd’'hui. Mais étant données les conditions hostiles régnant en
surface, il semble plus probable qu'elle réside en profondeur a un endroit ou le flux
géothermique maintient encore des conditions habitables (Bets&dn1992; Des Marais,

2010).

1.3.4.Explorer Mars a la recherche d'indices de vie ou d'habitabilité

En 1976, la détection de microorganismes vivants a la surface de Mars constituait
I’objectif principal des atterrisseurs Vikings 1 et 2. Des échantillons de sol martien furent
prélevés et soumis a trois expériences destinées a mettre en évidence I’existence d’un
métabolisme. La premiere avait pour objectif de mettre en évidence une activité de
photosynthése (production de matiére organique a part’Q®, sous I’effet de la
lumiere) (Hubbard, 1976)a seconde de détecter des gaz produits suite a la digestion d’un
liquide nutritif (Oyama, 1972), et la troisieme proposait de détecter des gaz carbonés
produits par digestion de nutriments marqués au carbone 14 (Levin et Straat, 1976). Au
final, les deux premiéres expériences donnérent des résultats négatifs, mais la troisieme
expeérience donna des résultats compatibles avec une présence de vie (Klein, 1978; Levin
et Straat, 1977)Cependant, I’instrument destiné a analyser le contenu en molécules
organiques dans le sol martien ne détecta aucune molécule provenant avec certitude de
I’échantillon de sol (cf. § 2.5.2. En I’absence de détection de molécule organique, les
résultats des expériences biologiques furent considérés comme étant les produits d’une
chimie abiotique, liée a la nature oxydante du sol martien (Klein, 1978). Cette conclusion
fait cependant encore aujourd’hui I’objet d’un débat (Levin, 2001; Levin et Straat, 1981).

Depuis ces vingt dernieres années, les missions envoyées vers Mars ont largement
contribué a préciser les conditions d'habitabilité (eau liquide, sources d'énergie) que nous
avons évoquées au cours de notre récit. Il est aujourd’hui clairement établi que l'eau
liquide a joué un réle prépondérant sur Mars au cours de son histoire, et que Mars
possédait des sources d'énergie. En revanche, depuis les missions Vikings, aucune mission
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n'‘a encore effectué de détection définitive de molécule organique dans I'environnement
martien.

Outre les biais potentiels liés aux systemes analytiques utilisés lors de ces missions
(cf. 8 2.5.2), il est possible que I'environnement actuel de Mars, caractérisé en particulier
par l'absence de magnétosphere et par une atmosphére ténue, soit responsable de
I'évolution des molécules organiques produites sur Mars ou apportées de I'extérieur (cf. §
2.4) (Dartnell et al, 2007b; Kminek et Bada, 2006; Molina-Cubestsl., 2001; Oro et
Holzer, 1979; Zent et McKay, 1994)a question se pose alors de savoir quelle est
I'influence des conditions environnementales actuelles sur la nature et le nombre des
molécules organiques a la surface de Mars ? C'est précisément a cette question que nous
allons tenter de répondre.

La connaissance de I'évolution des molécules organiques sur Mars permettra
d'orienter les analyses effectuéassity, dont I'enjeu est de premier plan. En effet, la
détection de molécules organiques est la clé de volte de nombreuses questions
fondamentales concernant I'habitabilité de Mars qui attendent des réponses :

e Actuellement seules les molécules organiques manquent a l'appel des ingrédients
nécessaires a la fabrique du vivant sur Mars, les données recueillies montrent que
la planéte a certainement réuni toutes les autres conditions nécessaires (eau liquide
et sources d'énergie). Les molécules organiques ont-elles été conservées dans les
roches des terrains anciens ? Peut-on y trouver des traces d'une chimie organique
complexe, voire prébiotique ?

e Mars a-t-elle connu I'émergence de la vie ? La recherche de traces de vie passées
ou présentes sur Mars passe forcément par la recherche de molécules organiques
d'origine biologique (cf. § 2.3.5). De telles molécules sont-elles présentes sur Mars
? Si oui, quelles sont leurs structures chimiques ? La vie martienne, si elle existe
(ou a existé), est-elle (était-elle) apparentée ou non a la vie terrestre ?

Comme nous l'avons vu, l'étude de Mars présente un intérét majeur pour
comprendre I'émergence de la vie et sa répartition dans l'univers. Dans ce cadre, la
compréhension de I'évolution des molécules organiques a la surface de Mars, dans le but
final d'aboutir a leur détectian situ, est une priorite.
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1.4.Présentation de la problématique de ce travail

Comprendre I’évolution de la matiére organique dans l'environnement martien
actuel est nécessaire pour interpréter les analyses passées et présentes, et guider les
analyses futures des sondes d’exploration in situ. Cette nécessité est d'autant plus grande
en ce moment, alors que le robot Curiosity de la mission Mars Science Laboratory explore
depuis le 6 aolt 2012 le cratere Gale a l'aide d'un ensemble d'instruments capables de
caractérisera l'aide de techniques inédites, la chimie organique du sol et des roches
martiennes (Figure 1-)0

Figure 1-10 : Autoportrait du robot Curiosity (mission Mars Science Laboratory) explorant depuis
aolt 2012 le cratére Gale. A ’horizon, Aeolis Mons (ou Mont Sharp), une montagne de 5 km
d’altitude dont la base semble riche en smectite de fer (nontronite) d’aprés les données du spectro-
imageur CRISM. (crédits : NASA/JPL)

Si aucune molécule organique n'a été détectée avec certitude jusqu'a maintenant ni
dans I'atmosphere, ni a la surface de Mars, les terrains martiens imagés et analysés par les
sondes témoignent de l'existence de nombreuses sources potentielles. Les nombreux
crateres d'impacts (cf. Figure 1-5) indiqguent que la planete a été l'objet d'un
bombardement météoritique intense qui a pu apporter de la matiére organique. Les traces
de l'action de l'eau, la détection de certains minéraux, l'existence probable d'une
atmosphere et de processus hydrothermaux, indiquent que la synthese de molécules
organiques a également pu étre effectuée sur Mars. Le développement de nos
connaissances sur la surface de Mars au cours de ces derniéres années a permis de préciser
la nature des environnements qu'a pu héberger la planete au cours de son histoire. Par
analogie avec les processus de synthése de molécules organiques rencontrées sur Terre
dans des environnements similaires ou simulés en laboratoire, il est donc possible
d'évaluer la nature et les quantités des molécules qui ont pu étre produites sur Mars.
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Dans le chapitre suivant, nous établirons donc un bilan de la nature et du nombre
de molécules organiques apportées par ces sources, a la fois endogenes et exogenes, dans
chacun de ces environnements, au cours de I'histoire de Mars. Il conviendra bien sir de
prendre en compte I'évolution temporelle des sources qui ont pu varier, en nature et en
nombre, au cours de I'histoire de Mars (baisse du flux météoritique, arrét des écoulements
d'eau en surface etc.).

Nous établirons ainsi différents réservoirs organiques (caractérisés par différentes
concentrations et natures de molécules) en fonction des environnements minéraux
considérés a la surface de Mars (régolithe, environnements sédimentaires, argiles, sulfates
etc.). Quel type de molécule a-t-on le plus de chance de rencontrer dans tel ou tel
environnement ?

D'autre part, I'histoire de Mars est également marquée par un changement global
(perte de la magnétosphére, amincissement de I'atmosphére) qui a conduit a I'apparition de
nouvelles conditions environnementales, susceptibles de générer des processus physico-
chimiques faisant évoluer les molécules organiques. En regard des sources, il conviendra
donc d'évaluer également l'impact de ces puits ou de ces processus d'évolution de la
matiere organique a la surface de Mars. Quels sont-ils ? Quel est leur impact sur la nature
et le nombre des molécules organiques dans les différents réservoirs précédemment
déterminés ?

Ce travail bibliographique nous permettra de sélectionner des cibles organiques et
des conditions environnementales pertinentes pour mener un travail expérimental au
laboratoire afin de simuler I'évolution de ces molécules cibles a la surface de Mars.
L'objectif de cette étude sera de caractériser les échelles de temps auxquelles ces
processus agissent sur les molécetede déterminer si elles sont transformées et si oui
guels sont les produits de leur évolution.

Ces expériences de simulation visent donc a déterminer des données a la fois
qualitatives (quels sont les produits d'évolution ? leur structure chimique ?) et
guantitatives (a quelle échelle de temps les molécules évoluent-elles ? quelles structures
chimiques sont les plus résistantes et donc potentiellement les plus abondantes ?

Les résultats expérimentaux qualitatifs doivent permettre de proposer desacibles
rechercher par les missions d'explorationsity, et les résultats quantitatifs pourraient
constituer des données d'entrée essentielles pour des modélisations globales du devenir du
carbone sur Mars (concentration de molécules organiques a I'équilibre dans le régolithe ?
flux de carbone entre le sol et I'atmosphére de proche surface ? etc.).
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Chapitre 2

De I’évolution de la matiere carbonée sur
Mars au cours de son histoire a sa
recherche aujourd’hui : variation de ses
réservoirs, sources et puits

Au cours de son histoire, la planéte Mars a été I'objet d'apports, de possibles
syntheses et évolutiontes molécules organiques a sa surface. L’objectif de ce chapitre
est d'établir un bilan de la nature et de la quantité de molécules organiques apportées par
différentes sources potentielles, a la fois endogénes et exogénes, au cours de I'histoire de
Mars. Cette histoire étant marquée par des environnements minéraux variés, nous
distinguerons plusieurs réservoirs de molécules organiques spécifiques a chacun de ces
environnements. En regard des sources, nous évaluerons aussi l'impact des processus
d'évolution de la matiere organique a la surface de Mars, qui ont pris de l'importance avec
la perte du champ magnétique et de I'essentiel de I'atmospheére. Enfin, nous ferons le point
sur la recherche de ces molécules organiques a la surface de Mars aujourd'hui.
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Chapitre 2 : De |'évolution de la matiere carbonée sur Mars au
cours de son histoire a sa recherche aujourd'hui :
variation de ses réservoirs, sources et puits

2.1.Chronologie de I'histoire de Mars

Le comptage des cratéres a la surface de Mars a permis la datation relative des
terrains martiens (Hartmann et Neukum, 2001). Cette analyse a montré que [I'histoire
géologique de Mars pouvait étre divisée en 3 périodes, chacune portant un nom dérivé
d'une région martienne ayant un taux de cratérisation caractéristique (Figure 2-1). Ces
trois périodes sont, d'apres (Carr et Head lIll, 2010) :

e Le Noachien(de -4,1 a -3,7 milliards d'années ou Ga), la période située avant -4,1
Ga, dont il ne reste pas de trace, est nomiaéeaNoachiert (de -4,55 a -4,1 Ga),

e L'Hespérien(de -3,7 & -3,0 Ga),

e L'Amazonien(de -3,0 Ga a aujourd'hui).

Depuis I'obtention de données sur la nature minéralogique des roches constituant la
surface de Mars, une autre chronologie a été proposée (Figure 2-1) (Ribailn006)
Celle-ci est basée sur la détection de trois principales phases d'altération minérales a la
surface de Mars : les argiles, les sulfates et les oxydes de fer anhydre. Chacune de ces
phases minérales serait un traceur des conditions environnementales qu'a connu la surface
de Mars au cours de son histoire. Ainsi, les argiles, principalement détectées dans les
terrains les plus agés seraient les traces d'une altération par de l'eau peu acide,
principalement au Pré-Noachien et au début du Noachien (avant -3,8 Ga). Les sulfates se
seraient eux formés dans des eaux acidifiées suite a des €éruptions volcaniques majeures
ayant libéré du soufre dans I'atmosphére, aprés -3,7 Ga. Enfin, les oxydes de fer anhydres
seraient la trace d'une altération trés progressive des roches par des oxydants sous une
atmosphere ténue, apres l'arrét des éruptions majeures depuis environ 3,0 Ga. Les trois
périodes correspondantes, nommées a partir des noms grecs de chacun de ces minéraux,
ont été baptisées Phyllosien, Theiikien et Sidérikien.

35



Chapitre 2 : La matiére carbonée sur Mars : variation de ses réservoirs, sources et puits

4.55 4.1 3.7 3.0 aujourd’hui

Pré- : ]
Noachien Noachien Hespérien sl >

ent Theiikien Sidérikien
(sulfates) (oxydes de fer anhydres)

Figure 2-1 : Chronologie de I'histoire de Mars via sa cratérisation (frise du haut, Hartmann et Neukum
(2001)), et via sa minéralogie (frise du bas, Bibengl.(2006) et Ehimanet al.(2011). Les dates
sont indiquées en milliards d'années (Ga) avant le présent.

Dans la suite, nous décrirons I'histoire géologique de Mars en utilisant les périodes
basées sur le comptage des crateres (Pré-Noachien, Noachien, Hespérien et Amazonien).
Puis nous évalueront quels ont pu étre, dans ce contexte historique, les sosrces, le
réservoirs et les processus d'évolution des molécules organiques sur Mars.

2.2.La matiére organique a travers I’histoire de Mars: apercu des
sources, des puits et des réservoirs de matiere carbonée
(de 4,55 Ga a aujourd’hui)

2.2.1.1 histoire de Mars via sa géologie et sa minéralogie

2.2.1.1.Le PréNoachien (de -4,55 a -4,1 Ga).

La période du Pré-Noachien va de la formation de la planete jusqu'au début du
Noachien il y a 4,1 milliards d'années. Cette période, que nous avons largement décrite au
chapitre 1 (8 1.3.2), est marquée par l'accrétion puis la différentiation du globe martien et
la formation de la crodte, ces étapes s'étant produites en quelques dizaines de millions
d'années (Brasser, 2013; Carr et Head lll, 2010; Dauphas et Pourmand, 2011). Le scénario
du Grand Tack (cf. § 1.3.2.1) suggere que rapidement apres sa formation (a partir de
planétésimaux lointains situés a 2-3 U.A.), Mars était deux fois plus riche en composés
volatiles que la Terre primitive (Brasser, 2013). La surface de Mars connait a cette époque
des impacts massifs, dont le plus important serait a I'origine de la dichotomie nord-sud (cf.
Figure 1-3 (Nimmo et al, 2008). Mars possédait alors un champ magnétique comme
I'atteste I'aimantation rémanente de la crolte de I'hnémisphére sud (Coretaahey999),
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une activité volcanique avec le début du soulévement du déme de TharsSiguie. 1-5)
et peut-étre une tectonique des plaques (Breuer et Spohn, 2003).

Enfin, cette période est marquée par I'existence d'une atmosphére dense issue du
dégazage du magma de la planéte en formation puis de la croissance d'une atmosphere
secondaire grace au volcanisme (Lammierl, 2013; Phillipset al, 2001). Durant les
qguelques premieres dizaines de millions d'années de son existence, cette atmospheére a pu
étre riche en dihydrogene; lgrovenant de la nébuleuse protosolaire, et en gaz a effets de
serre issus du magma 4B, CO, CH,, NH,), permettant un climat chaud et humide
(Wordsworth, 2012) avant I'échappement de I'hydrogéne. Puis lors des 500 premiers
millions d'années aprés la formation de Mars, I'atmosphére majoritairement composée de
CO,/H,O n'a probablement été que transitoire en raison de l'association des rayons
ultraviolets extrémes (EUV) émis par le jeune Soleil et des impacts massifs. Selon
Lammeret al. (2013), il a fallu attendre -4,3 a -4,0 Ga pour que les dégagements gazeux,
liés a l'activité volcanique ou a l'apport de volatiles durant le Bombardement Tardif,
surpassent I'échappement da au flux EUV diminuant du Soleil. De larges incertitudes
persistent encore aujourd'hui sur la densité de cette atmosphére primitive. Alors que les
premiers travaux effectués sur cette question privilégiaient une atmosphere de plusieurs
bars de CQ de récentes études indiquent qu'il serait plus probable que la densité de
I'atmosphere ait été inférieure a 1 bar de, (drgetet al. (2013) et références incluses).

Selon Lammeret al. (2013), une atmosphére de moins d'un bar de @Oelques
centaines de millibars) aurait pu étre stable au début du Noachien.

La présence d'eau liquide, en surface ou en sous-surface, lors du Pré-Noachien ne
peut étre exclue car, méme si I'atmosphére n'était que transitoire, les impacts massifs ont
pu augmenter localement la température de la surface, permettant une activité
hydrothermale (Abramov et Kring, 2005). D'autre part, ces impacts, en vaporisant de
grandes quantités d'eau dans l'atmosphéere, ont pu contribuer a l'existence de pluies
pendant plusieurs dizaines ou milliers d'années (Seguma, 2002). Les conditions
étaient peut-étre réunies au Pré-Noachien pour I'émergence de la vie et son
développement, principalement en sous-sol du fait des impacts dévastateurs fréquents
(Sleep et Zahnle, 1998).

Enfin, notons qu'il semble difficile de trouver des traces bien conservées datant du
Pré-Noachien, c'est a dire avant -4,1 milliards d'années, car les terrains datant de cette
époque ont été fortement remaniés par le grand bombardement tardif et 'activité régnant
lors du Noachien (Carr et Head Ill, 2010). Toutefois, des études récentes estiment que
certaines des argiles détectées dans les terrains tres cratérisés du Noachien, pourraient
avoir eté formées des le Pré-Noachien. Il s'agirait d'argiles formées en profondeur (5 a 10
km) et excavees puis exposées a la surface par les impacts et/ou la forte érosion du
Noachien (Figure 232Ehlmannet al, 2011; Fassett et Head, 2011).
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Strates d'argiles prés de Mawrth Vallis g e entargi wsile cratere Jezero
o ,»-’-:m-f.'}' B, - e & §

Figure 2-2 : Deux exemples d'environnements sédimentaires ou les argiles sont présentes sur Mars. A
gauche sous la forme de strates de plusieurs centaines de metres sur les flancs d'un cratére prés de
Mawrth Vallis, datant du Pré-Noachien ou du début du Noachien (Wray 2008). A droite (en vert) dans
le delta d'une ancienne riviere débouchant dans le cratére Jezero, datant de la fin du Noachien ou du
début de I'Hespérien (Ehimann 2008). (crédits : NASA/JPL-Caltech/University of Arizéda /J
APL/MSSS/Brown University)

2.2.1.2.Noachien @e -4,1 a -3,7 Ga)

Les plus anciens terrains de la surface de Mars, datés d'avant 3,7 milliards d'années
et situés principalement dans I'hémisphere sud (cf. Figure 1-6b), correspondent a la
période du Noachien. Contrairement au Pré-Noachien, les enregistrements géologiques
existant permettent d'évaluer la nature des environnements a la surface de Mars durant le
Noachien. Le Noachien est donc une période que nous avons déja évoquée au chapitre 1
(8 1.3.2). En bref, elle a été principalement marquée par un nombre élevé d'impacts
météoritiques, une activité volcanique intense (Carr et Head Ill, 2010), et I'existence d'eau
liquide en surface et en sous-surface, comme l'atteste la formation de nombreuses vallées
ramifiées, de deltas sédimentaires (Figure 2-2), de lacs, et de phyllosilicates (Figure 2-2
(Ehlmannet al, 2013) témoignant d'une eau liquide stable en surface (Rawdkt2005)
et/ou d'environnements hydrothermaux (Ehimatral, 2011). La présence d'un océan
boréal est possible mais celui-ci, s'il a existé, est enfoui sous plusieurs kilométres de lave
(Headet al, 2002) (cf. Figure 23

Une grande incertitude persiste sur la composition de I'atmosphere martienne au
Noachien ayant permis des épisodes d'écoulement d'eau liquide a la surface (Btischna
al., 2013; Wordswortlet al, 2013) (cf. § 1.3.2.3). Etait-elle majoritairement composée de
CO, ? Contenait-elle des quantités significatives de gaz a effet de serre émis par I'activité
volcanique tels que G/HSG, ou HS ? Si I'atmosphére contenait plusieurs centaines de
millibars de CQ, comme les modeles actuels I'envisagent, une large fraction de,@ CO
di se dissoudre et précipiter sous forme de carbonates dont la trace devrait étre retrouvée
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aujourd’hui a la surface de Mars (Lamnegral, 2013). Or, les détections de carbonate
confirmées jusqu'a aujourdhui sont rares (Nigsal, 2013) et suggerent plutét une
formation hydrothermale en sous-sol, en présence de faibles quantités d'eau. La stabilité
de l'eau liquide en surface pendant le Noachien pourrait alors s'expliquer par I'action
d'autres gaz a effet de serre ou par des épisodes seulement transitoires comme des pluies
post-impacts déja évoquées plus haut (Segtiad, 2002) ou des éruptions volcaniques
(Johnsonret al, 2009). Mais méme ces scénarios "transitoires” sont largement discutés.
Ainsi par exemple selon Fassett et Head lii (2008) les cratéres nécessaires a la formation
des vallées sont nettement plus vieux que les vallées qu'ils seraient sensés avoir généres,
et d’aprés Tian et al. (2010) la libération de SOdans l'atmosphere entrainerait la
formation rapide d'aérosols provoquant un anti-effet de serre.

Si les conditions ayant permis l'altération des roches en surface et leur durée sont
encore incertaines, le contexte de plusieurs détections de phyllosilicates (ERnznn
2011) et de carbonates (Nilesal, 2013) atteste d'un environnement sous-terrain riche en
activités hydrothermales.

2.2.1.3.L'Hespérien de -3,7 a -3,0 Ga)

La période de I'Hespérien est caractérisée par la poursuite de l'activité volcanique
avec des épanchements de lave étendus, ainsi que la formation de failles et de canyons,
conséguences des contraintes exercées sur la crolte par l'activité volcanique. On estime
gu'environ 30% de la surface de Mars a été renouvelée par le volcanisme a cette époque
(Carr et Head lll, 2010). Dans le méme temps, les écoulements d'eau conduisant a la
formation des vallées se sont faits plus rares, et 'altération des roches en phyllosilicates a
cessé. Les conditions climatiques en surface ont donc significativement changé lors de
I'Hespérien, la planéte serait globalement devenue plus froide et/ou I'atmosphére plus
ténue.

En revanche, les terrains datant de I'Hespérien portent la marque d'écoulements
catastrophiques qui ont formé des vallées longues de 100 a 1000 kilométres,
exceptionnellement larges (jusqu'a 10 km) et profondes (jusqu'a 1 km), appelées vallées
de débacle (Figure 2-3a). Selon le scénario le plus largement accepté, ces vallées auraient
ete formées par des inondations massives provoquées par la libération soudaine de grands
volumes d'eau liquide initialement confinée sous un sol gelé, dans des nappes d'eau
souterraines (Lasugt al. (2013) et références incluses). D'autres scénarios ont été avancés
comme la fonte d'eau gelée chauffée par des remontées magmatiques (Head et Wilson,
2007), ou encore la formation de ces vallées non pas par de I'eau liquide mais par des
laves tres fluides (Leverington, 2011). La plupart de ces vallées débouchent sur les plaines
de I'némisphere nord (Figure 2-3a) et si I'eau liquide est bien la responsable des vallées de
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débéacles, il a pu se former un océan boréal sur Mars il y a environ 3 milliards d'années
(Figure 2-3Db). Plusieurs indices supportent la présence de cet océan. lls sont de nature
géomorphologiques, avec par exemple la présence de lignes de rivages éParon

2007), et géophysiques via les données obtenues par le radar MARSIS qui indiquent que
le sous-sol actuel est constitué de dépbts sédimentaires de faible densité et/ou de grandes
quantités de glace d'eau (Figure 2-3b) (Mougeiatl, 2012).

Un ancien océan boréal ?

a La vallée de débacle Kasei Valles b

T ‘ constante diélectrique
altitude 23 - 9 511 = rivage "Deuteronilus"

HEE === rivage "Arabia"

Figure 2-3 :(a) Carte topographique de la vallée de débacle Kasei Valles (crédits :
NASA/JPL/MOLA). Cette vallée, comme plusieurs autres vallées de débéacle, débouche sur les basses
plaines de I’hémisphére nord (cf. Figure 1-5. (b) Carte de la conatte diélectrique de 1’hémisphére
nord sur laquelle ont été rapportées les possibles lignes de rivage d’un éventuel océan boréal
(Mouginotet al, 2012).

Cependant, il existe encore de nombreuses zones d'ombre sur la durée de ces
evenements impliquant I'eau liquide a I'Hespérien et les conditions atmosphériques qui ont
permis leur occurrence. En effet, les terrains Hespériens montrent une forte baisse de
I'érosion par rapport au Noachien, et une altération des roches par l'eau tres limitée,
comme en témoigne leur abondance en olivine, un minéral facilement altérable en
conditions humides (Koeppen et Hamilton, 2008; Stepat, 2006).

Des traces locales de la présence d'eau en surface existent a I'Hespérien sous la
forme de dépbts de sulfates. Des la fin du Noachien, l'altération des roches volcaniques
par I'eau liquide n'aurait donc plus donné des phyllosilicates mais des sulfates (&ibring
al., 2006). Ce changement de mode d'altération proviendrait de la dissolution dans d'eau
de dioxyde de soufre (SPémis par l'activité volcanique, ce qui a rendu l'eau plus acide.
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Des dépbts de sulfates ont également pu se former par évaporation directe de cette eau
acide et soufrée. Si la cause du changement de teneur en soufre des éruptions entre le
Noachien et I'Hespérien est encore largement inconnue (Gaillard 2013), de méme

que le degré d'oxydation du soufre,@Hou SQ ?), il est clair que cet élément a joué un

réle majeur dans l'atmosphéere et a la surface de Mars a I'Hespérien. Aujourd'hui, ces
sulfates (tels que le gypse ou la jarosite) sont détectés dans plusieurs régions, depuis
I'orbite par les spectro-imageurs principalement dans Valles Marineris (sous forme de
dépobts stratifieés) et autour de la calotte polaire nordique (sous forme de dunes), mais
également par les robots et atterrisseurs qui ont effectué des analyses de sol et de roches
(dans le regolithe et la poussiére, et dans des veines minérales) (Gxikhr(2013) et
références associées).

L'Hespérien marque un tournant pour les conditions environnementales de Mars. A
partir de cette période, I'eau liquide est devenue plus rare en surface et son pH est passé de
neutre (pendant le Noachien) a acide comme l'attestent les dépbts de sulfates. Séjournant
moins longtemps a la surface, I'eau liquide s'est évaporée ou a percolé dans le sol, donnant
lieu a la formation de sulfates (Figure R{&quyreset al, 2004) et d'autres minéraux
évaporitiques comme les halites (NaCl) (Bridges et Grady, 1999). Mis a part la formation
de ces minéraux, les faibles taux d'érosion et d'altération des roches indiquent que le
climat s'est refroidi : Mars est progressivement devenue une cryosphére, c'est a dire un
environnement ou I'eau est surtout présente a I'état solide. Preuve de ce refroidissement, la
présence de glaciers datant de la fin de I'Hespérien sous les tropiques martierst (Head
al., 2004), ou encore les données topographiques de l'instrument MOLA révélant les
traces d'un dépodt de glace d'eau au pble sud couvrant pres de 2% de la surface de Mars a
I'Hespérien (Head et Pratt, 2001). L'eau liquide n'était probablement présente en
abondance a I'Hespérien qu'en sous-sol, libérée lors d'épisodes d'inondations
catastrophiques déclenchées par des impacts ou du volcanisme. Enfin, ces événements ont
été accompagnés et/ou en partie causeés par le déclin progressif de I'atmosphére depuis la
fin du Noachien, via les processus d'échappement atmosphériques et de stockage du CO
ou de la vapeur d'eau dans le sol, respectivement sous forme de carbonates ou de glace
(Lammeret al, 2013).
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Figure 2-4 :(a) Le rocher stratifié "El Capitan”, analysé par le robot Opportunity en 2004 dans
Meridiani Planum, fait partie d'un affleurement riche en sulfates (de fer, de magnésium et de calcium).
La vue fait environ 40 cm de larg®) Vue rapprochée du rocher (3 cm de large) : on constate la
présence de dépressions en forme de batonnets, appelées "vugs", qui attestent de la formation de
cristaux de sels aujourd'hui dissous mais qui ont imprimé leur forme dans la roche. Le rocher "El
Capitan” se serait formé par précipitation de sels, dont les sulfates, lors de I'évaporaticemntiuee é
d'eau liguide (Squyres 2004). (crédits : NASA/JPL-Caltech/USGS

2.2.1.4.L'Amazonien (de -3,0 Ga a aujourd’hui)

La transformation de la planéte Mars en une cryosphere, amorcée a I'Hespérien,
s'est finalisée lors de I'Amazonien. Cette derniére période couvre les deux tiers de
I'histoire géologique de Mars jusqu'a aujourd'hui. En raison de conditions le plus souvent
froides et arides et de la baisse de l'activité volcanique par rapport aux périodes
précédentes, la grande majorité de la surface de Mars a peu évolué depuis 3,0 milliards
d'années. Les signes d'activités les plus notables sont dus a I'action du vent et de la glace
d'eau.

Durant I'Amazonien, Mars n'a pas connu de grands événements renouvelant sa
surface (crateres d'impacts fréquents ou épanchement de laves) contrairement aux
périodes précédentes. En revanche, les roches affleurant en surface ont été érodées par 3
milliards d'années de vent, ce qui a contribué a fragmenter en plus petits grains les roches
les moins dures et a réorganiser régulierement les grains et la poussiére a la surface
(Sullivan et al, 2005). Les champs de dunes et la poussiére martienne, que I'on retrouve
partout a la surface de Mars, attestent de I'action du vent pendant I'Amazonien.

La glace d'eau joue également un rble de premier plan a la surface durant
I'’Amazonien. Notons tout d'abord la présence de glace d'eau sous la surface, des hautes
jusqu’aux moyennes latitudes. Cette eau a été détectée par de multiples voies : par le
spectrometre a neutrons de la sonde Mars Odyssey en 2002 (FiguiieekiBhanet al,
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2004), par le radar MARSIS de Mars Express (Figure 2-3b) (Mougtradt 2012), dans

le visible et proche-infrarouge par la sonde Mars Reconnaissance Orbiter dans de jeunes
cratéres d’impacts (Byrne et al, 2009) ou sous la forme de cratéres a éjectas lobés (Plaut
et al, 2009), puis confirmém situ par l'atterrisseur Phoenix en 2008 (Figure) 2Smith

et al, 2009).

Par ailleurs, les dépbts de glace d'eau en surface, amorcés des la fin de I'Hespérien,
se sont poursuivis durant tout 'Amazonien. N'ayant pas de satellite massif lui permettant
de stabiliser son obliquitécomme la Lune pour la Terre), Mars a vu son obliquité varier
grandement, et il y a 89% de chance qu'elle ait atteint 60° depuis 3 milliards d'années
(Laskaret al, 2004). Or, au dela d'une obliquité de 54°, l'insolation des pdles est plus
importante que celle de I'équateur. Sur Mars, de telles valeurs d'obliquité ont pu conduire
au dépo6t de glace d'eau a des latitudes trés basses. C'est effectivement ce qui ést observ
entre 50°N et 30°N avec de multiples traces géologiques de glaciation (Madleine
(2009) et références incluses), et méme des glaciers encore présents aujourd’hui mais sous
une faible couche de régolithe (Forgst al, 2006). Enfin, le dépbt de glace d'eau
s'effectue aussi sur les calottes polaires, sous la forme d'une fine stratigraphie de couches
de glaces et de poussieres, retracant I'histoire climatique des derniers millions d'années
(Milkovich et Head, 2005).

Limite basse de la teneur en eau dans le 1er métre
2% 4% 8% 16% 32% > 64%

Glace d'eau sous I'atterrisseur Phoenix (68°N)

+180

Figure 2-5 : A gauche, carte établie en 2004 grace au spectrométre a neutrons de la sonde Mars
Odyssey et montrant la probable teneur en eal doétre du sol martien (Feldmahal, 2004). A
droite: glace d’eau observée in situsaus I’atterrisseur Phoenix en 2008, dégagée des quelques

centimétres de régolithe qui la recouvraient par le souffle des rétrofusées lors de I’atterrissage dans
Vastitas Borealis (a 68°N). (créditBlASA/JPL/LANL/UA/MPS/M. Di Lorenzo et K. Kremer)

% L'obliquité d'une planéte est I'angle entre son axe de rotation et le plam aibise autour du Soleil. Cet angle
est responsable de la succession des saisons lors de la révolution de la planéta Sateir
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Quant a l'eau liquide, son existence en surface est extrémement rare durant
I'’Amazonien. Si quelques tres rares vallées ramifiées sont observées sur les flancs de
certains volcans (Fassett et Head lii, 2008), leur mode de formation est incertain car il
pourrait s'agir de laves fluides (Carr et Head Ill, 2010). Beaucoup plus répandues a la
surface de Mars, certaines ravines ou coulées, larges de quelques métres et longues de
plusieurs centaines de meétres, souvent observées sur les pentes de cratéres d'impacts,
pourraient avoir été formées par des écoulements sporadiques de saumure, c'est a dire une
eau liquide trés salée ayant une température de solidification plus basse que la température
martienne actuelle (Figure 3-6Goldspiel et Squyres, 2011; Martinez et Renno, 2013).
Cette saumure pourrait provenir d'aquiféres situés en sous-sol qui relacheraient
épisodiqguement I'eau formant les ravines. Notons que le terme "ravines" ("gullies" en
anglais) désigne aussi une multitude d'autres formations sur Mars, obtenues via la fonte de
glaces d'eau ou de givre de £@&nfin, la détection de sel de perchlorate (Mgfl@ans
le régolithe martien par l'atterrisseur Phoenix (Hexthal, 2009), et récemment par le
robot Curiosity (Archeret al, 2013), indique que des films mono-moléculaires d'eau
liquide pourraient exister sous moins d'un metre dans le sol a la surface de grains
(Martinez et Renno, 2013; Mdhimann, 2004). Cette eau "liquide", beaucoup plus discrete
mais étendue dans le régolithe au niveau global, pourrait jouer un réle non négligeable
dans le régolithe (formation de carbonates, comme ceux détectés par Phoenix (Bbynton
al., 2009), mais aussi oxydation, cf. § 2.4.3).

Figure 2-6 : Coulées saisonniéres sur le flanc d’un cratére d’impact, photographiées par la caméra
HIiRISE de la sonde Mars Reconnaissance Orbiter. Ces coulées sombres sont larges de 0,5 a 5 métres
et apparaissent dans certains cratéres de I’hémisphére sud de Mars. Ellesse développent
progressivement au cours des saisons chaudes et disparaissent lors des saisons froides et pourraient
étre dues a des saumures (McEweal, 2011). (crédits : NASA/JPL-Caltech/Univ. of Arizona)
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Concernant l'activité volcanique durant 'Amazonien, elle est 10 fois moins intense
gu'a I'Hespérien, mais plusieurs indices attestent d'une activité récente il y a quelques
millions d'années (Neukuret al. (2004): datations de certaines coulées volcaniques,
McSweenet al. (2002): datation de météorites martiennes, Niteal. (2010): analyse du
CO, atmosphérique par Phoenix). A I'échelle des temps géologiques, le volcanisme est
donc peut-étre toujours actif sur Mars, mais aucune source de chaleur liée a une éventuelle
activité volcanigue n'a été détectée ces derniéres années.

Enfin, 'atmosphére martienne, sans protection magnétique contre le vent solaire, a
poursuivi son échappement progressif jusqu'a son état actuel, connaissant quelques
variations de pression dues a la sublimation/condensation duo@&0des changements
d'obliquité (Armstronget al, 2004). La diminution de la densité atmosphérique a permis a
davantage de particules énergétiqgues de pénétrer dans l'atmosphere, jusqu'a la surface.
D'autre part la faible densité de ¢€@tmosphérique autorise les rayons ultraviolets
(jusqu'a 190 nm) a pénétrer dans I'atmosphére ou leur interaction avec la vapeur d'eau
(présente a I'état de trace) conduit a la production de peroxyde d'hydrog®&n€elgaz,
aux propriétés oxydantes, peut aussi étre produit lors de tempéte ou de tourbillons de
poussiére, phénomenes fréquents lors de I'Amazonien.,0g diffusanta la surface
ainsi que d'autres processus, provoquent I'oxydation superficielle des roches (cf. § 2.4.3).
Ce mécanisme, actif depuis sans doute 3 milliards d'années, est a l'origine de la formation
d'une couche d'oxyde de fer anhydre qui a peu a peu donné a la planéte Mars sa couleur
orange-rouge actuelle (Bibrireg al, 2006).

2.2.2.Quelles sont les implications de cette histoire géologomug la matiere
organigue sur Mars ?

Quelles sont les implications de cette histoire géologique pour la matiére
organique a la surface de Mars ? Quand et comment les molécules organiques ont-elles pu
étre produites ou apportées sur Mars et dans quels réservoirs ont-elles pu étre concentrées
et conservées jusqu’a aujourd’hui ?

Le scénario du "Grand Tack" (Walgh al, 2012), expliquant la faible masse de
Mars, suggere aussi que la planete s'est formée a partir d'objets riches en composés
volatiles (Brasser, 2013), et il y a de forte chance que ces objets aient été
proportionnellement riches en molécules organiques. Lors de l'accrétion de Mars, sous
I'effet des hautes températures, la plupart des molécules a tres probablement été détruite
mais le magma a pu s'enrichir en carbone (Ha&teal, 2013). Or la cristallisation du
magma peut conduire a la précipitation du carbone en composés organiques
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d'origine abiotique dont la présence a été constatée dans plusieurs météorites martiennes
(Steeleet al, 2012) (cf. § 2.3.4). Lors de la formation de la crolte au Pré-Noachien, ainsi
gue lors d'éruptions volcaniques avec épanchement de lave qui ont eu lieu tout au long de
I’histoire de Mars, en particulier a I'Hespérien, des molécules organiques ont pu étre
synthétisées par cette voie. Les roches d’origine magmatique (composées de pyroxene,
plagioclase, olivine etc.) pourraient donc constituer un réservoir de molécules organiques
sur Mars.

Dés que l'accrétion de Mars a pris fin et que la crodte s'est refroidie, la surface a pu
recevoir un flux important de composés organiques délivrés par les impacts de gros objets
(astéroides, cometes) mais surtout via le flux de micrométéorites et de poussiéeres,
alimentant & la fois I'atmosphere et la surface (cf. § 2.3). Si les impacts avec de gros objets
se sont limités au Pré-Noachien et au Noachien, le flux de micrométéorites et de
poussieres a constitué une source majeure tout au long de l'histoire de Mars, jusqu'a
aujourd'hui.

Outre ces apports exogenes, des processus de synthese de molécules organiques
ont pu avoir lieu directement sur Mars.

L'atmosphére primitive, surtout si elle a été riche en hydrogéne ou en composés
réduits, a pu permettre une synthese tres efficace de molécules organiques, activée par le
rayonnement ultraviolet du Soleil ou d'éventuelles décharges électriques (cf. § 2.3.2),
allant peut-étre jusqu'a la formation d'aérosols organiques similaires a ceux observés sur
Titan (cf § 1.2). De plus, si en méme temps que ces syntheses atmosphériques, l'eau
liquide était présente en surface (ce qui a pu étre le cas au moins par intermittence du Pré-
Noachien a I'Hespérien), cela a pu enrichir la diversité des molécules organiques produites
(cf. 8§ 2.3.2.

Par ailleurs, du fait de I'activité volcanique intense qu'a connu la planéte Mars, la
présence deynthéses hydrothermalesle molécules organiques est possible (cf. § 2.3.3).
Les indices minéralogiques d'une activité hydrothermale passée sur Mars sont de plus en
plus nombreux. Ainsi, dans certains cratéres datant du Pré-Noachien ou du Noachien, les
minéraux identifiés (silice, serpentine, illite, smectites etc.) témoignent de températures de
synthése allant jusqu'a 400°C (Ehlmaatral, 2011) (cf. § 2.3.3).

Enfin, malgré les incertitudes sur les conditions de surfaces, I'habitabilité de Mars
semble avoir été possible au Noachien et peut-étre dés le Pré-Noachien, au moins en sous-
sol, au contact des environnements hydrothermaux évoqués ci-dessus. Une éventuelle vie
martienne a donc pu émerger et/ou se développer, et conduirepradiaction de
molécules organiques d'origine biologiquécf. § 2.3.5.

Le Pré-Noachien et le Noachien ont sans doute été des périodes trés riches en
matiere d'apports exogenes et de syntheses endogenes de molécules organiques sur Mars.
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Les molécules organiques produites par ces sources potentielles ont pu étre mobilisées et
concentrées par I'eau liquide dont la présence sur Mars est avérée a I'époque du Noachien.
Les écoulements d'eau liquide en surface (vallées ramifiées etc.) ont pu permettre
I'extraction (dans le cas des apports météoritiques) ou la solubilisation (dans le cas des
syntheses atmosphériques) et le transport des molécules organiques vers les étendues
d'eau liquide (lacs, mers ou océan ?) ou dans le sous-sol, ou elles ont pu étre concentrées.

Les principaux environnements ayant pu concentrer les molécules organiques au
Noachien pourraient étre :

e Les environnements sédimentaires fluviatiles, lacustres ou marins : les
phyllosilicates en particulier ont pu concentrer et préserver les molécules
organiques dans ces environnementsHigiure 2-2.

Du fait de leur structure en feuillets, ces minéraux offrent une grande
surface d'adsorption aux molécules organiques a la fois sur les bords des grains,
mais aussi a l'intérieur, dans l'espace interfoliaire Kajure 3-16). Ainsi, sur
Terre, les phyllosilicates de type smectites jouent un rble fondamental dans
I'enfouissement et la préservation de la matiére organique dans les bassins
sédimentaires (Kennedst al., 2002) : la concentration en molécules organiques
dans ces environnements est corrélée linéairement avec la surface spécifique des
minéraux, donc avec la teneur en phyllosilicates. Enfin, les environnements
sédimentaires permettent un enfouissement rapide des molécules organiques et
favorisent leur conservation (Hedges et Keil, 1995).

Les carbonates, souvent associés aux phyllosilicates (Ehiehahn2008)
préservent aussi les molécules organiques mais dans une moindre mesure en raison
de leur plus faible surface spécifique (Farmer et Des Marais, 1999).

e Les environnements hydrothermauxet leurs dépots riches en silice, ou en
minéraux d'altération de type argiles, carbonates, serpentine ont pu concentrer la
matiére organique. Par exemple, les carbonates prélevés au niveau de sources
hydrothermales terrestres contiennent ~0,6 % de carbone organique (Bteaalley
2009; Kelleyet al, 2005).

Les sources de molécules organiques évoquées ci-dessus restent valables pour
I'Hespérien, mais les changements globaux survenus a cette époque ont certainement
diminué leur productivité et surtout modifié les environnements dans lesquels ces
molécules ont pu étre formées et se concentrer :
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e Les conditions climatiques ne permettant plus des écoulements d'eau aussi
importants qu'au Noachien, les environnements sédimentaires ont décliné, au profit
d'environnements évaporitiquesLes sulfates et halites formés a I'Hespérien dans
des conditions évaporitiques sont susceptibles de préserver des molécules
organiques. C'est le cas sur Terre ou les molécules organiques présentes dans les
environnements évaporitiques sont piégées lors de la formation des cristaux et
peuvent étre préservées durant plusieurs millions d'années (Aetbedy 2006)

Ainsi, Aubreyet al. (2006) ont suggéré que des acides aminés piégés dans des
sulfates auraient, sur Mars, un temps de demi-vie lié au processus de
décarboxylation de plusieurs milliards d'années.

e Enfin, si I'eau liquide est devenue plus rare en surface lors de I'Hespérien, l'activité
volcanique régnant a cette époque indique que les conditions étaient probablement
toujours réunies pour l'existencesivironnements hydrothermaux produisant
des molécules organiques abiotiques ou biotiques dans le cas de la présence de
formes de vie.

Lors de I'Amazonien, du fait de la diminution de l'activité interne, la production
des sources endogenes de molécules organiques a vraisemblablement fortement chuté. Les
sources hydrothermales ou biologiques ont pu perdurer en sous-sol, dans des
environnements hydrothermaux plus rares et/ou plus profonds qu'auparavant, ou encore
plus hypothétiquement dans des aquiferes pouvant abriter des formes de vie. Notons que
I'émission de concentrations variables de méthane dans I'atmosphére, dont la détection est
tres discutéee (Chassefiére, 2009; Formisahal, 2004; Krasnopolskyet al, 2004;

Lefévre et Forget, 2009; Mummet al, 2009; Villanuevaet al, 2013; Zahnleet al.,

2011), pourrait étre liée, entre autres hypothéses, a une activité hydrothermale ou a des
formes de vie méthanogénes. Mais en l'absence d'autres indices, il ne s'agit ici que de
spéculations.

Les sources endogénes déclinant, la source majeure de molécules organiques a la
surface de Mars durant 'Amazonien a donc étélue exogéne via les impacts de
micrométéorites et météorites (cf. § 2.3).

Etant donné le trés faible remodelage de la surface et le climat froid et aride durant
I'’Amazonien, les molécules organiques apportées par le flux exogéne ont pu s‘accumuler
dans deux réservoirs principaux :
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e Principalement dans legolithe, désignant la couche de sol meuble constituée de
poussiéeres et de roches non consolidées, produites par les impacts météoritiques et
par I’érosion.

Les analyses effectuées par les robots Spirit et Opportunity révélent un
régolithe composé de 70 a 85% de minéraux d’origine magmatique (olivine,
pyroxénes, feldspaths) et de 15 a 30% de minéraux d’altération (oxydes de fer,
sulfate, silice, argiles) (Figure 2-{McSweenet al, 2010). Ce sol meuble,
globalement réparti, recoit donc la majeure partie du flux exogéne de molécules
organiques depuis 3 milliards d'années (cf. 8 2.3.1.3). Les impacts météoritiques et
I'activité éolienne concourent a I'enfouissement du matériau du régolithe, ou a
I'excavation de matériau nouveau.
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Figure 2-7 : Minéralogie moyenne du régolithe martien modélisé par McSefeain(2000) a partir
des données mesurées par les instruments des robots Spirit (dans le cratére de Gusev) et Opportunity
(dans la plaine de Meridiani). Les abondances résultant des modeéles 1 et 2 encadrent les valeurs
moyennes réelles (McSweehal, 2010).

e Mais aussi, dans ledepbts de glace d'eambondants en surface ou proche sous-
surface lors de I'Amazonien, tels que les calottes polaires ou encore les glaciers
tropicaux.

Ces dépbts, se formant et se sublimant au gré des changements d'obliquité
de la planéte lors de I'Amazonien ou restant préservés sous une couche de quelques
centimetres de régolithe, ont pu eux aussi recevoir et stocker une quantité
significative de molécules organiques apportées par le flux exogene. D'autre part,
cet environnement pourrait étre le meilleur connu a ce jour ou chercher des traces
de vie passée ou présente sur Mars (McKay, 2010).

Suite a la baisse de Il'activité interne et au changement climatique global qu'a connu
la planete, les molécules organiques apportées lors de I'Amazonien, de méme que celles
présentes dans les roches plus anciennes, ont été soumises durant cette longu& période
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des conditions froides et a un métamorphisme faible ou inexistant, favorisant leur
préservation, mais aussi a des conditions environnementales propres a la nature de
I'atmosphere et du sol martien, susceptibles d'induire leur évolution. Ces conditions
environnementales sont :

e le flux de particules énergétiques lié a la perte du champ magnétique et a
I'érosion de I'atmosphere (cf. § 24.1

e e flux UV, étendu jusqu'a 190 nm, conséquence également de I'érosion de
I'atmosphere (cf. § 2.4.2

e et l'apparition deconditions oxydantesdans le sol, induites par ces sources de
rayonnements (cf. § 2.4.3

Une chronologie de I'histoire de Mars faisant apparaitre les sources, réservoirs et
puits ou processus d'évolution de molécules organiques que nous venons d'identifier est
présentée Figure 2-26 (page 91). Il nous faut maintenant préciser quelles sont les
molécules organiques qui ont pu étre apportées ou produites sur Mars. D'autre part, quelle
est l'influence des conditions environnementales (particules énergétiques, UV, oxydants)
sur leur évolution chimique a la surface ? Ces questions sont I'objet des paragraphes
suivants.

La nature et la quantité des molécules organiques apportées par les sources sont
discutées au paragraphe 2.3, et les processus d'évolution liés aux conditions
environnementales sont précisés au paragraphe 2.4. Enfin, un bilan des interactions entre
les sources, réservoirs et puits de molécules organiques a la surface de Mars est présenté
au paragraphe 2.5.

2.3.Molécules organiques potentiellement apportées ou produites a la
surface de Mars

Durant toute son histoire, la planete Mars a pu connaitre des sources exogenes et
endogenes de molécules organiques. Quels sont les mécanismes a l'origine de ces sources,
et surtout quelles sont la nature et la quantité des molécules apportées ?

2.3.1.0rigine exogene

Comme tous les corps du systeme solaire, la surface de Mars recoit
continuellement de la matiere en provenance du milieu interplanétaire sous la forme de
poussieres interplanétaires, micrométéorites, météorites ou cometes. Or, comme nous
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I'avons évoqué au chapitre 1 (cf. § 1.1.2.1 et Figure 1-1), ces objets contiennent des
molécules organiques et constituent donc une source active tout au long de I'histoire
géologique de Mars, quelles que soient les conditions environnementales a la surface.

On distingue, en fonction de leur taille (Rubin et Grossman, 2010) :

e Les poussiéres interplanétaires (ou IDPs pour Interplanetary Dust Particles) qui
sont des particules de moins de 10 um, parfois agrégées en structures de moins de
100 um. Ce sont des vestiges de grains interstellaires ou des fragments de cometes
ou d'astéroides, circulant dans l'espace interplanétaire. Sur Terre, elles sont
principalement récoltées dans la stratosphere.

e Les micrométéorites qui sont des météorites de 10 um a 2 mm, fragments
d'astéroides ou de cométes. Sur Terre, elles sont récoltées principalement dans les
glaces de I'Antarctique.

e Les météorites sont tous les objets plus gros que 2 mm, provenant de I'éjection de
matériau d'astéroides, de corps protoplanétaires ou planétaires.

e Enfin, de plus gros objets tels que les cometes ou astéroides avec des diametres
pouvant aller jusqu'a la dizaine de kilométres peuvent aussi atteindre les surfaces
planétaires.

2.3.1.1.Nature et abondance des molécules apportées par les sources exogenes

Plus de 160 molécules sont détectées dans le milieu interstellaire, dont la plupart
sont des molécules carbonées (Henning et Salama, 1998; Smith, 2011). Les grains de
poussiére interstellaire, sont a la fois les réacteurs et les hbtes de ces molécules
organiques. Les objets les plus primitifs du systéme solaire (comeétes, astéroides etc.) sont
issus de l'accrétion de ces grains et de gaz qui constituaient la nébuleuse protosolaire, et
ont donc hérité de leur chimie organique (Co#tnal, 1999; Greenberg, 1993). Apres
leur accrétion, ces objets ont été soumis a des conditions physico-chimiques différentes en
fonction de leur évolution a lintérieur du systéme solaire (température, pression,
rayonnement, altération aqueuse, minéraux etc.). La nature et I'abondance des molécules
organiques gu'ils contiennent different donc en fonction de leur nature et de leur histoire.

Cometes et astéroides

Les comeétes et astéroides sont donc des objets riches en matiere organique. Le
faible albédo de leur surface serait dQ en partie a la présence de carbone amorphe et/ou de
matiere organique complexe (Cruikshank et Khare, 1999). L'observation de I'atmosphére
des cometes indique la présence de plus de 50 composés volatils, dont des composés
carbonés tels que CO, GHGCH,, HCN, CHOH ou HCO (Bockelée-Morvaret al,
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2004; Mumma et Charnley, 2011). La production de plusieurs de ces composeés dans la
coma s'expliquerait entre autres par la dégradation de matiere organique constituant les
grains de poussiéres éjectés par la comeéte. La teneur en matiére organique de ces grains
est estimée a 19% en mag8otta et Bada, 2002; Greenberg, 1993). La composition
chimique des grains issus de la cométe de Halley, a été analyssa par le
spectrometre de masse PUMA sur la sonde Vega 1 en 1986 (Figure 2-8). Les spectres de
masse obtenus révelent la présence de molécules organiques de masses élevées, au moins
jusqu'a 162 unités de masse atomique (Kissel et Krueger, 1987). Si la nature de cette
matiere organique est encore inconnue, des travaux en laboratoire permettent de proposer
des structures macromoléculaires de type polyoxyméthyleGel{o-]n), poly-HCN ou
hexaméthylénetétramine {&,,N,) par exemple (Cottin et Fray, 2008). La mise en orbite

de la sonde Rosetta autour de la comete 67P/Churyumov-Gerasimenko en 2014, suivie par
I'atterrissage du module Philae sur le noyau de la comete, devrait apporter davantage
d'informations sur la nature et I'abondance des molécules organiques présentes dans les
cometes.

lon number

m/Z

Figure 2-8 : Spectre de masse cumulé de 43 mesures effectuées par l'instrument PUMA-1 sur la sonde
Vega 1 lors de son survol de la cométe de Halley en 1986. Des ions moléculaires sont détectés jusqu'a
162 unités de masse atomique. Ces données sont en accord avec la présence de petites molécules
(HCN, CHCN, H,CO etc.) mais indiqueraient aussi la présence de macromolécules de nature encore
inconnue (Cottiret al, 1999; Kissel et Krueger, 1987).

Météoites

Les météorites sont des fragments d'astéroides ou de cometes qui ont atteint la
surface de Terre. La composition de ces objets est donc principalement déduite de leur
analyse en laboratoire. L'analyse des chondrites carbonées (CC) (représentant 4,6% des
météorites tombant sur Terre) (Bischoff et Geiger, 1995), les météorites les plus riches en
matiere organique (~2,5% de carbone en masse), révele qu'elle y est majoritairement

52



Chapitre 2 : La matiére carbonée sur Mars : variation de ses réservoirs, sources et puits

présente (de 75 a 99%) sous forme d'une matrice moléculaire insoluble dans les solvants
classiques. Les 1 a 25% restant constituant des molécules solubles (@imiQ@003).

La matiere organique insoluble aurait une structure macromoléculaire composée
d'unités aromatiques tres substituées reliées entre elles par des chaines aliphatiques
courtes et ramifiées (Figure 3-9Derenne et Robert, 2010). Les unités aromatiques
seraient composées de noyaux benzéniques substitués par des groupements alkyls et/ou
d'hétérocycles aromatiques contenant de l'azote et du soufre. L'oxygéne serait
particulierement impliqué dans les liaisons (éther ou esters) entre les unités aromatiques.

Figure 2-9 : Modeéle de la structure moléculaire de la matiére organique insoluble présente dans la
météorite de Murchison, déduite d'analyses élémentaires et moléculaires (R = groupement organique)
(Derenne et Robert, 2010).

Quant a la fraction soluble, elle est constituée d'un mélange de molécules
organiques telles que des acides carboxyliques, des hydrocarbures linéaires (alcanes) et
aromatiques (hydrocarbures aromatiques polycycliques, HAP), des acides aminés, des
alcools, des cétones, des amines, ou encore des hétérocycles azotés (Botta et Bada, 2002;
Pizzarelloet al, 2006; Sephton, 2002). La Figure 2-10 présente I'abondance de quelques-
unes de ces molécules dans trois météorites différentes ayant fait I'objet d'analyses
approfondies (Pizzarellet al, 2006; Pizzarellet al, 2008). La minéralogie de ces trois
météorites, Murchison, Tagish Lake et GRA 95229, indique qu'elles sont issues de trois
corps parents (astéroides ou protoplanétes etc.) différents (on les classe respectivement
dans les catégories CM, C2 et CR). On constate que les abondances absolues et relatives
des composés indiqués Figure 2-10 varient significativement d'une météorite a une autre,
probablement en raison de leurs histoires particulieres. Néanmoins, la Figure 2-10 montre
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gue les composés solubles les plus abondants sont soit les acides carboxyliques, soit les
acides aminés. Notons que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) font
également partie du trio des plus abondants car dans certaines autres chondrites de type
CM (par exemple Yamato 791198), ils peuvesjirésenter jusqu’a 80% en masse des

extraits solubles (Botta et Bada, 2002; Naraeikal, 1988).

Parmi les molécules détectées dans les météorites, on compte en particulier
plusieurs molécules d'intérét prébiotique, indiquant que l'apport de matiere organique
exogene a pu contribuer a I'apparition de la vie sur Terre et peut-étre ailleurs. Outre les
acides aminés, principaux constituant des protéines, les chondrites carbonées contiennent
aussi une grande diversité de bases azotées (Ca#lbhn2011), dont certaines rentrent
dans la composition de I'ADN et de 'ARN. Des molécules importantes pour la catalyse de
réactions préebiotiques sont aussi détectées, comme |'urée dont la concentration a elle toute
seule est de 250 nmol par gramme dans Murchison (cf. 3.2.1.2
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Figure 2-10 : Abondance de quelques unes des molécules les plus abondantes dans les météorites
carbonées GRA 95229 (CR), Murchison (CM) et Tagish Lake (C2). Des structures moléculaires son
données a titre d’exemples. *nmol par gramme de météorite (Pizzaredbal, 2006; Pizzarellet al,

2008 et références incluses)

Les données présentées ci-dessus proviennent de la recherche ciblée de molécules
particuliéres dans les météorites. Mais récemment, une analyse non-ciblée de la phase
soluble de la météorite de Murchison a été réalisée a l'aide de techniques a ultra-haute
résolution moléculaire (Schmitt-Kopplinat al, 2010). Elle a révélé la trés grande
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diversité des molécules présentes dans la météorite, avec plusieurs dizaines de milliers de
formules brutes pouvant correspondre a des millions de structures différentes.

Micrométéorites et poussieres interplanétaires

Les micrométéorites classiques contiennent entre 0,8 et 2,5% en masse de carbone
(Matrajt et al, 2003; Mauretteet al, 2000). Mais certaines microméteorites sont
beaucoup plus riches en carbone que les météorites carbonées, avec des teneurs comprises
entre 35 a 55 % en masse (Dobmtal, 2009) (on les nomme météorites ultra-carbonées
ou UCAMM). La matiere organique insoluble y est présente sous forme de globules, de
surface graphitique, ou de matrice désorganisée assurant la cohésion des grains minéraux
(cf. Figure 2-11). Pour certaines, des résultats récents montrent que cette matiere
organique pourrait étre enrichie en azote (rapport N/C compris entre 0,05 et 0,15) et avoir
une structure proche du nitrure de carbone (structure hétéroaromatique de carbone et
d'azote) (Dartoiet al, 2013).

Figure 2-11 :

(A) Image au microscope électronique
balayage d’une micrométéorite ultra-carbonée
(UCAMM). La matrice sombre, indiquée p
les fleches, est riche en matiére organique.

(B) Image au microscope électronique
transmission haute résolution (HRTE!
indiquant que la structure de cette matrice n’est
pas graphitique mais constituée de mati
organique désordonnée.

(C) Image au microscope électronique
transmission montrant que la matié
organique est présente sous la forme d’une
matrice liant les grains minéraux (flech
noires et <OM »).

(Dupratet al, 2010)

L'analyse de la phase soluble des micrométéorites a permis de détecter des acides
aminés, principalement l'acide a-aminoisobutyrique (AIB) et l'alanine (Maurette, 1998)
Selon Mauretteet al. (1998), I'AIB serait 10 fois plus concentré dans les micrométéorites
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analysées que dans la météorite de Murchison mais Géavéih (2004) n'a pas pu le
confirmer et n'a détecté de I'AIB que dans 5% des micrométéorites analysées. Les
hydrocarbures polycycligues aromatiques (HAP) sont également abondants et semblent
plus diversifiés et substitués que dans les météorites (Clenha{t1998).

Plus petites que les micrométéorites, les poussieres interplanétaires seraient
également tres riches en matiere organique. Elles contiennent en moyenne 12% en masse
de carbone, ce qui peut représenter jusqu'a 90% en volume @lghn2004). Dans ces
particules, la matiere organique est présente sous forme (1) de films d'environ 100 nm
recouvrant des grains minéraux, (2) de globules discrets de moins d'un micrometre, ou (3)
de matrice de l'ordre du micrométre, liant les grains minéraux entre eux (@lhain
2003). La nature de cette matiere organique serait proche de la phase insoluble des
météorites. Son analyse par des techniques infrarouges ou rayons X indique qu'elle
contient des structures aromatiques (-C=C- et HAP), aliphatiqOek-{; carbonyl (C=0)
et nitrile (C=N) (Clemettet al, 1993; Dobricaet al, 2011; Flynnet al, 2003; Flynnet
al., 2004; Matrajtet al, 2013).

Enfin, ces derniéres années la mission Stardust a permis d'effectuer un retour
d'échantillon en grains cométaires, prélevés en 2004 par la sonde dans la queue de la
comete Wild 2 puis ramenées sur Terre en 2006. L'analyse de ces grains montre qu'ils
possedent 1 & 37 % en masse de carbone. Deux amines et I'acide aminé glycine auraient
été détectés, de méme que des composés polycycliques aromatiquesi&lsi2009;
Glavinet al, 2008; Sandforet al, 2006).

2.3.1.2.Flux des molécules apportées par les sources exogenes a la surface de Mars
Flux actuel

Le flux actuel d'objets incidents arrivant a la surface de la Terre a pu étre mesuré
par diverses techniques : pour les météorites, il serait de I’ordre de 10 tonnes par an sur
toute la surface de la Terre, et pour les micrométéorites (entre 50 et 500 pum) le flux serait
de l'ordre de 20000 tonnes par an, soit 2000 fois plus (Love et Brownlee, 1993; Maurette
et al, 2000). Quant aux poussiéres interplanétaires (en dessous de 40 um) elles
représenteraient 32000 tanrpar an selon les calculs d’Anders (1989). De plus, sachant
gue seules 4,6% des météorites sont riches en carbone (~2,5% de carbone dans les
chondrites carbonées, seulement ~0,1% dans les autres) alors que les poussieres et
micrométéorites contiennent toutes entre 0,8 et 55% de carbone, il apparait clairement que
I'apport de matiére organique via les plus petits objets sera largement supérieur. Notons
que les poussiéres interplanétaires et les micrométéorites, par leur faible masse et leur
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petite taille, peuvent étre plus délicatement ralenties dans leur chute dans I'atmosphere que
les météorites qui ont un risque plus élevé d'abrasion et de fragmentation (Anders, 1989).

Dans le cas de Mars, en raison de sa gravité plus faible et de son atmosphére moins
dense, les objets incidents chutent plus lentement et sont moins sujets a I'échauffement et
a l'abrasion que sur Terre. Flynn (1996) a ainsi calculé que les micrométéorites et
poussieres interplanétaires délivreraient une concentration dix fois plus importante de
matiére organique a la surface de Mars qu'a la surface de la Terre. Ce serait également le
cas pour les météorites de 10 a 50 g qui pourraient atteindre la surface sans subir
d'échauffement trop important et s'accumuler & la surface (Bland et Smith, 2000).

La Figure 2-12illustre le flux de micrométéorites (entre 100 et 1000 um) au
sommet de I'atmosphere (traits pleins) de la Terre et de Mars. On constate que malgré un
flux total au sommet de l'atmosphéere légérement plus faible pour Mars, le flux de
micrométéorites parvenant a la surface sans avoir completement fondu (T < 1600 K,
température de fusion des silicates, traits pointillés) est presque trois fois plus grand que
pour la Terre. Le flux de micrométéorites ayant subi des températures inférieures a 900 K
lors de leur chute sur Mars, donc ayant conservé la majeure partie de sa matiere
organique, est estimé a 2,4 x*Ipan’. En supposant une teneur en carbone de 10%, le

flux actuel de carbone micrométéoritique a la surface de Mars serait donc de 2,4 x 10

ant.

Figure 2-12 :
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Flynn (1996) et Hughes (1978)
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Flux primitif

Si I'on considére que le flux actuel a été celui qu'a connu la planéte Mars depuis sa
formation, la quantité de carbone ainsi accumulée & la surface de Mars atteint®yx 10
(Flynn, 1996), soit une quantité comparable a la quantité de carbone estimée de la
biomasse terrestre (6 x “I@). Or, comme nous l'avons déja évoqué, le flux météoritique
a été plus intense il y a plus de 3,8 milliards d'années. En particulier, les impacts de gros
objets tels que les cometes, astéroides ou autres protoplanétes étaient beaucoup plus
fréquents qu'aujourd’hui. Chyba et Sagan (1992) estiment que les flux de météorites et
cometes étaient 1000 fois plus éleves il y a 4,4 milliards d'années qu'aujourd'hui. S'il est
difficile d'estimer avec précision de flux de poussieres interplanétaires et de
micrométéorites a cette période primitive, il semble donc clair que ce sont ces objets de
petite masse qui ont dominé d'au moins trois ordres de grandeurs les apports dus aux
météorites et aux comeétes durant toute I'histoire de Mars (Chyba et Sagan, 1992).

Figure 2-13 :(a) Deux petits cratéres d’impact trés récents photographiés dans la plaine de Meridiani
Planum par le robot Opportunity. Le plus grand fait environ 20 cm de diametre et est profond de 1 cm.
IIs témoignent d’un apport météoritique actuel a la surface de Mars. (b) Shelter Island, une météorite
de fer, trouvée a la surface de Mars par Opportunity. Plus de cing météorites ont ainsi étemlentifi
par les robots Spirit et Opportunity. Notons qu’aucune chondrite n’a cependant été détectée alors que

sur Terre elles représentent 94% des chutes contre 5% pour les météorites de fee, pardeétr
qu’elle ne sont pas facilement identifiables ou sont plus facilement dégradées (Schrédat, 2008).

(crédits : NASA/JPL)

2.3.1.3.Bilan

Comme la Terre, la planéte Mars a recu une grande quantité de matiére organique
apportée par le flux météoritique au début de son histoire. Mais contrairement a la Terre,
Mars a perdu son atmosphere et en conséquence le flux actuel de matiére organique
d'origine micrométéoritique est au moins 3 fois plus important sur Mars que sur Terre (cf.
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Figure 2-12). Le flux de matiere organique a la surface de Mars est probablement aussi
élevé depuis au moins 3 milliards d'années, soit durant tout 'Amazonien (cf. § 2.2.1.4). La
teneur en nickel, élément principalement d'origine météoritique, du sol et des roches
analysées par les robots Spirit et Opportunity (Mars Exploration Rovers) indique une
teneur de 1 a 3 % en matériau chondritiqgue (¥eml, 2006), en accord avec le flux
déterminé par Flynn (1996). Depuis plus de 3 milliards d'années, une quantité équivalente
de 300 a 1000 ppm en masse de carbone a ainsi pu étre déposée dans les premiers metres
de la surface de Mars (Yest al, 2006), et cet apport se poursuit encore aujourd'hui
(Figure 2-13). Qu'est devenue toute cette matiére organique ?

2.3.2.Production atmosphérique

Des molécules organiques ont pu étre produites dans I'atmosphere de Mars, a partir
de certains gaz atmosphériques et de sources d'énergies telles que la chaleur (éclairs,
bolides) ou le rayonnement (photons ultraviolets).

En 1952, afin de simuler expérimentalement |'atmosphére terrestre primitive, le
chimiste Stanley Miller soumet un mélange gazeux de méthang),(@dmmoniaque
(NH,) et de dihydrogene (1 a une décharge électrique, simulant les éclairs, le tout en
présence d'eau, simulant I'océan primitif. Il observe alors la production d'acides aminés,
des molécules organiques a la base de la constitution des protéines du vivant sur Terre
(Miller, 1953). Ces acides aminés auraient été synthétisés dans l'eau, a partir d'acide
cyanhydrique (HCN) et de formaldéhyde,(HD) produits dans le mélange gazeux suite
aux décharges électriques (Miller, 1957). Cette expérience a eu un retentissement énorme
a I'époque car elle démontrait pour la premiére fois que des molécules a la base de la vie
avaient pu étre produites dans I'atmosphére terrestre primitive.

Des expériences ultérieures ont montré que d'autres sources d'énergie que des
éclairs pouvaient aussi produire des molécules organiques, comme |'échauffement lié a
I’onde de choc lors de la rentrée atmosphériqgue d'une météorite, ou encore les photons
ultraviolets (Chyba et Sagan, 1992). Lorsque ces expériences sont conduites dans un
mélange gazeux semblable a celui de Miller (1953), de nombreuses molécules organiques
sont produites : la Figure 2-14 en présente un apercu. Mais depuis, le mélange gazeux
utilisé par Miller CH4/NH3/H,) a été critiqué comme n'étant pas représentatif de la
composition de I'atmosphere terrestre primitive. Nous avons vu que I'atmosphere primitive
était entre autre générée par les gaz émis par les volcans (cf. § 2.2.1.1). Or, les volcans
terrestres émettent nettement plus de gaz oxydés que de gaz rédult© (H 0,01 et
CO/CO, ~ 0,03) (Holland, 1984), et cela depuis plus de 3,9 milliards d'années.
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L'atmosphére terrestre aurait donc été composée essentiellemeny, dé €Ql'eau avec
seulement de faibles traces de composeés réduits. De nouvelles expériences, réalisées dans
ces conditions plus oxydantes, ont montré que le rendement de formation des molécules
organiques est d'un a deux ordres de grandeur plus faible, que ce soit via des synthéses par
apport de chaleur (décharges électriques, bolides) ou irradiation UV (Chyba et Sagan,
1992; Heinrichet al, 2007; Schlesinger et Miller, 1983). Mais des travaux récents
indiquent que le rendement d'une atmosphére neutre de&€QpN./H,O peut étre bien

meilleur que précédemment estimé si I'hydrolyse des précurseurs des molécules
complexes s'effectue dans un milieu inhibant I'oxydation (Cleatvak 2008). Dans des
conditions environnementales particuliéres, les atmospheres neutres ¢,/
pourraient donc étre des lieux de synthése organique, certes moins efficaces que des
atmospheres tres réduites.

impacts
météoritiques

»

Produits dansleau,

ALMOospnere

peces reactives a lasurface
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Figure 2-14: Schéma représentant des synthéses de molécules organiques possibles dans une
atmosphére réductrice ou neutre. (Remarque : les hydrocarbures, espéces non réactives, sont surtout
produits lors des entrées de bolides dans 1’atmosphére)

D'autre part, le débat est toujours vif sur la composition de I'atmospheére terrestre
primitive (Chyba, 2005; Shaw, 2008; Tiah al, 2005). En particulier, il n'est pas exclu
gu'elle ait pu retenir suffisamment de dihydrogene provenant de la nébuleuse primitive
pour permettre des synthéses organiques efficaces dans I'atmospheéeret @iaR005;
Wordsworth, 2012). Dans le cas de Mars, nous avons vu au paragraphe 2.2.1.1 que juste
apres son accrétion, elle possédait peut-étre une atmosphere richeteantgaz réduits,
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mais en raison de la faible gravité martienne et du flux EUV du jeune Soleil, celle-ci a da
étre rapidement perdue en quelques dizaines de millions d'années. Selon les modeles
actuels, il a sans doute fallu attendre le Noachien pour qu'une atmosphere/ldgOCO

soit stable pendant quelques centaines de millions d'années (cf. § 2.2.1.2) avant son déclin
a I'Hespérien puis a 'Amazonien (Lamne¢@l, 2013).

Selon nos connaissances actuelles, une synthese atmosphérique efficace de
molécules organiques n'aurait donc pu se produire sur Mars qu'au tout début de son
histoire, et reprendre lors du Noachien dans une atmosphére Jg,G@nais avec des
rendements plus faibles, avant de diminuer a I'Hespérien. Bien que treés discutée, la
possible détection de variations saisonnieéres de méthane dans l'atmosphére martienne
pourrait indiquer que ce gaz a été produit lors de I'histoire de Mars et est relaché de
réservoirs constitués dans le passé, ou bien est encore produit sporadiquement
(Chassefiere, 2009; Formisarbal, 2004; Krasnopolsket al, 2004; Lefevre et Forget,

2009; Mummaet al, 2009; Villanueveet al, 2013; Zahnleet al, 2011). Si le méthane a
été jadis relativement concentré dans l'atmosphére martienne, il a pu engendrer des
syntheses organiques efficaces dans I'atmosphére.

La Figure 2-14 présente des exemples de molécules produites lors des syntheses
atmosphériques. Il s'agit d'hydrocarbures simples (dans le cas des bolides) et/ou d'especes
réactives telles que I'acide cyanhydrique HCN, le formaldéhy@®©+bu I'urée, qui sous
I'action de l'eau peuvent former des molécules telles que des acides aminés, des bases
azotées ou encore des macromolécules beaucoup plus complexes semblables a la matiere
organique insoluble des météorites ou micrométéorites (cf. 2.3.1.1 et Figure 2-9). Notons
que ces polymeéres insolubles sont absents dans les synthéses effectuées sous atmosphére
modérément oxydante (Cleaves al, 2008). Ces molécules ont pu étre produites sur
Mars lors du Pré-Noachien et/ou du Noachien. Elles pourraient avoir été concentrées et
préservées dans les roches sédimentaires (argiles, carbonates) datant de ces époques.

Des la fin du Noachien et durant I'Hespérien, le soufre a joué un réle important
dans I'atmosphére martienne (cf. § 2.2.1.3). A ce titre, il est intéressant de noter que des
synthéses atmosphériques en présence,8ekbduisent aussi des rendements importants
d'acides aminés, d'amines et de composés organiques soufrés (via un mélange
H,S/CH/NH,/CO,) (Parkeret al, 2011). Ce type de molécules pourrait avoir été préservé
dans des dépots d’évaporites tels que les sulfates ou halites.

Durant I'Amazonien et jusqu'a aujourd'hui, l'atmosphére martienne ténue et
constituée de 95,7% de G@st beaucoup moins favorable aux synthéses atmosphériques
(Tableau 2-1). Seules de petites molécules organiques contenant un a deux carbones, telles
qgue l'acide formiqgue (HCOOH), pourraient étre produites par réduction du monoxyde de
carbone CO adsorbé sur des grains minéraux en présence d'eau (Hubddartio73)
dans le régolithe martien.

61



Chapitre 2 : La matiére carbonée sur Mars : variation de ses réservoirs, sources et puits

Gaz Abondance
CO, 95,7 %

N, 1,9 %

Ar 1,9 %

0O, 0,14 %
CO 0,07 %
H,O 0,03 % *
NO 0,01 %
Ne 2,5 ppm
Kr 0,3 ppm
Xe 80 ppb

O 30 ppb *
H,0O, 30 ppb *
CH,4 10 ppb ? *

Tableau 2-1 :Composition actuelle de I’atmosphére de Mars d’aprés Owen (1982), Rehder (2010) et
Mahaffy (2013). *abondance variable en fonction de la saison et du lieu.

Quelle quantité de molécules organiques a pu étre produite par ces syntheses
atmosphériques ? Tout dépend de la densité, de la composition et de la durée de vie de
I'atmosphere martienne. Chyba et Sagan (1992) notent, pour la Terre primitive, que pour
une atmosphére de composition réduite, les syntheses atmosphériques dominent sur les
sources exogenes. Mais pour les atmospheres trés peu réductrite©O(H 0,1), les
sources exogenes auraient délivré plus de molécules organiqgues que les syntheses
atmosphériques.

2.3.3.Syntheses hydrothermales

La géologie et la minéralogie de la surface de Mars indiquent que la planete a
connu des environnements de type hydrothermaux, c'est a dire des lieux ou de l'eau,
chauffée a haute température par le flux géothermique, a altéré les roches.

Sur Terre, ces conditions existent principalement au fond de l'océan lors de
circulations d'eau dans le manteau terrestre. Ce dernier est rendu accessible a l'eau
principalement au niveau des dorsales océaniques ou il affleure par endroits. L'eau s'y
introduit profondément par des fissures, puis est chauffée par le flux géothermique a
environ 400°C (Figure 2-15). Elle altére alors les roches péridotites du manteau (olivine,
pyroxéne), qui sont des roches réduites, riches éh E&au est donc réduite en
dihydrogéne Hpar le F&" qui est oxydé en Bésous forme de magnétite (Bg). Cette
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réaction exothermique s'accompagne de la production d'un minéral hydraté, la serpentine,
elle porte donc le nom de serpentinisation. Une équation simplifiée de cette réaction est
indiquée ci-dessous (Baeth al, 2006; Konret al, 2009) :

24 [Mgl,SFQ),ZSiO4] + 34 Hzo d
olivine _
12 [MQ, g5F€,15S1,05(OH),] + F&O, + 9 Mg(OH) + H,

serpentine magnétite

Au contact du dihydrogene libéré, le C@issout dans l'eau est alors réduit sous
forme de méthane CHet de molécules organiques tels que des hydrocarbures ou des
acides gras. Il s'agit d'une réaction de type Fischer-Tropsch, catalysée par les ions
métalliques issus des roches du manteau (nickel, cobalt etc.) et les surfaces minérales :

(3n+1) Hz +n COZ(aq) — CnH 2n+2+ 2n Hzo

L'eau chaude, enrichie en minéraux et en molécules réduites, est par la suite
réinjectée dans l'océan au niveau de sources hydrothermales. Ces sources ont été
découvertes a la fin des années 1970 lors d'explorations sous-marines.

Depuis, les analyses de l'eau issue de ces sources hydrothermales ont montré la
présence de nombreuses molécules organiques, synthétisées lors de l'altération des
péridotites (Konnet al, 2009; Langet al, 2010) L’ion méthanoate (HCOO’), des
hydrocarbures a chaine linéaire, souvent ramifiée, ou cyclique Adig &u GgH,,) ont
été détectés, de méme que des hydrocarbures aromatiques (du toldgrzel @yrene
CieHig). Des acides gras, de l'acide nonadécanoigihsQ, a I'acide octadécanoique
C.gH360, ont également été détectés (Koetnal, 2009). D'autre part, des expériences
reproduisant en laboratoire les conditions physico-chimiques régnant au niveau de ces
sources hydrothermales, et des études théoriques de thermodynamique chimique, ont
proposé que des molécules telles que des acides amines, des peptides, des nitriles, des
bases azotées ou d'autres composeés hétérocycliques azotés pourraient aussi étre produits
(Ferris, 1992; Holm et Andersson, 2005; McCollom, 2013; Simoneit, 2004).

Nous évoquons ici des produits issus de réactions de type Fischer-Tropsch, mais
notons que des molécules organiques variées peuvent aussi étre produites par d'autres
voies hydrothermales, comme par exemple la décomposition de carbonates de fgy (FeCO
par de l'eau a haute température (300-400°C) (voir Sephton et Hazen (2013) pour une
revue).
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Réactions de type
Fischer-Tropsch

Serpentinisation

Figure 2-15 : Schéma représentant les synthéses de molécules organiques pouvant se produire au sein
de sources hydrothermales, d'aprés Gargaadi (2009).

Les environnements hydrothermaux, de par leur caractére réducteur, sont donc des
lieux propices a la formation de molécules organiques (cf. Figure 2-15). Et contrairement
aux atmospheres, dont la composition peut rapidement évoluer de réductrice a neutre ou
oxydante (cf. paragraphe précédent), les environnements hydrothermaux offrent des
conditions plus stables sur la durée. Le coeur de leur activité étant situé en sous-sol, elle ne
dépend pas des conditions environnementales changeantes régnant a la surface de la
planéte, mais uniquement de la chaleur du sous-sol (fournie par le flux géothermique,
I'activité volcanique, ou les impacts) et de sa teneur en eau. L'hydrothermalisme a donc pu
constituer une source pérenne de molécules organiques sur Mars, tant que l'activité
volcanique de la planéte était maintenue, soit jusqu'a la fin de I'Hespérien.

La surface de Mars possede de nombreux indices d'une activité hydrothermale.
L'occurrence de réactions de serpentinisation sur Mars apparait tres probable (Chassefiere
et al, 2013; Shock et Schulte, 1998). Les roches péridotites (olivine, pyroxene) sont parmi
les principaux minéraux observés a la surface (Bibeirg), 2006; Koeppen et Hamilton,

2008) et de la serpentine a été réecemment détectée localement dans plusieurs régions
(Valles Marineris, Nili Fossae etc.) (Ehimamt al, 2010; Quantiret al., 2012). La
présence d'olivine et d'autres minéraux d'altération (argiles, carbonates) associés a la
serpentine renforce la probabilité que des réactions de serpentinisation, productrices de
molécules organiques, aient pu exister dans ces régions. Nous avons déja évoqué que les
argiles les plus abondantes a la surface de Mars (les smectites de fer et de magnésium) ont
probablement été formées en sous-sol via une altération hydrothermale par de l'eau
chauffée jusqu'a 400°C (Ehimam al, 2011). D'autre part, la présence de carbonates
dans le rocher Comanche analyséitu par le robot Spirit ou dans un grand nombre de

64



Chapitre 2 : La matiére carbonée sur Mars : variation de ses réservoirs, sources et puits

météorites martiennes s'expliquerait préférentiellement par une précipitation
hydrothermale du CQOdissout a 150-200°C (Bridges et Schwenzer, 2012; Metra,

2010). Dans le cratere de Gusev, le robot Spirit a également exploré une ancienne zone
d'activité hydrothermale a la surface de Mars, riche en silice déposée par des eaux chaudes
(Figure 2-16c¢) (Ruffet al, 2011; Squyrest al, 2008). Des dépdts similaires ont été
observés depuis l'orbite sur les flancs d'un céne volcanique dans Syrtis Major (Figure
2-169 (Skok et al, 2010). Si ces traces d'hydrothermalisme sont essentiellement
surfaciques, les crateres les plus profonds, ayant excavé des matériaux enfouis sous la
surface de Mars, semblent aussi indiquer la présence de carbonates et d'argiles sous
plusieurs kilometres, probablement formés via des processus hydrothermaux (Miethalski

al., 2013; Michalski et Niles, 2010).

Figure 2-16 :(a) Dép6ts hydrothermaux de silice (fleches) sur le flanc d'un ddéme volcanique dont la
base fait environ 5 km de diamétre, situé dans la caldera du volcan Nili Patera dans la régiam de Syrt
Major sur Mars (Skolet al, 2010).(b) Dépbts blanchatres de sulfates de fer, de silice et de sulfates de
magnésium olc) de silice presque pure, exposés par les roues du robot Spirit dans le cratére de
Gusev et formés tres probablement par hydrothermalisme (Saiyak2008; Yenret al, 2008).
(crédits : NASA/JPL-Caltech/MSSS/JHU-APL/Brown Univ.)
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Enfin, les nombreux impacts qu'a connus la planéte Mars ont pu induire localement
de I'nydrothermalisme via I'énergie libérée et/ou les fissures créées dans la crolte (Marzo
et al, 2010; Osinsket al, 2013; Smith et Bandfield, 2012). Si ces environnements ont pu
étre propices a la synthése de molécules organiques, ils ont aussi pu étre habitables pour
d'éventuelles formes de vie comme c'est le cas sur Terre (Osliredk2013).

L'activité hydrothermale ayant conduit a la synthése de molécules organiques sur
Mars, via des réactions de serpentinisation, a probablement été importante au Pré-
Noachien et au Noachien, jusqu'a l'arrét de la dynamo interne il y a 3,6 a 3,7 milliards
d'années (Chassefieet al, 2013; Mangolcdet al, 2012; Milburyet al, 2012). Elle a pu
se poursuivre a I'Hespérien, puis diminuer en intensité, suivant la baisse de l'activité
interne de la planéte, et n'étre plus présente que localement a la faveur de cratéres
d'impacts ou de volcans encore actifs. La présence de phases minérales issues d'une
altération hydrothermale dans de nombreux endroits de la surface martienne indique que
la synthése de molécules organiques par cette voie a pu étre importante sur Mars. Ces
minéraux d'altération (serpentine, smectites, carbonates etc.) constituent donc les
principaux réservoirs ou les traces de molécules organiques produites par
hydrothermalisme pourraient avoir été conservées.

2.3.4.Synthéses dans le magma

Nous évoquions au paragraphe 2.2.2 que le matériel primitif qui a formé la planéte
Mars était peut-étre riche en carbone (Walsh 2011, Hazen 2013), et que la cristallisation
du magma peut conduire a la précipitation du carbone en composés organiques d'origine
abiotique. Des calculs de thermodynamique chimique montrent que des hydrocarbures
linéaires et des hydrocarbures polycycliqgues aromatiques peuvent se former lors du
refroidissement a 250-300°C d'un magma contenant CQeCi8 (piégés ou dégazés par
le magma) (Zolotov et Shock, 2000). Le magma martien semble effectivement favoriser
ce type de synthése comme le montre l'analyse en spectroscopie Raman de 11 météorites
martiennes (Steelet al, 2012). Dans 10 d'entre elles a été détecté du carbone abiotique
macromoléculaire (MMC pour "abiotic macromolecular carbon") parfois associé a des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dont I'origine martienne est accréditée
(Steeleet al, 2012).

L'age des météorites martiennes analysées, allant de -4.2 Ga a -190 Ma (millions
d'années), indique que ce processus de synthese de carbone a pu étre actif dés le Pré-
Noachien et jusqu'a aujourd’hui. Lors de la cristallisation de la crodte et du manteau, mais
eégalement lors d'épisodes volcaniques récents, une part non négligeable de carbone
contenue dans le matériau martien primitif a donc pu synthétiser ce type de molécules
organiques.
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2.3.5.0rigine biologigue

Comme nous l'avons vu au chapitre 1 (8 1.3.2) et au paragraphe 2.2.2 de ce
chapitre 2, I'environnement martien a pu réunir des conditions favorables a I'émergence et
au développement du vivant. La possibilité d'une production biologique de molécules
organiques doit donc étre prise en compte en tant que potentielle source endogéne sur
Mars. Bien sOr, comme nous le discutions au chapitre 1 (§ 1.3.3) la détection de molécules
produites par une activité biologique, présente ou passée, constitue un objectif majeur de
I'exploration de Mars.

Aujourd'hui sur Terre, les étres vivants photoautotrophes, produisant leurs
molécules organiques a partir de carbone inorganique,) (@D d'énergie solaire
(photosynthése), sont a l'origine de la grande majorité de la matiére organique biotique.
Ces organismes ont en effet colonisé pratiquement tous les milieux de la surface terrestre.
lls constituent la principale source de matiére organique pour les étres vivants
hétérotrophes qui l'assimilent et la transforment pour leur propre compte. Les autres
producteurs de molécules organiques a partir de carbone inorganique sont les organismes
chimioautotrophes qui tirent leur énergie de réactions d'oxydoréduction (via des especes
minérales ou organiques), sans besoin de lumiere. Ces organismes chimioautotrophes
vivent dans les sols et dans la crolte terrestre continentale et océanique, et pourraient
représenter une part significative mais invisible de la biomasse terrestre (entre 1 et 30%,
cf. Hinrichs et Inagaki (2012), Jorgensen (2012), Kallmeyeal. (2012), Whitmaret al.

(1998)). Les environnements hydrothermaux que nous avons évoqués au paragraphe
précédent constituent un des lieux de vie de ces organismes chimioautotrophes, dont
certains vivent jusqu'a 2,8 km de profondeur (etral, 2006). L'abondance des indices

de I'existence de ce type d'environnement sur Mars (cf. paragraphe précédent), allié au fait
gu'ils aient pu jouer un réle primordial dans I'émergence de la vie (Mdrth 2008),

tend a considérer que si la vie est apparue sur Mars, elle aurait vraisemblablement été
chimioautotrophe plutét que photoautrotrophe (Michaktkal, 2013; Summongt al,

2011).

Quelles molécules ?

Qu'ils soient auto- ou hétérotrophes, les organismes vivants terrestres produisent et
sont constitués des mémes molécules de base. Le résidu sec d'une cellule bactérienne ou
animale (Figure 2-17) est composé a 73% de protéines et d'acides nucléigues (ADN et
ARN). Il s'agit de macromolécules dont les monomeéres sont respectivement des acides
aminés et des nucléotides (constituées d'une base azotée associée a un groupement sucre
et phosphate). Les 27% restant sont les polysaccharides (polyméres de sucres), les
molécules constituant la membrane, dont les principaux sont les phospholipides (dérivés
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d'acides gras), et les monomeres ou précurseurs de toutes ces macromolécules. Outre les
constituants internes de la cellule (Figure 2-17), le vivant produit également les polyméres
extracellulaires (EPS, pour Extracellular Polymeric Substances) essentiellement constitués
de polysaccharides et de protéines.
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Figure 2-17 : Composition approximative d'une cellule bactérienne (a gauche) et exemples de
structures moléculaires (a droite), d'apres Alberts (2005).

Le vivant est donc constitué de molécules organiques semblables a celles
synthétisées par les sources abiotigues que nous avons évoquées aux paragraphes
précédents, en particulier les acides aminés, les acides gras et les bases azotées. Dans la
perspective de détecter des traces de vie sur Mars, il serait néanmoins possible de
discriminer des molécules organiques d'origine biotique car elles présenteraient des
caractéristigues unigues telles gu'un exces énantiomérique dans le cas des molécules
chirales (acides aminés, sucres) (Roeéteal, 2002), I'enrichissement en isotopes légers
(cf. 8 1.1.3), ou encore leur structure particuliere forcément issue d'une synthése biotique
(nombre pair de carbone des acides gras, ou molécules propres au vivant terrestre). Il
existe en effet de nombreuses molécules pouvant étre considérées comme des
biomarqueurs (Peterst al, 2005) tels que certains lipides (hopanoides, stéroides) ou
pigments (caroténoides). Notons cependant que parmi ces molécules, certaines sont
associées a un stade avancé de I'évolution biologique sur Terre (les stéroides ne se
rencontrent que chez les eucaryotes, les hopanoides ne sont pas présents chez tous les
procaryotes), et leur détection ailleurs impliquerait une voie évolutive commune ou tres
semblable a la vie terrestre (cf. 8§ 1.3.3). D'autres molécules organiques telles que les
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macrocycles tétrapyrroles, ou porphyrines, sont universelles dans la biologie terrestre car
elles jouent un role primordial au sein des protéines assurant la production d'énergie des
systémes vivants (respiration, photosynthése, méthanogenése etc.) (Gargaud 2009). Il est
donc possible que des formes trés primitives de vie utilisent ces molécules pour leur
fonctionnement (Suoet al, 2007). Mais les porphyrines peuvent étre produites
relativement facilement dans des conditions abiotiques (Lindsey, 2011) : elle ne
constituent donc pas des biomarqueurs au sens strict. Néanmoins, leur détection sur Mars
indiquerait au moins que les conditions y ont été favorables pour la synthese de molécules
fondamentales pour une activité biologique.

La recherche de fossiles biologiques moléculaires sur Terre indique que parmi les
macromolécules constituant les étres vivants présentées Figure 2-17, seule une faible
fraction est conservée a I'échelle des temps géologiques (moins de 1% d'apres Sephton et
Hazen (2013)). Les molécules d'origine biologique sont dégradées ou évoluent sous I'effet
des conditions physico-chimiques auxquelles elles sont soumises (température, pression,
etc.). Parmi les acides nucléiques, I'ARN se dégrade rapidement, tandis que 'ADN semble
résister pendant plusieurs milliers ou millions d'années (Pétéalo 2004). Les protéines
seraient plus stables que les acides nucléiques, mais elles ne sont pas détectées dans les
plus vieux fossiles terrestres datant de 2,7 milliards d'années. En revanche, les
polysaccharides, les lipides et pigments évoqués précédemment, de méme que les
porphyrines, peuvent étre conservées sur de longues périodes géologiques de l'ordre du
milliard d'années (Eigenbrode, 2008; Pareelal, 2007; Summonst al, 2008). Durant
ces longues périodes de temps, ces molécules subissent une transformation de leur
structure appelée diagénese (cf. Figure 2-18). La plupart sont transformées,,en CO
méthane, petits hydrocarbures et macromolécules insolubles (kérogene), mais certaines
sont transformées en hydrocarbures conservant le squelette carboné de la molécule mére
(Figure 2-18). Les processus a l'origine de la diagénése peuvent étre biologiques
(transformation par des organismes vivants), ou abiotiques : conditions d'oxydoréduction
(dues par I'environnement minéral, l'infiltration d'eau etc.), hausse de la température et de
la pression auxquelles sont soumises les roches (Sunehahs2008). La planéte Mars
ayant connu une activité tectonigue limitée et un climat le plus souvent froid et aride
depuis au moins 3 milliards d'années, les processus a l'origine de la diagenese observée
dans les roches terrestres y ont probablement été plus rares. Mais d'autres processus,
absents sur Terre, ont aussi pu induire une évolution chimique des molécules organiques
(cf. § 2.9.
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Figure 2-18 : Diagenese de I'hneme b (la forme la plus commune des porphyrines dans les protéines) et
du bactériohopanetétrol, un lipide présent chez certains procaryotes (Killop®ps KA009; Parnell
et al, 2007).

Sur Mars, la vie a pu émerger et se développer aux époques ou les traces
d'altération des roches par I'eau liquide sont les plus présentes, soit au Pré-Noachien et/ou
au Noachien. Les molécules organiques produites par une éventuelle biosphere martienne
seraient donc préférentiellement concentrées et préservées dans des roches d'origine
sédimentaire, formées dans des environnements aquatiques pérennes (phyllosilicates), et
dans des roches d'origine hydrothermale (Figure 2-19) (cf. paragraphe précédent) (Farmer
et Des Marais, 1999; Summoeasal, 2011). Parmi toutes les phases minérales d'intérét
(carbonates, silicates hydratés etc.), les phyllosilicates constituent des cibles privilégiées
par leur capacité d'adsorption, d'enfouissement et de préservation des molécules
organiques (cf. § 2.2.2) et méme de fossiles (Orddinal, 2010). D'autre part, des filons
riches en silice (cherts), trouvés au sein de roches volcaniques, constitueraient également
des cibles intéressantes. Sur Terre, certains cherts agés de 3,4 milliards d'années
contiendraient des fossiles de microorganismes silicifiés, associés a des polymeres
organiques extracellulaires (EPS) (Westalal, 2011).
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Figure 2-19 :Schéma indiquant 1I’évolution hypothétique des environnements habitables sur Mars,
signalés en bleu clair. La surface et/ou la sous-surface ont pu étre habitables entre -4,5lkrds7 m
d’années, mais aprés le changement global seuls les environnements profonds seraient restés
habitables. L’altération aqueuse ayant formé des argiles est signalée par des tirets horizontaux. Les
zones ayant pu garder des traces de ces environnements habitables, et donc peut-étre des traces de
molécules organiques biologiques, sont signalées en vert, en sous-sol ou exposées en surface par des
cratéres d’impacts (Des Marais, 2010). (crédits : Cheryse Triano, TopSpin Design Works)

2.4.Processus d'évolution des molécules organiques a la surface de Mars

Si l'environnement martien a pu connaitre diverses sources de molécules
organiques, ik également vu émerger des conditions environnementales susceptibles de
faire évoluer, voire de dégrader les molécules organiques, et d'en diminuer leur nombre.
Nous avons vu que la baisse de l'activité interne de Mars s'est traduite par la perte de sa
dynamo et donc de sa magnétosphere, puis de son atmosphere qui s'est progressivement
érodée (cf. § 2.2.1). Ce changement global, a la fois interne et climatique, s'il a permis de
conserver intacts des terrains trés anciens (absence de tectonique des plaques, taux
d'érosion faible, etc.), s'est accompagné de I'émergence de conditions environnementales a
priori défavorables pour la conservation des molécules organiques. Quels sont ces puits ou
processus d'évolution des molécules organiques ? et quelles sont leurs conségquences ?

2.4.1.Les particules énergétiqgues solaires et cosmiques

Du fait de son atmosphére ténue et de son absence de magnétosphere, la surface
actuelle de Mars recoit un flux élevé de particules énergétiques (Figure 2-20) en
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provenance du Soleil (SEP pour Solar Energetic Particles) et du milieu interstellaire (GCR
pour Galactic Cosmic Rays).

Les particules énergétiques solaires (SEP) proviennent de I'éjection de matiére du
Soleil survenant lors d'épisodes d'activité intense (protubérances par exemple). Les
particules éjectées sont principalement des protons et des électrons, accompagnés de 10%
d'hélium et moins d'1% d'éléments plus lourds. Leur énergie peut atteindre jusqu'a
plusieurs centaines de MeV (McKenna-Lawdbral, 2012). Leur flux varie avec le cycle
de l'activité solaire d'une période de 11 ans, et dépend de la pression de l'atmosphere
martienne (Pavloet al, 2012).

Les rayons cosmiques galactiques (GCR) sont des particules accélérées jusqu'a de
tres hautes énergies, probablement par des pulsars ou lors d'explosions de supernovae par
exemple. lls sont constitués approximativement de 83% de protons, 13% de noyaux
d'hélium, 3% d'électrons et 1% de noyaux d'atomes lourds. Bien que leur flux soit plus de
10000 fois plus faible que celui des particules solaires, leur énergie peut atteindre jusqu'a
107° eV (Dartnellet al, 2007a; McKenna-Lawloet al, 2012). IIs sont donc responsables
d'un dépbt d'énergie important, quelque soit I'épaisseur de I'atmosphere martienne.
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Figure 2-20 : Spectre des particules énergétiques solaires (SEP) et cosmiques (GCR) atteignant la

surface de Mars, modélisé par Dartmlal. (2007). Les particules cosmiques GCR protons (H) et

noyaux d'hélium (He) sont représentés pour un flux solaire minimum (pointillés) et maximiim (tr
continu). Les particules énergétiques solaires (SEP) sont représentées pour un flux moyen.
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Lorsque ces particules énergétiques (SEP et GCR) rentrent en collision avec un
noyau atomique présent dans I'atmosphere, il se produit une cascade de réactions formant
des particules secondaires (rayons gamma, électrons, nucléons et autres particules) qui a
leur tour peuvent interagir avec l'atmospheére, et ainsi de suite, jusqu'a la surface. Des
modeles numériques, prenant en compte ces effets ainsi que la variabilité de l'activité
solaire, ont donc été développés afin d'estimer le flux de particules atteignant finalement
la surface de Mars, et leur profondeur de pénétration dans le sol (Banerjee et Dewangan,
2008; Dartnellet al, 2007a; Morthekaet al, 2007; Pavloet al, 2012). Dans le régolithe
martien, le flux maximal de particules secondaires serait atteint entre 0 et 40 cm, puis
s’atténuerait de plus de 98% sous 5 métres (Banerjee et Dewangan, 2008; Morthekai
al., 2007).

Le flux de particules énergétiques recu par la surface est controlé par I'épaisseur de
I'atmosphere, capable de diffuser et d'absorber I'énergie, et par la présence ou non d'un
champ magnétique, capable de dévier les particules les moins énergétiqueseallina
(2001) ont calculé que le flux de particules énergétiques a la surface d'une planete Mars
primitive possédant une atmospheére d'1 bar de [iL© était de 2 a 3 ordres de grandeur
inférieur au flux actuel, et méme inférieur qu'au flux actuel sur Terre (Molina-Cubteros
al., 2001). Mais les auteurs ont par ailleurs constaté que la présence d'un champ
magnétique de type terrestre ne diminue pas davantage le flux de particules. Ce dernier est
donc essentiellement contrdlé par I'épaisseur de I'atmosphére, tres importante dans le cas
de Mars en raison de sa faible gravité. Tout au long de I'histoire de Mars, le flux de
particules énergétiques a la surface a donc évolué en fonction des fluctuations de
I'atmosphére que nous avons évoquées aux paragraphes précédents.

Du fait de I'énergie trés élevée de ces particules, de I'ordre de 100 MeV pour les
plus nombreuses, leur collision avec des molécules organiques, dont I'énergie de liaison
est de l'ordre de I'eV, a une forte probabilité de conduire a une dégradation ou une
évolution de ces molécules.

Des expériences d'irradiation de molécules organiques avec des protons ou des
rayons gamma (d'énergie de l'ordre du MeV) montrent en effet une fragmentation des
macromolécules, et dans le cas d'acides aminés la production de résidus de
décarboxylation (amines) et de produits volatiles {f{Qerakinest al, 2013; Kminek et
Bada, 2006). Kminek et Bada (2006) ont aussi montré que le taux de dégradation d'acides
aminés irradiés par des rayons gamma (5 MGy) semble augmenter de fagon linéaire avec
leur masse molaire. Récemment, Pilletcal. (2012) suggerent cependant que l'irradiation
de glycine par des protons de 1 MeV induirait aussi la formation d'un résidu contenant des
liaisons peptidiques.
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Figure 2-21 : Temps d'exposition (a) a 1 cm et (b) a 5 cm d'épaisseur nécessaire pour que I'abondance
en molécule organique soit divisée par 1000 dans le sol martien, tracé en fonction de la masse
moléculaire. Modélisation réalisée par Pawbwal. (2012) a I'aide des données expérimentales de
Kminek et Badat al. (2006).

Si les particules énergétiques induisent bien une évolution chimique des molécules
organiques, notons toutefois que la cinétique de ces réactions, ramenée au flux incident a
la surface de Mars, est relativement lente.

En se basant sur les données expérimentales de Kminek et Bada (2006)ePaviov
al. (2012) ont élaboré un modéle estimant I'effet des particules énergétiques (SEP et GCR)
a la surface et sous 5 cm de sol martien. Leur modele indique que de petites molécules
(d'environ 100 u) pourraient résister 100 millions d'années a la surface de Mars, et 1
milliard d'années sous 4 a 5 cm de roche (Figure 2-21). En revanche, les molécules de
masse molaire plus élevées (> 500 u) se dégraderaient presque 10 fois plus rapidement.
Notons cependant que ces estimations sont a nuancer car elles ne s'appuient que sur des
résultats d'irradiation par rayons gamma obtenus par Kminek et Bada (2006). Comme le
suggerent les observations de Pilliegal. (2012), la chimie induite par les particules
énergétiques pourrait aussi former des liaisons et pas seulement en détruire. Plus
récemment, Gerakineg al. (2013) ont montré expérimentalement que le temps de demi-
vie de la glycine sous l'effet du bombardement de protons a la surface de Mars était de
l'ordre de 1&ans, un résultat en accord avec Pagbal. (2012) (Figure 2-21

74



Chapitre 2 : La matiére carbonée sur Mars : variation de ses réservoirs, sources et puits

2.4.2.Le rayonnement ultraviolet

L’atmospheére actuelle de Mars est composée a 95,7 % de dioxyde de carbope CO
et la pression a la surface n’est que de 6 mbar en moyenne. La couche d’ozone étant tres
ténue, et la vapeur d’eau seulement présente a 1’état de trace, la transmission de la lumiére
solaire par 1’atmosphére est principalement contrélée par le CO,. Or, la section efficace
d’absorption du CO, dans I’ultraviolet augmente fortement en dessous de 220 nm. En
conséquence, des calculs de transfert radiatif ont montré que 1’absorption due au CO,
atmosphérique empéche tout photon de longueur d’onde inférieure a 190 nm d’atteindre la
surface de Mars (Cockell et Andrady, 1999; Cockelal, 2000; Kuhn et Atreya, 1979;
Patelet al, 2004; Pateét al, 2003; Pateét al, 2002; Rontét al, 2003).
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Figure 2-22 : Comparaison des spectres solaires recus a midi a I'équateur sur Mars et sur Terre.
Adaptée de Garrgt al.(2007) d'aprés Mecherikunned al. (1983) et Cordoba-Jabonezbal.(2003).

Au cours de l'histoire de Mars, I'atmosphére a pu étre significativement plus dense
qu'aujourd’hui comme nous l'avons vu au paragraphe 2.2.1.1. Mais en l'absence de
concentration suffisante de dioxygéne ou d'especes associgdd,(D0O,), le flux de
photons UV recus a la surface de Mars pour une atmosphére d'l bar, geirCiirait
toujours transmis des photons de longueurs d'onde supérieures a 220 nm (Molina-Cuberos
et al, 2001) ou 230 nm (Rontét al, 2003). Lorsque les especeg O,, NO et NQ sont
introduites dans les modeles, I'atmosphére d'1 bar den€@ansmet le rayonnement UV
gu'a partir de 290 nm (Lammet al, 2001; Rontéet al, 2003), soit une valeur proche de
I'atmosphere terrestre actuelle (cf. Figure 2-22). Les gaz émis par l'activité volcanique
(tels que S@ou H,S) ont aussi pu influer sur la transmission de I'atmosphére dans I'UV.
En l'absence de données précises sur la concentration de ces especes dans l'atmosphére

75



Chapitre 2 : La matiére carbonée sur Mars : variation de ses réservoirs, sources et puits

martienne primitive, on peut raisonnablement supposer que depuis environ 3 milliards
d'années le rayonnement ultraviolet arrivant a la surface de Mars s'étend jusqu'a 190 nm.

L’atmosphére martienne induit dontriadiation de la surface par des photons
ultraviolets dans la gamme 3Q00 nm, qui sur Terre sont absorbés par la couche d’ozone
(Figure 2-22). Ces photons corresgait a une énergie de ’ordre de 1’électron volt (200
nm ~ 6eV), équivalente a celle des liaisons covalentes des molécules organiques. lIs
auront donc un impact sur I’évolution de ces molécules a la surface de Mars (cf.
paragraphe suivant).

Contrairement aux particules énergétiques GCR et SEP (cf. paragraphe précédent),
I’impact direct des photons ultraviolets serait limit¢é aux premicres épaisseurs de la
surface. La profondeur de pénétration des phottviserait de 1’ordre de 100 nm dans
une matrice minérale (roche) (Capra (2011), Kepglal. (2012) et références incluses).
Dans le régolithe riche en fer, le flux UV serait totalement atténué sous 1 mm de
profondeur. Enfin, dans la glace des régions polaire, la profondeur de pénétration des
photons UV potrait étre de 5 cm au maximum dans une glace d’eau pure, et moins dans
une glace contenant des poussieres (Ren&b, 2003). Notons que des processus tels que
I’activité €olienne et les impacts météoritiques, en renouvelant la surface immédiatement
exposée au rayonnement ultraviolet (via excavation ou enfouissement) augmentent
I’impact du rayonnement UV sur une plus grande fraction du régolithe martien.

Quel est l’impact du rayonnement UV sur [D’évolution chimique des molécules
organiques ?

» Théorie : interaction matiere/rayonnement

Lorsqu’une molécule organique est irradiée par un rayonnement ultraviolet,
I’énergie des photons UV est absorbée par ses ¢électrons les plus externes. On assiste a une
transition électronique de 1’état fondamental de la molécule vers un état excité. La nature
de cette transition dépendra idénergie du photon incident (n — c* pour A ~ 180 nm, n
— 1* pour A ~ 290 nm etc.).

La molécule posséde alors un exaeéd#&énergie qu’elle pourra soit stocker ou
évacuer via divers processus de désexcitation :

= conversion intern®u conversion intersystemestockag de 1’énergie regue par
un réarrangement des niveaux d’énergie des électrons de la molécule,

= processus radiatif§fluorescence ou phosphorescenc@jacuation de 1’énergie
par la réémission d’un photon d’une longueur d’onde différente,

» processus de transfert d’énergie . stockag de [I’énergie recue via
I'accroissement de I'énergie cinétique de vibration de la molécule et au final la
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dissipation de cette énergie dans 1’environnement de la molécule (molécules
voisines, surface, solvant etc.),

= processus de dissociatigiphotolyse) : évacuation de 1’énergie recue via la
dissociation de la molécule en deux fragments (radicaux). Les fragments
produits peuvent alors se réarranger et réagir pour former de nouvelles
molécules en fonction de leur environnement.

Parmi ces multiples processus de désexcitation, seule la dissociation aura un
impact sur la structure de la molécule. L’étude de 1’évolution des molécules organiques
sous I’effet du rayonnement ultraviolet a la surface de Mars consiste donc a déterminer
ces changements de structure pour certaines molécules ou a identifier des structures
moléculaires aptes a stocker ou évacuer 1’énergie sans se dissocier. Notons que dans le
contexte de la surface de Mars actuelle, cette étude doit étre préférentiellement menée sur
des molécules en phase solide (cf. la matiére organique d’origine météoritique, les
molécules adsorbées sur des surfaces minérales etc.).

> Résultats des expériences de simulation

Afin d’¢étudier I’évolution chimique de molécules organiques directement exposées
au flux UV atteignant la surface de Mars, diverses expériences de simulation ont été
effectuées en laboratoire depuis la fin des années 1970. Le Tableau 2-2 présente un bilan
des résultats obtenus par ces expériences jusqu'a aujourd'hui.

En 1979, Oro et Holzer exposent plusieurs molécules organiques aux UV émis par
une lampe a mercure pendant 100 a 400 heures et Ehtte25°C : 1’adénine, la glycine,
le naphtalene et la poudre de météorite de Murchison (Oro et Holzer, 1979). Sous
atmosphere de diazote, ils observent une stabilité de I'adénine et de la glycine par rapport
au naphtalene qui est plus rapidement dégradé. En présence de dioxygene, ils constatent la
dégradation rapide de toutes les molécules ainsi que de celles contenues dans Murchison.
lIs identifient également plusieurs produits : I'acide glycolique et les gaz COstQO;
issus de la décomposition de la glycine en présenceld'®,2-naphtoquinone, un produit
d'oxydation du naphtalene en présence,,d&D la formation d'un résidu jaunatre non
identifié lors de lirradiation du naphtalene en l'absence de dioxygéne. Les auteurs
concluent que toute molécule organique présente a la surface de Mars est rapidement
déegradeée sous l'effet du rayonnement UV et/ou des processus d'oxydation qui peuvent s'y
produire. Toutefois, leur simulation est peu représentative des conditions de la surface de
Mars. Les paramétres tels que l'irradiation (la lampe a mercure délivre essentiellement des
photons a 254 nm), la température, ou encore I'environnement oxydant (seulement 0,13 %
d'G, sur Mars) sont mal reproduits.
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Dans les années 1990, Carol Stoker et ses collegues vont améliorer la
représentativité des expériences de simulations en utilisant une lampe a arc de Xénon,
délivrant une irradiance spectrale plus proche de celle éclairant la surface de Mars, avec
une atmosphere de composition proche de celle de Mars, et une phase minérale
représentative des connaissances du sol martien a I'époque, la palagonite (un mélange de
minéraux d’altération du basalte par I’cau) (Stokeret al, 1989; Stoker et Bullock, 1997).

Les expériences d'irradiation ont été effectuées sur la molécule de glycine, en présence ou
non de palagonite. Le méthane est détecté comme étant I'un des principaux produits de
dégradation de la glycine. La présence de palagonite semble activer la synthése
d'hydrocarbures tels que I'éthane et I'éthyléne, et accélérer la décomposition de la glycine.
Les auteurs calculent un taux de photodécomposition de la glycine de 2,24g€ 16

an', une valeur 100 fois supérieure au flux de matiére carbonée délivrée par les sources
exogénes 1,65 x f0gC m? an* (Flynn, 1996) (cf. § 2.3.1.2). Dans ces conditions, les
auteurs concluent que la surface de Mars serait donc dépourvue de toute molécule
organique de structure semblable a la glycine : celles-ci seraient dégradées en
hydrocarbures volatiles. lls n‘excluent cependant pas la présence de molécules organiques
plus complexes a la surface de Mars (Stoker et Bullock, 1997).

Dans les années 2000, de nouvelles expériences de simulation sont effectuées dans
des conditions représentatives des températures et pressions de la surface de Mars. ten
Kate et al. (2006) montrent que la présence ou non d'une atmosphéere de 7 mbay de CO
n'influence pas le taux de photodécomposition de la glycine. En revanche, le
refroidissement de I'échantillon de glycine a la température moyenne de la surface de
Mars (-60°C) diminue d'un facteur 7 le taux de photodécomposition. L'irradiation de
dépdts de glycine d'environ 300 nm d'épaisseur, considérés comme optiquement fins,
permet aux auteurs de déterminer un temps de demi-vie de la glycine a la surface de Mars
d'environ 250 heures sous insolation maximale (ten Ea#, 2006). Notons cependant
que la lampe a deutérium utilisée pour ces expériences possede une irradiance spectrale
non représentative de celle atteignant la surface de Mars.

En 2005, le projet de simulation MOMIE, initié au LISA, permet l'irradiation de
molécules organiques dans des conditions de température (-55°C) et d'irradiation (lampe a
Xénon) représentatives de la surface de Mars (cf. § 3.3.1 pour [l'historique du
développement du dispositif). La photostabilité de plusieurs acides carboxyliques est
étudiée (acétate d'ammonium, acide benzoique, acide oxalique, acide phtalique, acide
trimésique, acide mellitique) (Stalpagt al, 2009; Stalporet al, 2010). Leur temps de
demi-vie a la surface de Mars est estimé entre 0,67 (pour l'acide benzoique) et 1192
heures (pour l'acide phtalique) (Tableau 2-2). Contrairement aux autres molécules
etudiées, l'irradiation de I'acide mellitique produit un composé photorésistant identifié
comme étant le produit d'une déshydratation de I'acide mellitique (trianhydride d'acide
mellitique) (cf. 8 3.2.1.5 pour plus de détails). Ce résultat montre pour la premiere fois
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que certaines molécules seraient résistantes a l'irradiation UV dans les conditions de la
surface de Mars. Parallelement, Archer (2010) confirme la déshydratation de l'acide
mellitique via une forte production de vapeur d'eau lors de lirradiation UV de ce
composé. Pour plusieurs autres molécules, Archer (2010) constate la formation de résidus
solides bruns et la forte production des gaz €CCO.

Des expériences d'irradiation de molécules organiques ont également été effectuées
en orbite basse terrestre afin de s'affranchir des lampes UV de laboratoire et de tirer profit
du vrai spectre solaire (Cottiet al, 2008) (missions UVolution et PROCESS). Des
dépbts fins et homogenes de molécules organiques ont été préparés en présence ou non de
"JSC Mars-1", un sol Hawaien de composition proche du régolithe martien. Afin de
couper tout rayonnement inférieur & 190 nm et reproduire le flux UV atteignant la surface
de Mars, des fenétres en silice fondue ont été utilisées (cf. annexe C). Les expériences
effectuées lors de la mission UVolution ont permis de constater un effet catalytique du
JSC Mars-Isur la photodécomposition de I'acide a-amino isobutyrique (AIB), de l'acide
phatlique et de l'acide mellitique (temps de demi-vie divisés par 1,5) (Stalpatt
2010). Celles realisées lors de la mission PROCESS, dont j'ai participé a I'analyse post-
exposition, ont seulement permis la détermination de limites supérieures de dégradation
car le temps d’exposition durant cette mission a été tres élevé, conduisant a la
consommation totale des échantillons (Nobktt al, 2012). La future mission
d'exposition, Photochemistry on the Space Station (PSS) sur EXPOSE R2, pour laquelle
je participe a I'élaboration des échantillons, se nourrira de I'expérience acquise par les
missions précédentes (cf. annexe C).

Enfin, ces derniéres années, suite a la détection de méthane dans I'atmosphere de
Mars par plusieurs équipes (Formisaial, 2004; Krasnopolsket al, 2004; Mumma
et al, 2009), et des questions sur ses origines possibles, des expériences se sont focalisées
sur I'émission de méthane résultant de la photodécomposition de la matiere organique en
conditions martiennes. Schuerggral. 2011 ont détecté I'émission de méthane sur toutes
les molécules qu'ils ont exposées au flux UV, les rendements les plus élevés étant obtenus
pour le pyrene et I'acide benzoique (cf. Tableau 2-2). D'autres études ont aussi constaté
I'émission de grandes quantités de méthane suite a l'irradiation de poudre de météorite de
Murchison (Keppleret al, 2012; Schuergeet al, 2012). Cependant, les mécanismes a
I'origine de cette production de méthane sont obscurs (source d'hydrogéne ?) et il est
troublant de constater que plusieurs autres études n'ont pas observé I'émission de méthane
en quantité détectable suite a l'irradiation UV de molécules organiques (Archer, 2010; Oro
et Holzer, 1979).
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Temps de demi-

Molécule vie extrapolé sur Produits Référence
Mars (h)
N.D. acide glycolique, CO, CQONH; * Oro et Holzer (1979)
Stoker et Bullock
N.D. méthane, éthane, éthylene (1997) et Stokeet al.
(1989)
Glycine 17-27 N.D. ten Kateet al.(2005)
~ 250 N.D. ten Kateet al.(2006)
241- 493 N.D. Stalportet al. (2008)
N.D. méthane (++) Schuergeet al.(2011)
50-52 N.D. Nobletet al.(2012)
Sérine 63-85 N.D. Nobletet al. (2012)
D-alanine 2-4 N.D. ten Kateet al.(2005)
résidu brun non identifié;O,, CO,
Tryptophane N.D. NHs;, H,O, G,, CH,O ou HBN,, etc. Archer (2010)
(cf. référence)
résidu brun non identifié, 4@,
Tryftgirg'za”e N.D. CO,, NH;, CO, CHO ou gf:]:)u Archer (2010)
HN,, etc. (cf. référence)
Acide a-amino 441062 N.D. Stalportet al.(2010)
isobutyrique (AIB) N.D. méthane (++) Schuergeet al.(2011)
+ Jsé”i’/lars-l 326- 960 N.D. Stalportet al.(2010)
octaﬁglciio'rque N.D. résidu jaunatre non identifié Hintze et al.(2010)
Acide stéraique N.D. méthane (++) Schuergeet al. (2011)
0,67-0,88 N.D. Stalportet al. (2009)
addition d'un ou de deux oxygéne .
Acide benzoique N.D. (vibrations OH, CH) & Hintzeet al.(2010)
N.D. méthane (+++) Schuergeet al.(2011)
. . résidu brun non identifié, 4@,
ACIdi bSeigzzmque N.D. CO,, CO, GHeg, CH3, CiHs3, é:EIZO Archer (2010)
ou GHs, CH,O ou GHg, CsHs
Acide oxalique 1,27-2,20 N.D. Stalportet al.(2009)
218- 925 N.D. Stalportet al.(2010)
résidu brun non identifié, @, CO,
Acide phtalique N.D. CiHa, CO, ﬁ Archer (2010)
N.D. méthane (++) Schuergeet al.(2011)
144152 N.D. Nobletet al.(2012)
Acide phtalique 442—- 570 N.D. Stalportet al.(2010)
+ JSC Mars-1
pocetate 255- 371 N.D. Stalport (2007)
ammonium
Acide 1,2,4-benzéne résidu brun non identifié, J@,
tricarboxylique N.D. CGO,, CO, CHO ou @Hs, CsHs, Archer (2010)
+ SIO, CsH3
Acide trimésique 122- 317 N.D. Stalportet al.(2010)
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résidu brun : trianhydride ou

~40 hétéropolymeére photorésistant Stalportet al. (2009)
. o 19- 169 rt,és,idu brun trianhydri,de. ou Stalportet al.(2010)
Acide mellitique hétéropolymeére photorésistant
résidu brun : trianhydride ou
N.D. hétéropolymére photorésistant, Archer (2010)
H.0, CQ, CO, Q, CHO ou GHs
Acide mellitique roduit non identifié, non
+JSC Marg-l N.D. P Oduphoqtos'?aeble ?e’ 0 Stalportet al.(2010)
résidu brun : trianhydride ou
Acide mellitique hétéropolymeére photorésistant
+ SIO, q N.D. H,0. CpOZ,yCO, CFI)-|O ou GHe, ’ Archer (2010)
CaHs, CaHs
Acide 3,5- résidu brun non identifie, @,
dinitrobenzoique N.D. CO,, CO, NO, CHO ou g¢Hs, CH, Archer (2010)
+ SiO, ou CN, GHs, CsHg, CsH3
Décanophénone N.D. addzflgr;')d’ lﬁgiggn(ztse)uggéygenes Hintze et al.(2010)
Octadécane N.D. pas de produit solide, pas de Hintze et al.(2010)
changement de couleur
Naphtaléne N.D. resrl]o_lg d%unneajtgcr}gﬂe'gzﬂgﬂe’ Oro et Holzer (1979)
Phénanthréene N.D. résidu jaunatre non identifié Hintzeet al.(2010)
Anthracéne ~29 N.D. Dartnellet al. (2012)
Péryléne ~ 60 N.D. Dartnellet al. (2012)
. N.D. méthane (+++) Schuergeet al.(2011)
Pyréne ~ 60 N.D. Dartnellet al.(2012)
Diploptene 87-139 N.D. Stalport (2007)
Glucose N.D. méthane (++) Schuergeet al. (2011)
Adénosine ~ 542 adénosine diphosphate Schuergeet al.(2008)
triphosphate (ATP) N.D. méthane (+) Schuergeet al.(2011)
Adénosine N.D. adénosine monophosphate Gontareva (2005)
+ phosphate
ADN N.D. méthane (+) Schuergeet al. (2011)
. N.D. pas de produit identifié Oro et Holzer (1979)
Adénine -
N.D. méthane (+) Schuergeet al.(2011)
Kérogéne N.D. méthane (++) Schuergeet al.(2011)
Matiére organique
chondritique N.D. méthane (+++) Schuergeet al. (2012)

(Murchison)

Keppleret al.(2012)

Tableau 2-2 :Bilan des travaux sutévolution de composés organiques solides purs ou en présence

de minéraux soumis au rayonnement UV simulé de la surface de Mars. Le "JSC Mars-1" est un sol
provenant d'un volcan Hawaiien de composition proche du régolithe martien analysé par Viking 1 et 2
(~70% de Si@ Al,O; et Fg0Os). Les temps de vie ont été extrapolés pour le flux maximal de photons

a la surface de Mars (cf. chapitre 3 et Patell.(2002)). L'efficacité relative de la production de
méthane, déterminée par (Schuemgfeal, 2011), est indiquée par les signes "+". Les produits gazeux
sont classés par ordre d'abondance décroissante. "N.D." signifie "non déterminé". (* produits détectés

par Oro et Holzer (1979) en présence de dioxygene)
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D'autre part, le Tableau 2-2 révéle qu'il existe encore de nombreuses inconnues sur
la nature des produits d'évolution. Quel est le lien entre la phase gazeuse émise et les
produits solides obtenus ? Quelle est la nature chimique des résidus colorés ? Pour les
molécules ayant fait I'objet de plusieurs études (glycine, acide phtalique, acide mellitique),
la disparité des valeurs des temps de demi-vie obtenus invite également a s'interroger sur
I'influence de la nature des échantillons, de la source de rayonnement UV et de
I'extrapolation des données expérimentales au flux UV de la surface de Mars. Dans le
cadre de ce travail de these, chacun de ces questionnements fera l'objet d'une attention
particuliére (cf. chapitre 3 et chapitre 4).

Au bilan, le Tableau 2-2 montre que l'exposition de molécules organiques au
rayonnement UV atteignant la surface de Mars induit leur évolution en seulement
quelques dizaines ou centaines d'heures (sous insolation maximale constante) cbntre ~10
ans pour les particules énergétiques (cf. 2et.Eigure 2-21). Ainsi, méme si I'énergie
d'un photon UV (quelques eV) est bien plus faible que celle d'une particule énergétique (>
100 MeV), le flux nettement plus élevé des photons UV en fait des acteurs de premier
plan pour I'évolution chimique a la surface de Mars. De plus, le rayonnement UV serait a
I'origine de plusieurs processus d'oxydation impactant aussi les molécules organiques (cf.
paragraphe suivant).

2.4.3.Les processus d'oxydation

Nous avons évoqué au paragraphe 2.2.2 l'oxydation progressive des roches
constituant la surface de Mars lors de I'Amazonien. Ainsi, aujourd'hui entre 20 et 30% du
fer affleurant & la surface est sous forme oxydé&é (FécSweeret al, 2010). D'autre part,
les résultats des expériences menées par les sondes Vikings 1 et 2 en 1976 ont montré que
le sol martien était tres réactif et que sa réactivité pouvait s'expliquer par la présence d'un
ou plusieurs oxydants (Klein, 1978). Quels sont ces oxydants et quels sont les processus
d'oxydation susceptibles d'avoir un impact sur les molécules organiques a la surface de
Mars ?
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2.4.3.1.Processus d'oxydation liés a lI'eau et/ou au peroxyde d'hydrogéeg@,H

Voies ddormation du peroxyde d'hydrogeng®

La production d'oxydants commence dans la haute atmosphére martienne ou des
photons UV de longueur d'onde inférieure a 180 nm induisent la photolyse de la vapeur
d'eau HO présente a I'état de trace (Parkinson et Yoshino, 2003) :

H,O +hv — H' + OH

La recombinaison des radicaux &vec Q (provenant la photolyse du GQconduit a la
production de radical peroxyde HCOPuis la dimérisation de deux radicaux Hidnne
enfin le peroxyde d'hydrogene®, (Encrenazt al, 2012) :

HO, + HO, — H,0, + O,

Une fois produit dans I'atmosphere, cgklpeut diffuser jusqu'a la surface ou il
peut condenser, s'adsorber sur les grains minéraux et éventuellement pénétrer en
profondeur dans le régolithe. Toutefois, la concentratiorHgO, dans I'atmosphere
martienne, mesurée en 2003 (Encresiaal, 2004), est comprise entre 20 et 40 ppbv, une
valeur bien trop faible pour expliquer a elle seule I'oxydation de la surface de Mars
(Atreya et al, 2007). Cette concentration pourrait néanmoins étre localement multipliee
par plus de 200 lors d'évenements tels que des tempétes et des tourbillons de poussiere,
fréquents a la surface de Mars. Les mouvements tourbillonnant des grains de poussiéres
chargés électriquement peuvent produire des champs électriques relativement puissants
par effet triboélectrique (Delomt al, 2006). Le CQet I'eau, beaucoup plus abondante en
surface, conduisent via des réactions électrochimiques a la productigd, gélivant
directement diffuser dans le régolithe (Atregtaal, 2006). Enfin, d'autres auteurs ont
aussi suggéré la formation de®d a partir de givre d'eau a la surface de grains d'olivine,
de pyroxene ou de pyrite (Davigd al, 2008; Hugueniret al, 1979).

Le radical hydroxyl OHet les réactions de Fenton et phétenton

Le H,O, présent a la surface, s'il est exposé au rayonnement UV, pourra étre
dissocié en radicaux hydroxyl OkBandeet al, 2006) :

H,O, + hv— 2 OH- (A <350 nm)

Le radical hydroxyl€DH- est I'un des plus puissants oxydants connus pour les molécules
organiques. Une fois produit, il peut directement réagir avec les molécules organiques
présentes, via abstraction d'un atome d’hydrogeéne ou addition sur le squelette carboné.
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En présence d'eau, le radical hydroxyl peut également étre produit :
» en surface, par la réaction de photo-Fenton (présence d'UV) (Walling, 1975) :
Fe* + H,O +hv— Fe** + H" + OH"

> en sous-sol, par la réaction de Fenton (absence d'UV et présené® @edreon,
1884) :

H,O, + Fé" — Fe3* + OH + OH

D'autre part, I'adsorption de dioxygeng(0,13% dans I'atmosphére actuelle de Mars) a la
surface de minéraux peut conduire, sous l'effet du rayonnement UV, a la production de
radicaux superoxydes,O (cf. paragraphe suivant), qui en présence d'eau donneront des
radicaux hydroxyls (Yen, 1999) :

2 0" + H0 — O, + HO, + OH
2 HO, —2OH" + O,

Si actuellement les conditions atmosphériques empéchent la stabilité de l'eau a I'état
liquide a la surface de Mars, I'eau pourrait néanmoins étre présente sous forme de films
liquides d'épaisseur moléculaire autour de grains minéraux et permettre a ces réactions
d'avoir lieu dans le régolithe (M6himann, 2010; M6éhimann, 2004).

Evolution des molécules organiques soumises aux réactions d'oxydation induites par
OH, H,0, et H,O

Ainsi, il existerait de multiples voies potentielles de formation du radical hydroxyl
sur Mars. Connaissant I'impact du radial -Qél qu'il est étudié en chimie organique, le
chimiste Benneet al. (2000) ont proposé que les molécules organiques présentes a la
surface de Mars seraient totalement oxydées par fDhu'a la formation de produits
finaux d'oxydation. En particulier, lI'un des produits d'oxydation des composés
aromatiques seraient l'acide benzéne hexacarboxylique, ou acide mellique (Figure 2-23)
(Benneret al, 2000).
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oxydation
par OHe

(Benner et al. 2000)

Figure 2-23 : Oxydationd’un centre benzénique (inclus par exemple dans une macromolécule
complexe type kérogéne,rame dans les météorites) sous 1’effet du radical OH" et formation d’un
acide hexacarboxylique (acide mellitique) (Beneieal, 2000).

Au niveau expérimental, Garet al. (2006) ont montré que la présence de traces
de vapeur d'eau lors de l'irradiation UV d'analogues de sol martien contenant des acides
aminés a -60°C et dans une atmosphére de CO2 aboutit & une forte dégradation des acides
aminés. La formation de films d'eau sur les grains minéraux lors de la simulation et
I'occurrence de réactions similaires a celles évoquées ci-dessus pourrait expliquer les
résultats obtenus (Garmet al, 2006). Notons que la méme expérience effectuée sur des
échantillons de molécules organiques pures n'a pas permis de mettre en évidence un effet
de l'eau sur la photodissociation des molécules (ten &att, 2006). Aux longueurs
d'onde atteignant la surface de Mars (A > 190 nm), la photolyse de 1'eau produisant des
radicaux hydroxyl est en effet négligeable, elle n'est efficace que pour des longueurs

d'onde inférieures a 180 nm (Parkinson et Yoshino, 2003).

Johnsonet al. (2011) ont également montré que lirradiation UV, en conditions
atmosphériqgues de la surface de Mars (+0,02% d'eau), d'un mélange d'environ 4
centimétres d'épaisseur d'acides aminés et de minéraux (basalte, hématite, sulfate de
magnésium, montmorillonite etc.) induisait leur décomposition, méme sous 1 a 3
centimétres de profondeur. Les auteurs ont ainsi mis en évidence l'existence d'un "front
d'oxydation” lié a la diffusion de I'eau dans les premiers centimeétres du régolithe.

Enfin, McDonald et al. (1998) ont étudié la cinétique d'oxydation de
macromolécules, l'acide humique et des tholins de Titan, dans une solution a 30% de
H,O,. Le temps de demi-vie a -58°C serait de 0,35 ans pour les tholins et 24 ans pour
l'acide humique, et ces valeurs atteignent respectivement 2700 ans et 3?22ars1a -
123°C. Les auteurs suggeéerent que ce type de macromolécule pourrait étre stable sur de
longues durées géologiques principalement dans les régions polaires de la planete Mars.
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2.4.3.2.Photocatalyse induite par les oxydes de métaux de transition

La surface de Mars est riche en oxydes métalliques, résultat de l'altération des
roches lors de I'Amazonien par le rayonnement UV et les oxydants atmosphériques
évoqués préecédemment (Bibriegial, 2006). En particulier, les oxydes de fer (Ill) sont
présents partout a la surface, principalement sous forme de nanoparticules d'hématite
(Fe0,), de goethite (FEOOH) ou de magnétite;(F¢ (McSweenet al, 2010; Morriset
al., 2000; Morriset al, 2004; Riedeket al, 1997). L'anatase (Tipest également présente
et représenterait 1% du sol (Ried¢ral, 1997). Or, ces oxydes de minéraux de transition
sont des semi-conducteurs, capables de catalyser des réactions d'oxydoréduction au niveau
de leur surface (Quinn et Zent, 1999).

Du fait de leur propriété de semi-conducteurs, les oxydes métalligues peuvent
absorber le rayonnement ultraviolet. Cette absorption se traduit par la formation de paires
"électron/trou” (&h*) au sein de leur structure cristalline. Puis ces paires "électron/trou”
migrent a la surface du minéral. Si des molécules sont adsorbées a la surface, il peut alors
se produire des transferts électroniques entre les molécules et les paires "électron/trou”,
c'est a dire des réactions d’oxydoréduction.

llya Shkrob et ses collegues ont démontré l'efficacité de ces réactions de

photocatalyse en irradiant a 355 nm et a basse température (-196 a -73°C) des oxydes
présentes dans le sol martien (hématite, goethite, anatase). Cette longueur d'onde
n'induisant pas la photolyse directe des molécules organiques (cf. paragraphe précédent),
les auteurs ont néanmoins constatés que des acides carboxyliques aliphatiques ou
aromatiques, tels que ceux proposés par Begingl (2000), ainsi que des acides aminés

et peptides, adsorbés sur ces oxydes, sont efficacement décomposexefiOia des
réactions de type photo-Kolbe (Shkrob et Chemerisov, 2009; Skkadb2010). Lors de

ces réactions, le transfert de charge entre la molécule organique et uh dromméral

conduit au clivage des fonctions carboxyliques et a la production d'un radical alkyl :

R-CO,+h — R + CO,

D'autre part, si des molécules d'eau, de dioxygene ou de peroxyde d'hydrogéne sont
également adsorbées a la surface des oxydes minéraux, elles peuvent aussi subir des
réactions d'oxydoréduction conduisant a la formation d'especes trés réactives. Par
exemple, I’eau peut étre oxydée en radical hydroxyle OH- et I’oxygene réduit en radical
superoxyde @ (d'autres voies de production de"QOvia H,O ou HO,, sont aussi
envisagées cf. Zewt al.(2008)) :

H,O + i — OH + H'

Oz'l‘ e — 02'_
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Ces espeéces radicalaires, tres réactives, peuvent alors a leur tour réagir avec les
molécules organiques voisines et accélérer leur dégradation, comme nous l'avons évoqué
pour OH. Les radicaux superoxydes peuvent soit donner des radicaux hydroxyls en
présence d'eau (cf. paragraphe précédent), soit réagir eux-mémes avec les molécules
organiques et les oxyder efficacement (Yatnal, 2000). Les résultats expérimentaux,
présentés au paragraphe précédent, obtenus par &aaly (2006) et Johnsoet al.

(2011) en présence notamment d'hématite, pourraient s'expliquer entre autres par
I'occurrence de réactions de photocatalyse.

Outre les semi-conducteurs (hématite, Ti€c.), il est possible que ces
mécanismes de photocatalyse puissent aussi concerner sur Mars d'autres oxydes
métalliques ou des silicates, grace a la gamme UV étendue des photons (jusqu'a 190 nm)
et aux défauts présents dans les structures cristallinesgZant2008).

La Figure 2-24présente un schéma bilan des processus d’oxydation évoqués ci-
dessus.

~y 1

Atmosphére H,0
l hv/e

H,0, molécule
i organique
réduite

Figure 2-24 :Schéma bilan présentant quelques processus d’oxydation possibles dans le sol martien.
(d’aprés Noblet et al, en préparation)
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2.4.3.3.D'autres sources d'oxydation dans l'environnement martien ?

Plusieurs autres processus d'oxydation potentiels ont été évoqués pour expliquer
I'apparente absence de molécules organiques dans le régolithe et les résultats des
expériences biologiques des sondes Vikings.

Lors des tempétes ou tourbillons de poussiére, outre la formationQje(df. §
2.4.3.1, des ions et molécules neutres excitées,{(COO’, CO etc.) pourraient aussi
oxyder les molécules organiques, comme cela a été démontré expérimentalement avec la
formation de groupements -OH, C=0 ou C=C sur des molécules méres (klirdke
2010). Par allleurs, divers oxydants reproduisant les résultats des expériences biologiques
menées par les sondes Vikings, tels que divers peroxydes ZQ,, MnO, etc.), des
nitrates (ONOQ (Zent et McKay, 1994), des sels de ferrat&" FEeQ?) (Tsapinet al,
2000) ou encore des argiles de type smectite (montmorillonite) contenantdenFe
cations compensateurs (Banin et Margulies, 1983), ont été proposeés. D'autre part, par
analogie avec le sol du désert d'Atacama sur Terre, @tiah (2005) propose que des
acides produits par photochimie et dissous dans des films d'eau, telsSeotl HNG;,
pourraient jouer un réle actif dans I'oxydation des minéraux et des molécules organiques.

Enfin, en 2008, I'analyse électrochimique d'une suspension de régolithe martien
effectuédn situ par l'atterrisseur Phoenix a permis la détection d'une quantité significative
(~0,6% en masse) de perchlorate de magnésium (MyQHzcht et al, 2009). Cette
détection a été récemment confirmée a un tout autre endroit de la planéte par l'instrument
SAM du robot Curiosity (Archeet al, 2013). La présence de perchlorates sur Mars serait
donc globale, mais leur origine est encore incertaine. Plusieurs modes de formation ont été
proposés partir d’espéces chlorées (Cl,, HCI) émises par I’activité volcanique : via
photochimie UV dand’atmosphére (Catling et al, 2010)ou a la surface d’oxydes de
métaux de transition (Schuttlefietd al, 2011), ou encore via radiolyse de glaces dg CO
par des électrons produits par des particules énergétiquese(kim2013) (cf. § 2.4.1).

Les perchlorates sont des oxydants forts a haute température, mais dans les conditions de
la surface de Mars ils n'oxyderaient pas facilement les molécules organiquesei-gcht

2009). Toutefois, la formation de dérivés plus réactifs {CIQ)) sous I’effet des
particules énergétiques, et peut-étre du rayonnement UV, ne peut étre excluee(@uinn

2013).

Au bilan, on constate que les processus d'oxydation sont étroitement liés au
rayonnement UV provoquant la production d'oxydants par photochimie, ou activant des
réactions de photocatalyse a la surface. D'autre part, les phénomenes triboélectriques et la
présence de films d'eau dans le régolithe, favorisés par le climat froid et aride caractérisant
I'’Amazonien, ont trés certainement été actifs durant toute cette période de I'histoire de
Mars. Les processus d'oxydation évoqués ci-dessus seraient donc actifs depuis au moins 3
milliards d'années.
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2.4.3.4.Lesdonnées in-situ : une oxydation modérée, limitée en profondeur ?

Malgré de nombreuses sources d'oxydations potentielles proposées par une
littérature trés riche consécutive aux missions Vikings qui avaient mis en évidence une
réactivité particuliere sur sol, les données obtenues jusqu'a maintenant par les missions
d'explorationin situ semblent témoigner d'une oxydation modérée de la surface de Mars.

Si la présence de perchlorates (Mggl@n quantité significative est bien
confirmée, le pH du sol martien mesuré par Phoenix est de 7,7 = 0,1 (Kowbales
2010), donc basique, et son potentiel d'oxydoréductigr=(E53 + 6 mV) est modére,
comparable a des sols terrestres (Quehral, 2011). Si des composeés a fort potentiel
d'oxydoréduction sont présents dans le régolithe (peroxyd@=tEd, ils représenteraient
moins de 1 ppm.

Figure 2-25 : (a)Marque laissée par un prélévement de régolithe effectué sur la dune « Recknest
par le robot Curiosity, révélant un sous-sol plus sombre que la slda€erage d’environ 6 cm de
profondeur réalisé par Curiosity dans la roche « Cumberland » et révélant un matériad,gris-ver
apparemment peu ou pas oxydé, en tout cas a faible teneur en oxyde de fer: [¢ARINEIPL -
Caltech/MSSS)

Enfin, des incertitudes persistent sur la profondeur de pénétration des potentiels
oxydants dans le sol martien. Pour 105 les modéles existant donnent une diffusion
comprise entre quelques centimetres a quelques centaines de metres @wlod©94;

Davila et al, 2008; Zent, 1998). Notons toutefois que les images et les données
Mossbauer renvoyées par les robots, Spirit, Opportunity et Curiosity, révelent une couche
minérale tres oxydée sur les roches basaltiques et sur le régolithe, de seulement quelques
millimétres d'épaisseur (Figure 2)2%Bibring et al, 2006). De plus, les résultats
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préliminaires des premiéres analyses de régolithe (& Rocknest) ou de poudre H&roche
John Klein) par le robot Curiosity révélent la présence de sulfure d'hydrog&neur
composé réduit, émis lors du chauffage des échantillons (Mabkaffl, 2013). Par
ailleurs, si I'émission de méthane sur Mars est confirmée, des modélisations montrent que
sa nature réductrice pourrait induire une oxydation de la surface Jaarlifhitée au
premier centimétre (Chassefiere, 2009; Chassefiere et Leblanc, 2011). Les premiers
centimeétres du sol martien ne seraient donc pas totalement oxydés.

Si quelques études se sont penchées sur I'évolution de molécules organiques dans
des conditions d'oxydation probables de la surface de Mars, elles restent tres peu
nombreuses. Ainsi, des incertitudes persistent sur le temps caractéristique de ces réactions
d'oxydation et leur impact sur la structure des molécules. Dans le cadre de ce travail, nhous
tenterons de préciser l'impact d'une argile riche en fer sur I'évolution des molécules
organiques (cf. § 3.2.2 et § 4.2

2.5.La recherche de molécules organiques aujourd’hui sur Mars

2.5.1.Les réservoirs potentiels de molécules organiques : appors®aiess et
potentiels de préservation

L'étude de I'histoire géologique de Mars (cf. § 2.2.1) nous a permis d'identifier
plusieurs "réservoirs" de molécules organiques dans l'environnement martien, chacun
caracterisé par une minéralogie particuliére :

¢ les environnements sédimentaires (phyllosilicates, carbonates),

e évaporitiques (sulfates, halites),

e hydrothermaux (silice, serpentine, carbonate, phyllosilicates),

e le régolithe (minéraux magmatiques, oxydes de fer et autres, argiles),
e |es dépdts de glace d'eau,

¢ et, dans une moindre mesure, les roches basaltiques.

Durant l'histoire géologique de la planéte, chacun de ces réservoirs a subi I'action
des sources (endogénes ou exogenes, biotiques ou abiotiques) et des puits ou processus
d'évolution (liés au changement global) des molécules organiques que nous avons

4 "Major Gases Released from Drilled Samples of the 'John Klein' Rock" :
http://www.nasa.gov/mission_pages/msl/multimedia/pial6835.html
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détaillés dans ce chapitre. La synthese des données bibliographiques présentées dans ce
chapitre est effectuée via la Figure 2-26 et le Tableau 2-3.

La Figure 2-26 présente la chronologie de I'histoire de Mars sur laquelle ont été
replacés les sources, réservoirs et puits de molécules organiques qu'a connu
I'environnement martien.

4,55 4.1 3.7 3.0 aujourd’hui

Sources exogenes

particules énergétiques, UV A —)> oxydation A

emm e

eau liquide en surface
> environnements sédimentaires

5 / eau liquide en sous-sol

—» environnements hydrothermaux
? Dépbts de glace d'eau = ?
Minéralogie :
Phyllosien i " Theiikien Sidérikien i
(argiles) (sulfates) (oxydes de fer anhydres)

orores IEEAEALIL 1L Jisil L]

sels : [JJ&arb., chl., sulf. — sulf. dom. |

environnements évaporitiques

Figure 2-26 :Schéma bilan de la chronologie de I’histoire de Mars de -4,55 milliards d’années a
aujourd’hui, d’apres Carr et Head 11l (2010) et Ehimar al. (2011), et ses implications sur les
sources, puits et réservoirs de molécules organiques indiqués au Tableau 2-3. Abréviations : carb.,
carbonates; chl., chlorites; sulf., sulfates; sulf. dom., sulfates dominants.

Le Tableau 2-3 présente lui un bilan des relations entre sources, réservoirs et puits
de molécules organiques sur Mars : par quelles sources chacun des réservoirs a-t-il été
alimenté ? quels sont les potentiels de préservation de chaque réservoir et leur taux
d'exposition aux UV, particules énergétiqgues et processus d'oxydation susceptibles de
faire évoluer les molécules organiques ?
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L'intensité relative des sources dans chacun des réservoirs, indiqguée dans le
Tableau 2-3, est donnée pour des réservoirs "en cours de formation", c'est a dire en
présence d'eau liquide dans les environnements sédimentaires, hydrothermaux et
évaporitiques ou en cours de cristallisation pour le magma. Cependant, lorsqu'un réservoir
a cessé sa formation, des échanges avec les autres réservoirs sont possibles (étoiles
grises). Ainsi par exemple, les argiles profondes potentiellement formées par
hydrothermalisme lors du Pré-Noachien ont été exposées a la surface via des crateres
d'impacts et/ou des écoulements d'eau lors des périodes suivantes (Noachien, Hespérien)
(cf. 8 2.2.1). Ces minéraux ont donc pu étre de nouveau exposés a des sources (exogenes
et atmosphériques par exemple) de molécules organiques qui n'étaient a iori pa
abondantes lors de leur formation.

Les impacts des processus d'évolution des molécules organiques (UV, particules
énergétiques et oxydation), sont indiqués dans le Tableau 2-3 en terme de profondeur du
réservoir impactée par chaque puits. Dans les environnements rocheux "durs", l'impact du
rayonnement UV et des processus d'oxydation est limité aux premiers nanometres ou
micrometres (cf. § 2.4.2 et § 2.4.3.4) tandis que les particules énergétiques (GCR et SEP)
pénetrent jusqu'a quelques meétres de profondeur (cf. § 2.4.1). Les réservoirs tels que le
régolithe ou les dépbts de glace, moins denses, ont des propriétés particulieres (impacts,
érosion éolienne, sublimation, diffusion de I'eau et des oxydants etc.) impliquant une
profondeur de pénétration des photons UV et des processus d'oxydation plus importante.
Remarquons enfin que cette notation n'indique pas la cinétique propre a chacun des
processus. Or, comme nous l'avons évoqué (cf. 8 2.4.1 et § 2.4.2), du fait de leur flux dans
I'environnement martien, les photons UV impactent les molécules organiques a une
échelle de temps de plusieurs ordres de grandeur inférieure aux particules énergétiques.

Tableau 2-3 : (page suivante)

Bilan des relations entre sources, réservoirs et puits de molécules organiques a la surfage o
proche sous-surface de MarsLe nombre de * donne une indication de lI'abondance des sources dans
chacun des réservoirs : *** = source majoritaire, ** = source potentiellement abentiansource
possible,” = source moins probable ou éventuellement possible via des échanges entre réservoirs.
Dans la colonne "Impacts des puits”, le nombre de + indique la profondeur d'impacimpact
superficiel (quelques nanomeétres ou micrometres), ++ = impact sur plusieunseterstiou metres

(lié a la profondeur de pénétration, a la dynamique du milieu : vent, cratéresiismaisendent pas
compte de la cinétique. Potentiels de préservation d’aprés Summonset al. (2011). Abréviations : HAP

= hydrocarbures aromatiques polycyliques, UV = rayonnement ultraviolet, GCR et S&fHcules
énergétiques incluant les rayons cosmiques galactiques (GCR) et les maéimigétiques solaires
(SEP).
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2.5.2.Etat des lieux et perspectives de la recherche de molécules organique
dans le sol de Mars

Au vue des sources et réservoirs potentiels (Tableau 2-3), il ne fait guére de doute
gue des molécules organiques sont bien présentes a la surface de Mars. L'analyse de
météorites martiennes tombées sur Terre semble en particulier confirmer la présence de
molécules telles que des hydrocarbures aromatiques polycycliques ou encore des acides
aminés (Callahart al, 2013; Steelet al, 2013; Steelet al, 2012).

Cependant, a ce jour, aucune détection définitive n'a pu étre effectuée par les
missions d'explorationin situ : Vikings 1 et 2 en 1976 et Phoenix en 2008. Les
atterrisseurs Vikings ont analysé le régolithe martien (Figure 2-27) respectivement dans
Chryse Planitia, Utopia Planitia et Vastitas Borealis, soit des terrains relativement récents
a l'échelle de rl'histoire de Mars (Amazonie@phmme nous 1’évoquions au paragraphe
1.3.4, leurs analyses n'ont pas permis de confirmer la présence de molécules organiques
dans les échantillons de régolithe prélevés (Biemann, 1979; Biemann et Lavoie, 1979;
Biemannet al, 1976; Boyntoret al, 2009). Les analyses de Vikings 1 et 2, effectuées par
pyrolyse des échantillons puis séparation et détection des produits formés respectivement
par chromatographie a phase gazeuse et spectrométrie de masse, seuls de la vapeur d'eau,
du CQ et des traces de chlorométhane CJ@Hdichlorométhane &TH, ont été détectés
(Biemannet al, 1976; Biemannret al, 1977). Ces deux derniers composés ont été a
I'époque considérés comme issus d'une contamination de l'appareil d'analyse par des
solvants d'origine terrestre. Ainsi, aucune molécule organique provenant des échantillons
de régolithe n'a été formellement détectée. Or, méme si ces atterrisseurs ne se sont pas
posés sur les terrains anciens probablement les plus propices a la concentration de
molécules organiques, on s'attendait tout de méme a détecter la présence de molécules
constamment apportées a la surface de la planete par le flux micrométéoritique. Cette non-
détection de molécules organiques peut s'expliquer de plusieurs maniéres :

(1) l'absence de molécules organiques dans les échantillons prélevés (Biemann,
2007; Biemann et Bada, 2011), ou

(2) la faible sensibilité des instruments d'analyse utilisés pour détecter les
molécules organiques contenues dans le sol (Navarro-Gorzak2006), ou

(3) le mode de fonctionnement des instruments, induisant la décomposition des
molécules organiques sous l'effet d'une réactivité particuliere des constituants du
sol martien lors du chauffage (Navarro-Gonzaeal, 2010; Navarro-Gonzalezt

al., 2011), ou ne permettant pas la détection de certaines structures moléculaires
potentiellement présentes dans le sol martien (Beztradt 2000).
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Figure 2-27 : Tranchées creusées dans le régolithe martien par ’atterrisseur Viking 1 dans Chryse
Planitia (crédits : NASA/JPL)

Depuis 2008 et la détection par l'atterrisseur Phoenix de ~0,6 % de sel de
perchlorate (MgCIQ) dans le régolithe (cf. § 2.4.3.3), I'nypothése n°3 est privilégiée. En
effet, selon des résultats récents (Archer, 2010; Navarro-Goretadz2010; Steininger
et al, 2012; Steiningeret al.,, 2013), ces perchlorates, en se décomposant lors du
chauffage des échantillons, pourraient étre a l'origine de Il'oxydation des molécules
organiques présentes dans le sol en petits fragments organiques chlorés tels que le
chlorométhane et le dichlorométhane détectés par Vikings 1 et 2.

La présence de perchlorate dans le régolithe martien, récemment confirmée par le
robot Curiosity (Archeret al, 2013), conduit donc a la ré-analyse des résultats obtenus
par les atterrisseurs Vikings. Ainsi, une quantité de molécules organiques de l'ordre du
ppm (partie par million) pourrait étre présente dans le régolithe martien (Navarro-
Gonzélezet al, 2010). Quant a l'atterrisseur Phoenix, il a détecté une émission gi& CO
basse température (~400°C) qui pourrait étre liée a la présence de quelques ppm de
molécules organiques, bien qu'il puisse aussi s'agir de la décomposition de carbonates ou
de CQ adsorbé dans le sol (Archer, 2010; Boyngébal, 2009).

Si le régolithe martien contient donc bien des molécules organiques, de quel type
de molécules s'agit-il ? Nous avons mis en évidence de nombreuses sources possibles de
molécules organiques a la surface de Mars. Mais comment ces molécules évoluent-elles
sous l'effet des conditions environnementales actuelles de la surface de Mars ? A quelle
échelle de temps agissent ces processus d'évolution ? Quelles structures chimiques sont
les plus stables ?
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Afin d'apporter des éléments de réponse a ces quegstionsiravail de thése a
porté sur la réalisation d'expériences de simulation en laboratoire permettant de
comprendre les processus d'évolution des molécules organiques a la surface de Mars

Quels sont les parametres environnementaux et les cibles organiques et minérales
retenues dans le cadre de ce travail ? Ce chapitre 2 a permis de mettre en évidence que la
source actuelle majoritaire de molécules organiques dans le régolithe serait I'apport
exogene, en particulier via le flux micrométéoritique, et que le rayonnement ultraviolet
ainsi que les processus d'oxydation seraient les principaux moteurs de I'évolution des
molécules organiques dans ce milieu dynamique, les particules énergétiques agissant sur
des échelles de temps beaucoup plus longues (cf. Tableau 2-3 et § 2.4.1 ¢t §2.4.2

J'ai donc focalisé mon travail slimpact du rayonnement ultraviolet et des
processus d'oxydationsur I'évolution de molécules organiques représentatives des
sources en particulier exogenest potentiellement résistantesa ces conditions
environnementales. La présentation de ce travail expérimental sera I'objet du chapitre
suivant.

Enfin, afin d'inscrire mon travail expérimental dans le contexte actuel de la
recherche de molécules organiques a la surface de Mars, j'ai réalisé des expériences en
présence dne phase minérale représentative de sitelectionnés pour I'envoi des
missions d'analysén situ actuelles et futures. En effet, contrairement aux missions
précédentes qui se sont posées dans des terrains relativement jeunes, ou seul le régolithe
était accessible pour I'analyse de la matiére organique, la mission actuelle Mars Science
Laboratory (MSL) et les missions futures (ExoMars, MSL 2 etc.) ont pour objectif
d'analyser d'autres réservoirs qui ont pu concentrer la matiere organique de maniére plus
efficace. Ainsi, le robot Curiosity (mission MSL) explore depuis aolt 2012 le cratere Gale
ou des argiles et sulfates ont été détectés depuis I'orbite et semblent avoir été en partie
déposés dans un contexte sédimentaire (Grotziegal, 2012). Le ciblage de telles
niches minérales constitue aujourd’hui une véritable stratégie pour la recherche de
molécules organiques sur Mars en vue de leur détection non-ambiglie dans un futur
proche. Dans le cadre de mon travail expérimental, j'ai donc étudié I'évolution des
molécules organiques en interaction avec un de ces minéraux, la nontronite (une argile de
type smectite détectée en abondance dans le cratére Gale), et soumises aux conditions de
rayonnement UV et d'oxydation de la surface de Mars.

96






Chapitre 3: Objectifs, matériels et méthodes

Chapitre 3

Simuler et caracteriserl’évolution de
molécules organiques dans des conditions
environnementales représentatives des
conditions actuelles de Mars : objectifs,
stratégie et moyens de I’¢tude.

Ce chapitre présente la stratégie expérimentale de ce travail de thése qui vise a
étudierl’évolution de molécules organiques dans leur environnement minéral, soumises
au rayonnement UV et a la chimie oxydante présents a la surface de Mars dans des
conditions de température et de pression martiennes. Le choix des six molécules
organiques et de la phase minérale soumis a cette étude est explicité. Le dispositif de
simulation utilisé (MOMIE) est décrit, ainsi que les optimisations et calibrations apportées
au cours de ce travail. Enfin, le déroulement complet d’une expérience "type" est détaillé
depuis la préparation des échantillons jusqu'a leur analyse avant, pendant et apres la
simulation. Ces différentes étapes de calibration du dispositif et de caractérisation des
échantillons sont essentielles pour obtenir les résultats qualitatifs (évolution de la structure
moléculaire) et quantitatifs (cinétique d’évolution, rendement quantique de dissociation)
relatifs a I’évolution des molécules sous conditions simulées.
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Chapitre 3 : Simuler et caractériser I’évolution de molécules
organiques dans des conditions environnementales
représentatives des conditions actuelles de Mars
objectifs, stratégie et moyens de I’étude.

3.1.Objectif scientifique, résultats attendus et stratégie expérimentale

3.1.1.0bjectif scientifique et résultats attendus

Ce travail de these s'attache a comprem@lution des molécules organiques
dans les conditions actuelles de la surface de Mars. Nous avons vu au chapitre 2 que
I’environnement martien actuel dispose probablement d'un réservoir de molécules
organiques. L’objectif de mon travail est donc de préciser la nature chimique de ce
réservoir et sa dynamique d’évolution.

Parmi les conditions environnementales pouvant faire évoluer les molécules
organiques, nous avons montré que le rayonnement ultraviolet est un des principaux
moteurs de cette évolution. En effet, la durée de vie de la glycine a la surface de Mars a
été egimée a quelques centaines d’heures exposée au rayonnement UV, contre des
centaines de millions d’années exposée au flux de protons (cf. Tableau 2-2 et § 2.4.1). |l
est donad’un intérét majeur de connaitre I’impact du rayonnement UV sur les molécules
organiques se trouvant a la surface de Mars.
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L’étude minéralogique de la surface de Mars indique que certains environnements
minéraux seraient plus propices que d’autres a la concentration et a la préservation des
molécules organiqueParce qu’ils ont été formés dans 1’eau liquide, les minéraux
hydratés (sulfates hydratés, argiles) constituent des cibles privilégiées pour la recherche de
molécules organiques. Aujourd’hui exposés a la surface, sous le flux de rayonnement
ultraviolet, ces minéraux pourraient induire des processus photochimiques conduisant a
I’évolution des molécules. La présence d’oxydants dans le sol, ou leur formation via
I’adsorption de peroxyde d’hydrogéne atmosphérique ou de vapeur d’eau a la surface des
minéraux pourrait aussi influencer 1’évolution chimique des molécules organiques.

Le questionnement qui en résulte est donc le suivquiélle est 1’évolution des
molécules organiqgues dans leur environnement minéral, soumises au rayonnement
UV et a la chimie oxydantede la surface de Mars dans des conditions de température
et de pression martiennes ?

Afin de répondre a cette question, j’ai simulé les conditions environnementales de
la surface de Mars au laboratoire a 1’aide du dispositif MOMIE (pour Mars Organic
Molecule Irradiation and Evolution), développé depuis plusieurs années au LISA. Des
molécules cibles en interaction avec un minéral sont donc exposées au rayonnement UV
et a la pression et température moyennes de la surface de Mars.

L’évolution chimique des molécules est renseignée par la détermination de
données qualitatives et de parametres quantitatifs issus des résultats des expériences de
simulations. Sont ainsi détermineés :

e L’évolution de la structure moléculaire sous I’effet des conditions
environnementales : conservation de la structure (résistance de la molécule),
dissociation, polymérisation, nature des produits formés ?

e La cinétique d’évolution des molécules a la surface de Mars : a quelle échelle de
temps la molécule se transforme-t-ablas 1’effet du rayonnement UV et/ou des
conditions oxydantes ?’é&volution du nombre de molécules est suivie en fonction
du temps d’exposition aux conditions simulées, afin de déterminer le taux de
photodissociation et le temps de demi-vie des molécules a la surface de Mars.

e Le rendement quantique de photodissociationc'est-adire la probabilité qu’une
molécule se dissocie solieffet d’un photon incident (cf. annexe G.3). Il s’agit
d’un parametre clé des modéles numériqgues globaux visant a déterminer la
concentration du réservoir de molécules organiques a la surface de Mars et les
échanges surface/atmosphere (Moores et Schuerger, 2012; Stoker et Bullock,
1997).
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3.1.2.Stratégie expérimentale

J’ai choisi d’adopter une stratégic expérimentale divisée en deux phases
d’expériences distinctes :

e La phase 1 consiste a exposer des échantillons de molécules organiques pures au
rayonnement UV seul.

e La phase 2 consiste a exposer au rayonnement UV des échantillons de molécules
organiques en interaction avec une phase minérale.

Les données d’évolution (produits, cinétique et rendement, décrits au paragraphe
précédent) sont déterminées a I’issue de chacune des deux phases expérimentales. Cela
permet de discriminer les produits formés sous 1’effet de 1’exposition au rayonnement UV
direct de ceux obtenus en présence de minéral, sous I’effet de processus d’oxydation. Ce
déroulement en deux phases permet aussi d’évaluer I’impact de la surface minérale sur la
cinétigue et le rendement: aura-t-elle un effet protecteur vis a vis des processus
d'altération ou bien un effet catalytique ?

3.2.Choix des cibles étudiées

Le choix des cibles moléculaires et minérales exposées aux conditions simulées est
déterminant pour notre étude. Les cibles a étudier doivent étre pertinentes dans le cadre de
I’environnement martien.

3.2.1.Les molécules organigues cibles

En ce qui concerne les molécules organiques, j'ai choisi de sélectionner des
traceurs des apports endogenes et exogéeriel surface de Mars. J’ai donc sélectionné
des molécules qui appartiennent a des familles chimiques parmi les plus abondantes dans
les meéteorites ou micromeétéorites, et dont les voies de production abiotique sont
nombreuses donc ayant pu étre produitestu dans I’environnement martien :

e un acide aminé : lglycine,

e un diamide I’urée,

e un hydrocarbure aromatique :dbrysene
e et une base azoté¥adénine
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D’autre part, ma sélection s’est portée également sur des molécules susceptibles
d’étre résistantes aux conditions environnementales de la surface de Mars que sont le
rayonnement UV et les processus d’oxydation :

e une molécule connue pour étristante a 1’oxydation et aux radiations dans la
littérature: 1’urée,

e et une molécule proposée comme prodiiitl d’oxydation des hydrocarbures
aromatiques sur Mard’acide mellitique.

Enfin, dans 1’ensemble, les molécules sélectionnées présentent des structures et
groupes fonctionnels varié€s, permettant d’avoir une vision large du devenir de la matiére
organique a la surface de Mars.

Chacune des cibles moléculaires sélectionnées est présentée de maniéere plus
exhaustive ci-dessous.

3.2.1.1.Glycine
0]

HZN\)J\OH

La glycine est le plus simple des acides aminés qui constituent les protéines du
vivant sur Terre et sont détectés en abondance dans les météorites et micrométéorites (cf.
§ 2.3.1 et Figure 2-10, p.p4La glycine est I’'un des plus abondants acides aminés
détectés dans les météoritessouvent le premier. Sa concentration, de 1’ordre de 0,7
ug/g dans les chondrites carbonées de types CI (Orgueil et lvuna) (Ehrerdtealnd
2001b), est de 3,4 ug/g dans Murchison, et 1,5 pg/g dans Murray, deux chondrites
carbonées de classe CM (Sephton, 206@)s peut aller jusqu’a 38 a 411 pg/g dans
GRA95229 et LAP02342, deux chondrites carbonées de classe CR (Pizzarello et Holmes,
2009) Les concentrations données ici sont celles obtenues dans un extrait par de 1’eau
chaude, sans hydrolyse acide. Elles peuvent augmenter de plus de 100% dans les extraits
obtenus via hydrolyse acide (Pizzarello et Holmes, 2009; Sephton, 2002). Par ailleurs, la
glycine a été détectée dans des grains comeétaires de la comete 81P/Wild 2 prélevés par la
mission Stardust (Elsilat al, 2009). Enfin, elle peut étre synthétisée par de multiples
voies abiotiques, via des synthéses atmosphériques (cf. § 2.3.2), hydrothermales (cf. §
2.3.3), ou a basses températures (Heahat, 1992; Miller, 1953; Miller, 1957; Pocét
al., 2012; Yanagawa et Kobayashi, 1992).

Pour ces raisons, la glycine est une molécule qui a fait I’objet de nombreuses
études, notamment quant a son évolution a la surface de Mars (Oro et Holzer, 1979;
Stalportet al, 2008; Stoker et Bullock, 1997; ten Kage al, 2005) J’ai donc aussi
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sélectionné la glycine comme molécule cible pour comparer les résultats obtenus lors de
mon travail avec ceux des expériences précédentes.

3.2.1.2.Urée

O

PN

H,N NH,
Une molécule abondante

L’urée est une molécule de structure simple qui peut €tre produite par de tres
nombreuses voies réactionnelles avec de bons rendements, citons a titre d'illustration :

e par I’exposition de mélanges de gaz variés CH,, CO, CQ, N,, NH;, H,O and H a
des décharges électrigues (Schlesinger et Miller, 1983), aux ultraviolets
(Dodonova et Sidorova, 1961; Hubbatdal, 1975), aux protons (Berger, 1961),
aux rayons 3 (Palm et Calvin, 1962) ou aux rayons X (Dose et Risi, 1968),

e par chauffage (Lowet al, 1963), irradiation UV (Lohrmann, 1972) ou gamma
(Draganic et Draganic, 1980) de solutions de cyantat@rdonium NH,4CN,

e par hydrolyse de cyanamide et carbodiimide (Hulshof et Ponnamperuma, 1976), de
diaminomaléonitrile (Ferriet al, 1979) ou par hydrolyse a basse température de
matiére organique azotée complexe (Peical, 2012),

e par photolyse dans I'ultraviolet a 10 K de glaces de CO/pIAgarwal et al,
1985), HNCO (Raunieet al, 2004), CHOH/NH; et HLO/CH;OH/NH; (Bernstein
et al, 2002; De Marcellust al, 2011; Nuevcet al, 2010).

L’urée a donc de forte chance d’avoir été produite ou apportée sur Mars.
L’analyse de la fraction soluble dans 1’eau des météorites d’Orgueil et de Murchison
montre que 'urée y est 'une des molécules les plus concentrées, avec 25 pg/g dans
Murchison (Cooper et Cronin, 1995; Hayatsu, 1964; Hayetsal, 1975) et des dérivés
d’urée ont également été détectés dans les météorites (guanylurée, urée substituée par des
groupements alkyls, etc.) (Sephton, 2002).

Une molécule résistante

D’autre part, ’urée présente une stabilité remarquable face aux rayons gamma
(Negron-Mendozat al, 1986),aux électrons et radicaux H- et OH- (Navarro-Gonzalez
et al, 1989) Sur Mars, les radicaux hydroxyles OH", produits entre autres via la photolyse
de HO ou de HO,, sont supposés étre les principaux moteurs de 1’oxydation a la surface
(cf. 8 2.4.3). La consultation de la base de données du National Institute of Standards and
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Technology montre que I"urée est la molécule qui posséde la constante de réaction la plus
faible avec OH- en solution (koy = 7,9 x IG L mol™ s?, d’aprés Masuda (1980) alors que

les valeurs sont de l'ordre de®s®" L mol* s* pour la plupart des autres molécules
organiques). Laésistance de 1’urée aux rayons gamma est ¢galement intéressante dans le
contexte de la surface de Mars ou cette molécule sera confrontée a des particules
énergétiques (particules solaires, cosmiques ou rayonnemgnt UV

Une molécule d’intérét majeur en chimie prébiotique

Enfin, dans ’optique de la recherche de traces d’habitabilité passée ou présente sur
Mars, 'urée est une cible d’intérét car elle semble étre une molécule clé dans plusieurs
réactions de chimie prébiotique. En effet, ’urée pourrait jouer un réle majeur dans la
synthése des bases pyrimidiques (Nelsbal, 2001; Robertson et Miller, 1995) et dans
un mécanisme de polymérisation des acides aminés @fital, 2005). Associéex
d’autres indices, 1’urée peut étre un marqueur de vie éteinte ou existante a la surface de
Mars car c’est une molécule excrétée par une large part de la biosphére terrestre, les
eucaryotes et les bactéries (Mobley et Hausinger, 1989). En conséquence, comme le
souligne Kenyon (1969))’urée est une cible de choix pour les recherches
extraterrestres de traces de processus biologiques ou prébiotiques

3.2.1.3.Adénine
NH,
N X
CTJ
NH™ &

L’adénine est une base purine qui rentre dans la composition des macromolécules
d’ADN et d’ARN (cf. § 2.3.5) Comme la glycine et I’urée, elle peut étre produite par de
multiples voies de formation abiotique, mais avec des rendements plus faibles, a partir de
molécules simples composées de carbonBazote (HCN, NH,CN, polyméres de HCN
etc.). La synthése de I’adénine peut s’effectuer en phase gazeuse ou liquide et dans des
conditions qui ont pu étre celles de la Terre ou de Mars primitifs éRay, 2007). En
1960, le chimiste Oro a montré qu’une solution de cyanure d’ammonium (NH4CN, 1 mol
L) chauffée a 70°C produisait 0,5% d’adénine aprés plusieurs jours (Oro, 1960).

D’autres études ont montré que la synthése de I’adénine était possible a des concentrations
10 fois plus faibles, et méme a températures ambiantes (Eeais 1978) ou négatives

> NDRL/NIST Solution Kinetics Database, http://kinetics.nist.gov/solution/
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(Levy et al, 2000) avec des rendements de 1’ordre de 0,01% aprés respectivement
plusieurs mois ou plusieurs années.

Plusieurs bases azotées sont détectées dans les extraits de météorites. Dans la
météorite de Murchison, toutes les bases puriques et pyrimidiques confondues
représentent une concentration de 1,3 pg/g (Sephton,.208@nine est la seule qui est
présente dans 11 des 12 chondrites carbonées étudiées par (GalEha011).

D'autre partl'adénine pourrait étre une molécule relativement résistante au
rayonnement UV. En effet, des expériences d'irradiation UV d'ADN, menées entre 230 et
300 nm, indiquentjue les bases puriques, dont 1’adénine, sont plus résistantes que les
bases pyrimidiques (cytosine, thymine etc.) (Errera, 1952; Setlow et Boyce, 1960; Wang,
1976) Enfin, des études de chimie théorique ont montré que 1’adénine posseéde des
propriétés de lptostabilité sur un large domaine d’énergie dans I’'UV (Barbatti et Ullrich,

2011; Peruret al, 2005). Il est donc important de juger de la phaibilité de 1’adénine
sous I’effet du rayonnement UV atteignant la surface de Mars.

L’¢étude de molécules organiques riches en azote, telles que I'urée ou I’adénine, est
particulierement intéressante dans le cas de Mars ou aucun dépét de nitrate inorganique
n’a été détecté jusqu’a présent a la surface (Caponeet al, 2006). La détection de
composeés organiques azotés a la surface de Mars serait donc une découverte importante.
L’¢étude de 1’évolution de ces molécules azotées en conditions martiennes simulées
permettra de déterminer si ces molécules sont stables et, dans le cas contraire, sous quelles
formes elles sont transformées a la surface de Mars.

3.2.1.4.Chryséne

Les hydrocarbures polycycliques aromatiques (HAP) sont omniprésents dans
I’univers, aussi bien dans le milieu interstellaire que sur les corps du systeme solaire
(Salama, 2008). Les hydrocarbures aromatiques représentent 15 a 28 ug/g dans la
météorite de Murchison (Pering et Ponnamperuma, 1971), et 3319 ug/g dans la météorite
Yamato-791198 (Naraokeat al, 1988) ce qui représente jusqu’a 80% en masse dans les
extraits solubles des chondrites carbonées (Botta et Bada, 2002) (cf. Figure 210, p.54
De plus, certaines macromolécules insolubles, représentant 70% de la masse totale des

organiques dans les chondrites carbonées, auraient une structure semblable a un réseau de
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HAP de 5 a 6 cycles aromatiques, liés par des liaisons alkyl (Sephtdn2004). Les

HAP seraient également présents dans les micrométéorites et les particules de poussiere
interplanétaires (IDPs) (Pizzarelkt al, 2006). Sur Terre, les HAP sont les produits
finaux de divers processus de décomposition de la matiére organique d’origine biotique ou

abiotique. Sur Mars, ils ont pu étre synthétisés durant toute I’histoire de la planéte selon

des processus similaires (Zolotov et Shock, 1999). En patrticulier, ils sont probablement
présents dans les roches basaltiques martiennes, formés lors de la cristallisation de la lave
a partir des gaz #, CO, ou CH, comme le montre 1’analyse de 11 météorites
martiennes (Steelet al, 2012) (cf. § 2.3 4

Jai choisi d’étudier le chryséne (4 cycles aromatiques accolés) qui fait partie des
principaux HAP détectés dans les chondrites carbonées et les micrométéorites @lemett
al., 1998).

3.2.1.5.Acide mellitiqgue

L'acide melliique est un acide carboxylique, dot¢ dun centre benzénique
substitué par six groupements « acide carboxylique ». Il a été proposé par &eaher
(2000) comme étant un produit final d'oxydation des composés aromatiques apportés par
les météorites a la surface de Mars (cf. 8§ 2.4.3 et Figure. @3 part sa structure
chimique, l'acide mellitique serait relativement difficile a oxyder dans I'environnement
martien (Benneret al. (2000) et références incluses), mais sa stabilité vis a vis du
rayonnement UV reste a étudier.

Cette étude a été menée en 2009 au LISA lors de la these de Fabien Stalport
(Stalport, 2007) a l'aide du dispositif de simulation MOMIE (cf. § 3.@1alportet al,
2009). La perte de masse d'un échantillon d'acide mellitique exposé au rayonnement UV
simulé de la surface de Mars, a -55°C, a atteint un minimum a -63% apres plusieurs
heures d'irradiation. La présence de ce palier indiquait la formation d'un photoproduit
photoprotecteur, capable d'absorber le rayonnement UV et de protéger les molécules
d'acide mellitique situées plus en aval sur le trajet optique. L'analyse du spectre infrarouge
du photoproduit a permis de proposer qu'il s'agissait d'un anhydride, formé via une
réaction de déshydratation de I'acide mellitique. Le dégagement de vapeur d'eau lors de
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I'irradiation UV d'acide mellitique a depuis été confirmé par une autre étude (Archer,
2010). Mais la déshydratation de I'acide mellitique pourrait étre intra- ou inter-moléculaire
: dans le premier cas, on formerait le trianhydride de I'acide mellitique, et dans le second,
on formerait un hétéropolymere d'anhydride mellitique (cf. Figure 3-1). Quelle est la
nature du composé photostable obtenu ? Par quelle voie de déshydratation est-il formé ?

oxydation _ déshydratation inter-
? o) (o) ou intramoléculaire
Benner et al. 2000

OH OH
HO o] - U

Figure 3-1 : L’acide mellitique a été proposé par Benner et al. (2000) comme étant un produit final de
I’oxydation des composés aromatiques dans le sol de Mars. Mais quel est I’impact du rayonnement
UV sur sa structure ? Des expériences menées par Sttlphi2009) et Archer (2010) indiquent
qu’un photoproduit photorésistant serait formé par déshydratation intra- ou inter-moléculaire de
I’acide, donnant respectivement le trianhydride d'acide mellitique ou un hétéropolymeére d'anhydride
mellitique.

Afin de lever cette incertitude, j'ai souhaité préciser I'évolution chimique de l'acide
mellitique a la surface de Mars et déterminer par des analyses complémentaires quelle est
la nature exacte du composeé responsable de la photostabilité observée. La reproduction de
I’expérience menée en 2009 n’a pas été possible car des échantillons purs d’acide
mellitique n’ont pas pu étre reproduits, malgré de nombreuses tentatives (Kaci, 2012).

Cela est probablement di a des modifications apportées depuis 2009 au dispositif
permettant de réaliser ces dépobts (cf. 8§ 3.4.2.1). En revanche, jai pu préparer des
échantillons de trianhydride d'acide mellitique (cf. Figure 3-1). J'ai donc choisi de tester la
photostabilité du trianhydride d'acide mellitique en conditions simulées afin de déterminer
s'il pouvait s'agir du composé photostable observé en 2009.
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3.2.2.Cible minérale : la nontronite

Nous avons évoqué au chapitre 2 (8 3.12au cours de I’histoire de Mars les
molécules organiques onti ée plus de chance d’avoir été concentrées dans des zones
contenant de 1’eau liquide. Les minéraux hydratés (sulfates hydratés, phyllosilicates) et les
carbonates, détectés localement sur Mars, témoignent de 1’existence de tels milieux.
L’¢tude de I’évolution, en conditions simulées de la surface de Mars, des molécules
organiques cibles en interaction avec ces minéraux est donc pertinente.

© Crustal clays [ Sedimentary clays A Clay stratigraphie: »

= b Crustal clays (n = 259) Fe,Mg phyllosilicates

= Fe,Mg smectites,

" mixed-layer C/S

W Chlorite (+prehnite)
Serpentine

60° N ot s R ; g “
. oy A e i ! i Al phyllosilicates
. =B, ; b

¢ Sedimentary clays (n =45) @ Montmorrilonite

50 ma— m Kaolinite
i ':r,_‘ m‘*‘ Unspecified
0 N‘ 4 Other hydrated
| |llite
d

B Silica
Clays in stratigraphies (n = 61) @ Analcime
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Salts
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Sulphate
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Figure 3-2 : Distribution et abondance des argiles a la surface de [dqusites analysés par le
spectro-imageur CRISM, les symboles blancs indiquent des sites dans lesquels aucune signature
spectrale d’argile n’a été détectée. Les diagrammes circulaires (b), (¢) et(d) indiquent en pourcentages
la fréquence de détection des minéraux. Les smectites de fer (nontronite) et de magnésium (saponite),
sont les plus abondantes. (Ehimamral, 2011)

J’ai choisi de focaliser mon travail sur une seule cible minérale, un phyllosilicate:
la nontronite, une argile de la famille des smectite<Ce choix est motivé par plusieurs
raisons :

e La nontronite est’une des argiles les plus détectées sur Mars, cf. Figure 3-2
(Ehlmannet al, 2013; Ehlmanret al, 2011; Mustarcet al, 2008).

e Elle est notammergrésente dans le cratére Galqu’explore depuis 2012 le robot
Curiosity de la mission Mars Science Laboratory. Située a la base du mont Sharp
culminant a 5 km, (ou elle est interstratifiée avec des sulfates et des oxydes de fer)
elle est une cible prioritaire de la mission (Grotzingfeal, 2012).

e Comme nous I’évoquions au chapitre 2 (8§ 2.2.2), en raison de lewapacité a
concentrer et a préserver les molécules organiquesns divers environnements
sur Terre, les argiles sont des cibles de choix pour y rechercher des molécules
organiques a la surface de MaMais qu’en est-il dans I’environnement de la
surface de Mars sous I’'impact du rayonnement UV et/ou des processus
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d’oxydation ? Les argiles ont-elles toujours un effet protecteur ? Ou ont-elles un
effet catalytique sur la dégradation des molécules ? Et si oui a quelle échelle de
temps et quels sont les produits formés ? La nontronite est une cible
particulierement adaptée pour répondresaquestions car c¢’est une argile riche en

fer, métal de transition tres présent a la surface de Mars et pouvant induire des
processus d’oxydation.

Afin de répondre a ces questions, j’ai accordé un soin particulier a la préparation
des échantillons conteit la nontronite en faisant en sorte de maximiser 1’interaction
physicoehimique entre les molécules organiques et 1’argile (via chimie-sorption:
intercalation dans 1’espace inter-feuillets, ou physisorption via phase gazeuse). La
préparation de ces échantillons est présentée au paragraphe 3.4.2.2 (page 136

3.3.Le dispositif expérimental MOMIE

3.3.1.Bref historique du développement du dispositif de simulation MOMIE

Dans le but d’étudier I’évolution chimique de molécules organiques soumises aux
conditions environnementales actuelles de la surface de Mars, le LISA a initié en 2005 le
programme de recherche MOMIE (pour Mars Organic Molecule Irradiation and
Evolution).

Ce programmes’est concrétisé par la réalisation d’un dispositif expérimental
permettant de soumettre des molécules organiques cibles a des conditions
environnementales simulées au laboratoire. L’objectif étant d’évaluer la cinétique de
dégradation des molécules cibles (analyse quantitative) et leur transformation en produits

gazeux ou solides, voire en produits stables (analyse qualitative).

La premiere phase de développement du dispositif (Stalport, 2007) a consisté a
reproduire correctement le spectre du rayonnement ultraviolet incident a la surface de
Mars, a I’aide d’une lampe a arc de Xénon, et la température moyenne a la surface de
Mars (55°C). L’échantillon de la molécule organique étudiée était déposé sous forme de
poudre (quelques milligrammledans un creuset pkaau sein d’un réacteur refroidi a -
55°C sous un vide primaire (~3@nbar), et éclairé par le flux UV émis par la lampe. La
cinétigue de dégradation était déterminée par pesée deteelss mesures qualitatives
¢taient réalisées par prélévement d’une petite portion de I’échantillon afin de réaliser un
spectre IRF ou ATRAJR. Par la suite, I’échantillon fut remplacé par un dépot fin, d’une
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¢épaisseur de I’ordre de la centaine de nanometres, réalisé par sublimation/recondensation
sur une fenétre optique. Le réacteur utilisé pour ces expériences est présenté Figure 3-3.

Fenétre
| S—
Vanne
B Réacteur | pompage
Echantillon
» ‘ refroidissement

Figure 3-3 : Schéma (a gauche) et photographie (a droite) du réacteur du dispositif de simulation
MOMIE en 2007. L’échantillon (en vert) est une fine couche d’un millimétre d’épaisseur de molécule
organique ou une fenétre en Mgiupportant un dépot fin de que quelques nanometres. Figure adaptée

de Stalport (2007). Le réacteur utilisé depuis 2012 est présenté Figure 3-4.

Ce premier dispositif permit de déterminer les temps de vie de divers composés
d’intérét exobiologique soumis au flux UV a la surface de Mars (cf. Tableau 2-2), et de
mettre en évidence la transformation de I’acide mellitique en un composé photostable.
Nous reviendrons sur cette derniére observation plus en détails au paragraphe 3.2.1.5
(page 108).

Cependant, les analyses (via pesées dilr)Récessitaient d’extraire 1’échantillon
du réacteur, qui était alors exposé aux conditions extérieures (température, pression,
humidité etc. duaboratoire), ce qui présentait un risque d’évolution non-controlée de
I’échantillon : par exemple la sublimation de composés volatiles lors du réchauffement a
pression réduite, le contact avec I’humidité ambiante du laboratoire, ou le changement de
phase cristalline de la molécule.

La deuxieme phase du développement du dispositif MOMIE (Noblet, 2011) a donc
consisté a réaliser un réacteur permettant d’analyser I’échantillon tout en le maintenant
dans les conditions de température et de pression de la surface de Mars {arsityse
Ce nouveau réacteuprésenté Figure 3-4, a également été concu pour permettre
I’exposition de I’échantillon a de la glace d’eau ou a un oxydant (peroxyde d’hydrogéne)
introduits en phase gazeuse.
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I fluide cryogénique

1 4l

Echantillon a l'intérieur du réacteur :

Glycine (29519 nm)
sur fenétre de MgF,

systéme de
circulation de gaz

Figure 3-4 : Schéma (a gauche) et photographie de la partie interne (a droite) du réacteur MOMIE. Ce
réacteur permet d’irradier et d’analyser un dépét fin de molécules organiques a température et pression
moyennes de la surface de Mars.

Lors de ma premiere année dest, j’ai contribué a la validation et a la
gualification de cette nouvelle version du dispositif MOMIE avec Audrey Noblet (Noblet,
2011) L’évolution chimique d’un acide aminé, la glycine, a été étudiée en présence de
rayonnement UV seul, de glace d’eau, de minéraux ou de 1’association des trois. Ces
travaux ont permis de démontrer la faisabilité de ces études a I’aide du nouveau dispositif
MOMIE, et de déterminer le temps de vie de la glycine pour ces différents
environnements.

Ma deuxieme année de theseté dédiée a 1’optimisation du dispositif et des
protocoles expérimentaux présentés ci-dessous. Ces optimisations ont consiste,

pour le dispositif de simulation, en :

e Il’allongement de la durée des simulations pour atteindre une meilleure
représentativité de I’évolution chimique,

e Dinstallation d’un spectromeétre de masse venant compléter la puissance
analytique du dispositif en permettant 1’analyse de la phase gazeuse émise par
I’échantillon lors de son évolution,

e la caractérisation du flux lumineux arrivant sur I’échantillon, et le suivi de ses
variations sur toute la durée des expériences, afin de pouvoir comparer les résultats
d’expériences faites a différents moments et de pouvoir extrapoler les parametres
cinétigues déterminés au flux solaire recu a la surface de Mars,
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et pour les protocoles expérimentaux, en :

e Doptimisation de D’interaction chimique entre la molécule et sa matrice
minérale pour assurer une meilleure représentativité des processus,

¢ la mesure systématique tietransmission UV des échantillons avant et aprés la
simulation,

e la détermination dunombre absolu de moléculesontenues dans un échantillon
via la mesure de 1’épaisseur des dépdts étudiés par microscopie interférométrique.

Ces optimisations ainsi que leurs motivations sont détaillées dans les paragraphes qui
suivent.

Une fois ces optimisations effectuées, j’ai étudié 1’évolution d’une sélection de
plusieurs molécules cibles sous forme d’échantillons purs ou en présence de nontronite.
Ce travail s’est réparti sur mes deuxiéme et troisieme années de these.

3.3.2.Parametres simulés et comparaison avec la littérature

L’actuelle version du dispositif MOMIE s’appuie sur I’expérience acquise par les
dispositifs développés précédemment.

Référence Phase de I'¢chantilloTempérature (°C) Pressiofi (mbar) Source d'irradiation Oxidant(s) analysein situ  Analyses/Résultats
Oro and Holzer (1979) solide -104 25 0,00%)(N lampe & mercure dioxygéne non qualitatifs et quantitatifs
Stoker and Bullock (1997) solide T.A. 100 (&€ lampe a xénon oui gualitatifs et quantitatifs

lampe a hydrogene ¢

ten Kate et al. (2006) solide -63 et T.A. 107 et7 (CQ) lampe a deutérium oui quantitatifs
Schuerger et al. (2008) solide -80, -10 et +20 7,1,650 lampe & xénon non gualitatifs et quantitatifs
Stalport et al. (2009) solide -54 0,01N lampe a xénon non qualitatifs et quantitatifs
Johnson and Pratt (2010) solution aqueuse -135 a +40 157@O+) lampe a xénon sulfates de fer non quantitatifs
Hintze et al. (2010) solide -10 et T.A. 6,9 (&9 lampe a xénon non gualitatifs et quantitatifs
Shkrob et al. (2010) solution aqueuse -196 1009 (N laser pulsé Nd:YAG goetf;;ztr;ig\atite, oui gualtatifs

Ce travail (MOMIE) : solide -55 6 (Nb) lampe & xénon  minéral, H,0/H,0," oui qualitatifs et quantitatifs

Tableau 3-1 :Présentation des dispositifs de laboratoire permettant d’étudier 1’évolution de composés
organiques purs ou en présence de minéraux soumis au rayonnement UV simulé de la surface de Mars.
Adapté de ten Kate (2010jUn apercu de la composition de la phase gazeuse est donnée entre
parenthése. « CO2+ » indique un mélange gazeux simulant e¢latindosphére martienne, voir ten
Kate (2010)pour plus d’informations. ° Le réacteur a été concu pour mener des expériences en
présene d’eau et de peroxyde d’hydrogéne.

114



Chapitre 3: Objectifs, matériels et méthodes

Le Tableau 3-1 met en valeur certains parameétres clés des dispositifs de simulation
de I’évolution de molécules organiques pures ou en présence de minéraux soumises au
rayonnement UV simulé de la surface de Mars (Himdzel, 2010; Johnson et Pratt,
2010; Oro et Holzer, 1979; Schuergsral, 2008; Stalporet al, 2008, 2009; Stalpost
al., 2010; Stoker et Bullock, 1997; ten Katal, 2006; ten Kateet al, 2005) (voir ten
Kate (2010) pour une revue plus compléte incluant les irradiations de météorites).

Irradiation UV. Parmi ces paramétres, 1’utilisation d’une lampe a arc de Xénon
comme source d’irradiation permet une reproduction assez fidele du spectre ultraviolet
entre 190 et 400 nm, comparé a celui atteignant la surface de Mars selon les modeéles. Ce
n’est pas le cas pour les lampes a mercure, hydrogene ou deutérium dont le spectre est tres
différent a ces longueurs d’onde.

Température et pressiorD’autre part, la représentativité des températures et
pression moyennes martiennes est également importante pour plusieurs raisons.
Premiérement, parce que la température et la pression peuvent influer sur la cinétique des
réactions ayant lieu dans le réacteur (ten ksatd, 2006). En effet, ten Katet al. (2006)
observent que le taux de photod@position de la glycine a 210 K est plus faible d’un
facteur 7 comparé a celui obtenu pour des expériences menées a 294K. Et récemment,
Keppler et al. (2012) ont noté que le dégagement de méthane suite a I’irradiation
d’échantillons de météorite était multiplié par 2-3 a pressions martiennes (5-10 mbar)
comparé aux irradiations effectuées a pression ambiante (1000 mbar).

Deuxieémement, 1’état physico-chimique de 1’échantillon (solide, gaz, conformation
efc.) contenant la molécule cible et les éventuels produits solides de réaction sera
largement dépendant des paramétres de température et de pression. Pour pouvoir effectuer
un suivi qualitatif et quantitatif de I’échantillon au cours de son évolution, il sera donc
nécessaire de contréler ces paramétres et d’effectuer les analyses in situ.

Le dispositif MOMIE utilise donc undampe a arc de Xénonpour irradier
I’échantillon de matiére organique maintenu a température et pression moyennes de la
surface de Mars (-55°C et 6 mbar) durant toute la durée de I’expérience. Parmi les
dispositifs existants, MOMIE est ’'un des rares a combiner la simulation de ces
parametres clés av¥analyse qualitative et quantitative in situ (cf. Tableau 3-1).
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3.3.3.Description du dispositif de simulation MOMIE

F |spectro de masse [€--..,, e

boite a gants
G

cryothermostat

C

réacteur

I
|
I
\ 4 E
spectromeétre IRTF

Figure 3-5 : Schéma du dispositif expérimental MOMIE, composé de : (A) un réacteur (cf. Figure
3-4) contenant I’échantillon (en vert) maintenu a 6 mbar a 1’aide d’un circuit de pompage (B) et a -
55°C grace a un cryothermost@). La source d’irradiation est une lampe a arc de Xénon (D). Un
miroir mobile permet d’alterner les phases d’irradiation et d’analyse via IRTF (E). Un spectrométre de
masse (F) est branché en dérivation du systéme de pompage afin d’analyser la phase gazeuse. Le
dispositif est contenu dans une boite a gants (G) purgée et maintenue en surpression de diazote.

Le dispositif expérimental MOMIE peut étre divisé en 6 éléments (Figure 3-5) :

(A) le réacteur, dans lequel 1’échantillon est exposé aux conditions simulées de la
surface de Mars. Ce réacteur (Figure 3-4) a été concu en collaboration avec le LATMOS
et a été réalisé par la société STIM (Société de Tolerie Industrielle et Mécanique). I
permet la circulation d’un fluide cryogénique pour maintenir au froid 1’échantillon, et il
posseéde des entrées et sorties permettant le pompage et le contrdle de la composition de
I’atmospheére du réacteur. Deux hublots en fluorure de magnésium (MgF,, fourni par CVI
Melles Griot), situés de part et d’autre du compartiment échantillon, permettent la
transmission des photons a la fois dans I’'UV (pour ’irradiation) et dans I’infrarouge (pour
I’analyse) (le MgF, transmet entre 0,12 et 8,5 um). En raison de problémes d’étanchéité
liés aux contraintes thermiques s’exergant sur les matériaux constitutifs du réacteur, il
n’était initialement pas possible de garder I’échantillon a -55°C et 6 mbar pendant plus de
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8 heures. L’installation de films chauffants sur des parois modifiées du réacteur a permis

de diminuer les contraintes thermiques s’exer¢ant sur les parois et ainsi de pouvoir
effectuer des expériences de simulation en gardant 1’échantillon a température et pression
constante pendant une durée aussi longue que souhaitée.

(B) le systeme de circulation de gaest constitué d’une pompe (Leybold Trivac
E2) maintenant une pression de 61 mbar dans le réacteur, lue sur un capteur de pression,
et égale a la pression moyenne a la surface de Mars (Ketfedy 1992) L’atmospheére
du réacteur est remplie de diazote (fournisseur Li®9,995 vol. %). Une étude
précédente menée par ten Kateal. (2006) n’a pas mis en évidence un quelconque effet
d’une atmosphére plus représentative, composée de dioxyde de carbone, sur la cinétique
de dégradation d’échantillons de glycine sous UV. Le diazote a donc été choisi car il ne se
photodissocie pas aux longueurs d’onde utilisées pour notre étude (> 190 nm) et peut étre
considéré comme neutre chimiquement vigsade 1’échantillon.

(C) la circulation du fluide cryogénique (polyméthylsiloxane) est assuréerpar
cryothermostat (LAUDA Master proline RP890) permettant de contréler la température
de I’échantillon par conduction thermique au sein du réacteur. La température mesurée par
un thermocouple situé au plus prés de I’échantillon est maintenue a 218 + 2K, soit une
valeur tres proche de la température moyenne a la surface de Mars (218 K en considérant
les variations saisonniéres et de latitude, cf. Kieffaal. (1992)).

(D) la source d’irradiation est une lampe a arc de Xénon (UXL-150SP fournie
par la société LOT-ORIEL). Cette lampe délivre un spectre UV entre 190 et 400 nm
similaire & celui prévu par les modéles a la surface de Mars (cf. Figyrd.3u8poule
est placée a I’intérieur d’un boitier équipé d’un miroir réflecteur et d’une lentille en silice
fondue. Le faisceau sortant du boitier est focalisé sur la surface de I’échantillon dans le
réacteur a I’aide d’un miroir concave (cf. Figure 3-5). La caractérisation et le suivi du flux
UV émis par la lampe UV sont traités en détails au paragraphe 3.3.5 (page 119

(E) I’évolution chimique de la phase solide de I’échantillon est suivie par un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)(Spectrum 100, de Perkin
Elmer). Cette technique non-destructive permet une analyse a la fois qualitative,
guantitative et résolue en temps. Les fondements théoriques et la réalisation pratique de
cette analyse sont détaillés au paragraphe 3.4.5.1 (page 146

(F) un spectrometre de masse quadripolairde-Vision2 de MKS Instruments)
est connecté sur le circuit de pompage dute@aMOMIE afin d’analyser la composition
de la phase gazeuse du réacteur, en particulier les gaz produits par I’échantillon lors des
simulations (cf. § 3.4.5.2, page 148 et Figure B-23

(G) la boite a gants contenant 1’intégralité du dispositif (cf. Figure 3-§ est
purgée et mise sous surpression de diazote (fournisseur 893895 vol. %) pour éviter
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la production d’ozone lors de la photolyse de molécules d’eau ou d’oxygene. En effet,
I’ozone absorbe trés efficacement aux longueurs d’onde émises par la lampe, ce qui
pourrait conduire a une diminution du flux UV au cours des expériences. D’autre part, la
purge de diazote permet d’éviter la condensation de vapeur d’eau sur les hublots du
réacteur.

| boite a gants

Figure 3-6 : Photographies du dispositif expérimental MOMIE

3.3.4.Les échantillons étudiés

L’échantillon étudi¢ dans le dispositif MOMIE consiste en une fine couche de
molécule organique pure (de "ordre de 10 a 100 nm) ou en présence d’un minéral (de
I’ordre du micrometre) sur une fenétre de fluorure de magnésium (MpBe 25,4 mm de
diametre pur 2,5 mm d’épaisseur (Figure 3-7). Ainsi déposé sur une fenétre optique,
I’échantillon peut étre analysé par transmission (infrarouge ou ultraviolet), et fixé dans le
compartiment échantillon du réacteur MOMIE (label E sur la Figure 3-5

Le dépobt doit étre suffisamment fin pour pouvoir étre analysé par transmission
infrarouge sans saturer le signal du spectromeétre. D’autre part, sa transmission dans
I’ultraviolet doit étre modérée de maniere a ce que toutes les molécules constituant le
dépdt soient irradiées par le flux UV incident (cf. annexe G). Le dépét doit donc étre fin et
homogene.
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a b

dépoét de molécule+minéral

dépot de molécule organique pure

I 2
‘ fenétre en MgE, \ fenétre en MgE

Figure 3-7 :(a) — Schéma d’un échantillon de molécule organique pure déposée a 1’aide du réacteur
de sublimation, 1’épaisseur de la couche est de 1’ordre de quelques dizaines a quelques centaines de
nanometres (cf. § 3.4.2.1, page 13B).— Schéma d’un échantillon de molécule organique en
interaction avec une phase minérale, dépot eifgar évaporation d’une suspension, son épaisseur
est de I’ordre de quelques micrométres (cf. § 3.4.2.2, page 136

La préparation de ces dépbts fins differe pour les échantillons de molécule
organique pure ou en présence de minéral. Les protocoles de préparation de ces deux
types de dépobts sont décrits aux paragraphes 3.4.2.1 (page 133) et 3.4.2.2 (page 136

3.3.5.Caractérisation et suivi du flux UV

3.3.5.1.Reproduire lirradiation UV de la surface de Mars au laboratoire

A ce jour il n’existe pas de données de mesure de I’irradiance spectrale solaire a la
surface de Mars. Néanmoins, commais 1’évoquions au paragraphe 2.4.2, elle a été
estimée par des calculs de transfert radiatif effectués sur des modeles de I’atmosphére
martienne (Cockell et Andrady, 1999; Cockallal, 2000; Kuhn et Atreya, 1979; Patsl
al., 2004; Pateét al, 2003; Pateet al, 2002; Rontcet al, 2003). Ces travaux théoriques
ont montréque 1’absorption due au CO, atmosphérique empéche tout photon de longueur
d’onde inférieure a 190 nm d’atteindre la surface de Mars. Les autres facteurs principaux
contrdlant la transmission UV de I’atmosphére martienne sont la concentration en O3, O,,

CO, NQ, et en aérosols. La Figure fEsente I’irradiance spectrale solaire théorique a la
surface de Mars issue de deux scenarii extrémes :

(1) durant 1’été de I’hémisphére nord (Ls= 70°) pour une faible concentration en
aérosol £=0,1), a I’équateur et a midi (Patelet al, 2002),
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(2) durant le printemps (équinoxe de printemps) pour une forte concentration
d’aérosol (1=2,0), a 60°N et a midi (Cockedt al, 2000)

L’irradiance totale entre 200 et 400 nm varie entre 42 et 55 Y\emfonction des scenarii
des modeles.

Afin de reproduire cette irradiance spectrale au laboratoire, la lampe a arc de
Xénon constitue la source d’irradiation la mieux adaptée. Depuis 1997, elle est
couramment utilisée dans la grande majorité des expériences visant a reproduire les
conditions environnementales de la surface de Mars (Schuetrgker2011; Schuergest
al., 2003; Schuergeet al, 2006; Stoker et Bullock, 1997y compris I’expérience
MOMIE (cf. Tableau 3-1). De plus, les mesures effectuées au paragraphe suivant
confirment 1’intérét de la lampe a arc de Xénon pour reproduire I’irradiance spectrale a la
surface de Mars (cf. Figure 3:9

3.3.5.2.Mesure du flux UV de la lampe

Une étude de Iirradiance spectrale (c'est-a-dire du flux en W i nm™) de la lampe
a Xénon utilisée dans le dispositif MOMEEEtE réalisée par Stalport (2007) a 1’aide de
données constructeur (données absolues entre 206 et 400 nm) et de données mesurées au
LISA a I’aide du spectrophotométre SIPAT (données relatives entre 190 et 206 nm). Cette
étude a permis de confirmer que la lampe utilisée offre une bonne représentativité de
I’irradiance spectrale théorique a la surface de Mars.

Afin de s’affranchir des données constructeur et de connaitre 1’irradiance spectrale
délivrée par la lampe a Xénon sur les échantillons, nous avons mis en place un protocole
permettant sa mesuie situ. Une mesurén situ permet de prendre en compte 1’effet des
optiques (lentille, miroir, hublots) et de 1’atmosphére de la boite a gants sur la
transmission du flux UV émis par la lampe jusqu’a ce qu’il parvienne a la surface de
I’échantillon.

La mesure de I’irradiance spectrale regue par les échantillons est essentielle pour :

o veérifier la représentativité du spectre UV délivré &g échantillons avec les
modéles de la surface de Mars,

e suivre sa variabilité (vieillissement de la lampe et des optiques, nettoyage),
e extrapoler les résultats de cinétique obtenus (taux de photodissociation, temps de
vie) au cas de la surface de Mars.

L’irradiance spectrale regue par les échantillons a donc ét¢ mesurée a 1’aide d’un
spectrometre UV radio-calibré « Black Comet G5¢bnstruit par 1’entreprise StellarNet
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Inc. (USA). Ce spectrometre est suffisamment compact pour pouvoir étre inséré dans la
boite a gants contenant le dispositif MOMIE et permettre une miessite.

boite a gants

sphére

réacteur
radiospectrométre

usB

Figure 3-8 : schéma du dispositif de mesumesitu du flux UV regu au niveau de I’échantillon.

La Figure 3-8 présente un schéma du dispositif de mesure :

e La mesure s’effectue dans les mémes conditions que les expériences de
simulation : le chemin optique du faisceau émis par la lampe est identique, et la
boite a gants est purgée et mise en surpression de diazote.

e Une sphere d’intégration permet de collecter la lumiére précisément a 1’endroit ou
se trouve 1’échantillon lors des expériences de simulation. Elle est reliée via une
fibre optique au spectrométre UV.

e Le spectromeétre UV est connecté via un cable USB a un ordinateur enregistrant
Iirradiance spectrale (W m™? nm?) entre 200 et 400 nm. Le systéme de mesure
(sphere intégrante, fibres optiques et spectrometre) a fait ’objet d’une calibration
en usine a I’aide une lampe a deutérium du National Institute of Standards and
Technology(NIST) dont I’irradiance spectrale entre 200 et 600 nm est connue de
maniere absolue. Le logiciel utilisé pour la mesure calcule ainsi I’irradiance
spectrale absolue regau niveau de 1’échantillon.

L’irradiance spectrale obtenue est présentée Figure 3-9 L’allure générale du
spectre de 200 a 400 nm est en bon accord avec les résultats des modeéles. On constate que
le flux de photons regus par 1’échantillon dans MOMIE est environ 10 fois supérieur a
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celui modélisé par Patel al. (2002) pour un scénario d’insolation maximale a la surface

de Mars. D’autre part cette mesure permet de s’assurer qu’il y a bien une inflexion du flux

de photons vers 20220 nm. L’ampoule, la lentille, ainsi qu’un hublot placé en sortie de

la lampe sont constitués de silice fondue qui coupe tout rayonnement en dessous de 175-
185 nm (cf. annexe C, Figure C-2). Néanmoins, des incertitudes persistent concernant les
valeurs de I’irradiance spectrale entre 200 et 220 nm (points représentés sous la forme de
petites croix sur la Figure 3;9car ces longueurs d’onde se situent aux limites de
détection du spectromeétre. Les protocoles de mesure et la prise en compte de ces
incertitudes sont discutés dans I'annexe A.
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1e54 o+ f Ne=. ; ——MOMIE (sept)
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1. . — — Mars, 0°, 1 = 0.1 (Patel ef a/. 2002)
A ,/ —-—Mars, 60°, 1 = 2.0 (Cockell et a/. 2000)
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Figure 3-9 : Irradiance spectrale absolue regue par I’échantillon dans le dispositif de simulation
MOMIE (traits plein, mesurée en aodt et septembre 2012) comparée aux irradiances théoriques a la
surface de Mars (traits pointillés) modélisées pour deux scenarii @str€h durant 1I’été de
I’hémisphére nord (Ls= 70°) pour une faible concentration en aérosol (t=0,1), a I’équateur et a midi
(Patelet al, 2002), (2) durant le printemps (équinoxe de printemps) pour une forte concentration
d’aérosol (1=2,0), a 60°N et a midi (Cockellet al, 2000)
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3.3.5.3.Extrapolation aMars

L’énergie d’une liaison carbone-carbone simpleest d’environ 3,6 eV, ce qui
correspond a un photon d’environ 344 nm de longueur d’onde. Tout photon de longueur
d’onde inférieure a ~300 nm aura donc une certaine probabilité de causer la
photodécompositiod’une molécule organique possédant ce type de liaison (cf. § 2.4.2).
Dans notre étude, nous nous focaliserons sur les photons de plus haute énergie, dont les
longueurs d’onde sont comprises entre 200 et 250 nm, pour deux raisons :

e Les photons de longueurs d’onde entre 200 et 250 nm auront une probabilité plus
importante que ceux situés entre 250 et 300 nm de claughotodécomposition
d’une molécule organique,

e Pour tenir compte des variations du flux UV recu par les échantillons au cours des
différentes expériences, nous avons mis en place une stratégie utilisant des
échantillons de glyiae qui possédent un maximum d’absorption dans I’UV entre
200 et 250 nm (cf. Figure 4-4, page 161). Extrapoler les résultats a Mars en se
focalisant sut’intervalle 200-250 nm permet de rester cohérent avec les calculs de
recalage effectués en amont. Ces calculs sont détaillés au paragraphe 3.3.5.4.

En conséquence, nous avons choisi d’effectuer nos extrapolations en considérant le
flux de photons émis entre 200 et 250 nm.

A partir de la mesure de I’irradiance spectrale décrite au paragraphe 3.3.5.2y 0
peut calculer le flux de photons entre 200 et 250 R)BM;e (200-250 nm) (€N photon Mms
1). Connaissant le flux de photons sur Mars dans cette méme OBIM200-250 nm)

(donné par les modéles), on peut alors extrapoler a Mars les parametres cinétiques
déterminés pour les molécules organiques lors des expériences de simulations (temps de
vie, taux de photodissociation) via la relation :

Fymomie (200-250 nm)

Lirradiation (Mars) = Lirradiation (MOMIE) F
Mars (200—250 nm)

OU tiyradiation €St le tempsl’irradiation sur Mars ou dans le dispositif MOMIE,
avec .

Fromik (200-250 nmy cOMpris entre 6,4 x et 1,8 x 1& photon nf s* selon la
date de I’expérience (cf. § 3.3.5.4 et Figure 3-11),

Fyars (200-250 nm) € flux maximal modélisé a la surface de Mars pour le scenario
d’ensoleillement le plus intense (Patelet al, 2002), soit 7,6 x 0 photon nf s*.

Le flux de photons entre 200 et 250 nm est donc 8 a 24 fois plus élevé au cours des
simulations dans le dispositif MOMIE qu’a la surface de Mars selon le scénario maximal
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de Patelet al. (2002) Autrement dit, 1 heure d’irradiation dans MOMIE équivaut au
maximum a 24h d’exposition aux conditions maximales d’insolation sur Mars. On peut

ainsi extrapoler a Mars les parameétres cinétiques des molécules organiques déterminés
expérimentalement.

3.3.5.4.Prise en compte de la variabilité du flux de la lampe UV
Causes de la variabilité du flux UV

Nous avons vu au paragraphe 3.3.5.3 que la connaissance du flux de photons
arrivant sur 1’échantillon est essentielle pour déterminer et extrapoler les cinétiques
d’évolution des molécules organiques cibles étudiées a 'aide du dispositif expérimental
MOMIE.

Or, ceflux de photons est susceptible de varier d’une expérience a 1’autre pour
plusieurs raisons :

e Sur le long terme, I’évaporation du matériau constituant la cathode de la lampe
entraine un noircissement des parois de 1’ampoule (-20% d’intensité au bout de
2000 heures de fonctionnement, donnée constructeur).

e A moyen terme, au fur et & mesure de leur exposition au rayonnement émis par la
lampe, les parois de I’ampoule, la lentille, les miroirs et les hublots présents sur le
chemin optique du faisceau lumineux voient leurs propriétés de transmission se
dégrader. Ce phénoméne, appelé effet de solarisation, est di a la formation de
« centres colorés (doublets d’électrons non appariés) formés lorsque des
impuretés (atomes autres que Si et O) existent dans la matrice du verre (Bach et
Neuroth, 1995).

e A court terme, des dépots peuvent se former sur les optiques et dégrader leur
propriété de transmission. Le matériel constituant ces dépots peut provenir de la
dégradation sous UV de matiéres plastiques ou de résidus d’huile siliconée
présents a 1’état de trace dans le dispositif, cf. thése d’Audrey Noblet (Noblet,

2011).

e Au cours des expériences de simulation, des fluctuations du flux peuvent étre
causées au début lors du temps de chauffe puis au cours de I’expérience via son
alimentation électrique.

e Enfin, si la géométrie du systeme optique est changée entre les expériences,
I’éclairement de 1’échantillon sera modifi¢é (modification de la focalisation ou
décalage de la zone éclairée sur I’échantillon). C’est le cas lors des nettoyages ou
des changements de I’ampoule.

Du fait de 1’allongement de la durée des simulations (cf. 8 3.3.1, page 111), les
durées d’irradiation ont augmenté et de nombreuses expériences se sont succédées. Ainsi,
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le flux UV recu par les échantillons a pu largement varier et il était donc nécessaire de
quanttier ses variations afin de pouvoir comparer et extrapoler les résultats d’expériences
effectuées a des dates différentes.

L’achat du spectrométre UV décrit au paragraphe 3.3.5 (page 119) ayant eu lieu a
la fin de ma deuxiéme année de theése, j’ai donc di mettre en place une stratégie me
permettant d’avoir un suivi de la variation du flux UV sans mesure directe a 1’aide d’un
appareil.

Description de la stratégieexpériences €talon »

Le suivi de la variation du flux UV a été réalisé en répétant une expérience de
simulation sur un échantillon identique (expérience « étalon ») a différentes périodes de
I’année. J’ai choisi de répéter une expérience d’irradiation d’un échantillon de glycine
(méme protocole de préparation, méme épaisseur, et méme temps d’irradiation) car :

(1) la préparation et la reproduction de cet échantillon est aisée,

(2) la glycine est une molécule rapidement photolysée et sa cinétique de photolyse
est d’ordre 1 (cela est déterminé au chapitre 4, § 4.1.7),

(3) son maximum d’absorption vers 200-250 nm en fait une sonde des photons les
plus énergétiques émis par la lampe UV.

Des échantillons de glycine d’épaisseur constante (277+25 nm) ont donc été
irradiés par pas de 60 min pendant 360 min au tafala différentes dates. L’analyse des
spectres infrarouges obtenus permet de calculer I’évolution de 1’abondance relative de
glycine au cours de I’irradiation (cf. § 3.4.5.1, page 146). La cinétique de la réaction de
photodécomposition de la glycine étant d’ordre 1 (cf. § 4.1.1), on en déduit une courbe de
tendance dont I’équation est :

t
Ni—o = exp(_]glycine- t)

avec/ gy cine l€ taux de photodissociation de la glycine énosli vaut

300 nm

]glycine = J (pglycine A+ Oglycine A - F/’l .dA
200nm

Pg1ycine 2 €St l€ rendement quantique de photodissociation (molécule photon
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Oglycine 2 €St la section efficace d’absorption (crf moléculéh),
F, est le flux de photons de longueur d’onde A (photon cm? s* nm™).

Les spectres du rendement quantique de photodissociétjgn;,. » €t de la
section efficace d’absorption dycine 2 SONt inconnus. Néanmoins, la mesure du spectre
UV d’un échantillon de glycine pure (cf. Figure 4-4 nous informe d’un maximum
d’absorption, et donc d’un maximum de dgycine 2, €Ntre 200 et 250 nnsi Ion fait
I’hypothése d’un rendement quantique constant entre 200 et 300 nm, alors les photons
situés entre 200 et 250 nm ont le plus de chance d’entrainer une photodécomposition
efficace de la glycine. Ainsi, on néglige la dépendance en longliende et on fait
I’hypothése que Jg;ycine €St proportionnel au flux de photons intégré entre 200 et 250 nm

NotéF,00-250 nm -

]glycine glycine - Uglycine- F200—250 nm

Ainsi, en déterminanyy;ycine a partir d’expériences de simulation sur des
échantillons identiques a des dates différentes, la grandBit, . - 0giycine » restant
constante, on peut estimer la variation relative duflgy_,so nm €ntre ces deux dates :

]glycine datel F200—250 nm datel

]glycine date2 F200—250 nm date2

En faisant I’hypothese :

e que Fypo-250nm ©st inversement proportionnel a la durée d’irradiation
a
tirradiation - F200-250 nm = — (plus le flux de photons augmente, plus la

tirradiation
durée d’irradiation pour recevoir la méme dose de photons diminue),

e ct que le facteur de proportionnalité o est constant a date letdate 2

on a alord’équation :

]glycine datel F200—250 nmdatel _ Lirradiation date2

]glycine date2 F200—250 nm date2 Lirradiation date1

_ ]glycine datel
tirradiation date2 — tirradiation datel
]glycine date2

Equation 1

Connaissanlglycine datel ]glycine date2 et tirradiation date1 POUr une experience
de simulation ayant eu lieu a dmte 1 on peutcalculer un nouveau temps d’irradiation
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tirradiation datez COrrespondant au flux de photons adkte 2 (F,00-250 nm datez)- ON
détermine ainsi les données d’évolution temporelles (taux de photodissociation, temps de

vie, rendements quantiques) pour un flux de photons dont on connait la valeur. La Figure
3-10illustre cette opération sur les expériences d’irradiation de glycine.

® Glycine+ UV 281211

0,8 - A X Glycine + UV 230212
06 A Glycine+ UV 230712

¢ Glycine+ UV 070912

>

N

abondance relative (A./A)

0 T T T 1
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durée d'irradiation (min)

® Glycine+ UV 281211
X Glycine+ UV 230212

A Glycine+ UV 230712

¢ Glycine+ UV 070912

abondance relative (A./A)
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durée d'irradiation (min)
Figure 3-10 : Cinétiques de dégradation de la glycine sous irradiation UV dans le dispositif MOMIE

pour des expériences réalisées a différentes (ltesrésultats correspondant au recalage des temps
d’irradiation sur le flux de septembre 2012 (b) selon le protocole décrit ci-dessus.
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Mise en pratique de la stratégie : variations constatées du flux UV aux cours des
expériences et recalage des temps d’irradiation

Entre décembre 2011 et aotit 2012 de nombreuses expériences d’irradiation ont été
effectuées. Trois expériences d’irradiation d’un dépot de glycine identique ont été menées
pendant cette période, et trois valeurg gg.in. ont été déterminées (cf. Figure 3-11). On
constate quégiycine, €t donc le flux UV (via la relation établie par ’Equation 1 page
126), a diminué de pres de 70% entre décembre 2011 et ao(t 2012. Cette diminution est

attribuée a la dégradation de ’ampoule et des optiques (miroirs, hublots) (cf. page 124 et
annexe B).

Afin d’avoir des valeurs de Jg;,cime POUr toutes les dates entre décembre 2011 et
aalt 2012, ces données ont été extrapolées par une fonction exponentielle décraissante
résultat de cette extrapolatiat les trois points de mesure dg, iz, SONt présentés

Figure 3-11 en fonction de la durée de fonctionnement de la lampe (cf. annexe B pour
plus de détails).
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Figure 3-11 :Valeurs du taux de photodissociation de la glycige.J(en ") déterminées par la
réalisation de trois expériences étalon (points noirs) et extrapolées par une fonction exXjgonentie
décroissante pour obtenir lgghe correspondant a chaque expérience faite durant cette période.
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A la fin de cette période, en ao(t 2012, une mesure absolue du flux UV a été
réalisée a 1’aide du spectrométre UV présenté au paragraphe 3.3.5.2 (page 120). Les temps
d’irradiation des diverses expériences de simulation effectuées sur la période de décembre
2011 a ao(t 2012 ont donc tous été recalculés grddEqaation 1 (page 126our
correspondre au flux mesuré en aodt 2012.

Cette baisse du flux UV recu par les échantillons s’est traduite par une
augmentation significative de la durée des expériences de simulation: en ao(t 2012
environ 4 fois plus de temps d’irradiation était nécessaire pour délivrer la méme dose de
photons qu’en décembre 2011.

En septembre 2012, afin de revenir a un flux de photons plus important, I’ampoule
a été changée et les optiques nettoyées. Le changement de I’ampoule s’est nécessairement
accompagné d’une modification de la géométrie du systeme optiqgue, notamment de la
focalisation du faisceau sur 1’échantillon (cf. page 124). Afin de caractériser le flux UV
recu parl’échantillon dans cette nouvelle configuration, une mesure a ¢ét¢ effectuée a
I’aide du spectromeétre UV, suivie d’une expérience « étalon » avec un dépoét de glycine.
Les valeurs du flux de photons UV entre 200 et 250 nm obtenues via ces deux méthodes
sont présentées Figure 3-12.

8,0E+19

6,0E+19

4,0E+19

F 200-250 nm (PhOton m-2 s'1)

2,0E+19

Figure 3-12 : Flux de photons entre 200 et 250 nm en septembre 2012, mesuré avec le spectrométre (a

gauche) et calculé (a droite) a partir des mesurgg fg,. via I’équation F509_250 nm sept. = Jsept. o

, . Jaoit
F300-250 nm a0t (EQuation 1, page 126
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La différence entre la mesure letcalcul indique que 1’hypothése selon laquelle
Jgiycine €St proportionnel au flux de photons intégré entre 200 et 250 3L {50 nm)
n’est pas vérifiée et introduit une erreur importante dans le calcul. La Figure 343
présentant les mesures fig,cin. de Fo0-250nm €N Septembre et aolt confirme ce
constat. L’invalidation de cette hypothése peut avoir deux causes principales :

e La dépendance en longueur d’onde est négligée dans le calcul du fait des
INCONNUES dyiycine 2 €t Pyiycine 1), Mais elle est peut-étre importante et pourrait
conduire a un résultat erroné. En particulier, la présence de photons de longueurs
d’onde inférieures a 200 nm pourrait expliquer I’augmentation observée du taux de
photodécomposition de la glycine. Cependant, la mesut&rradiance spectrale
effectuéea 1’aide du spectrometre semble exclure la présence de photons plus
énergétiques que 200 nm (cf. Figure)3-9

e L’éclairement de 1’échantillon par le faisceau de la lampe n’est pas homogéne.

Suite au changement de 1’ampoule, la nouvelle focalisation du faisceau conduit a

un meilleur éclairement de 1’échantillon et donc a un Jg;ycine @CCrU pour une méme
valeur de flux intégré sur toute la surface du hublot (cf. annexe R alcul, se

basant sur des données déterminées pour un éclairement moins efficace, conduit
donc a une surestimation du flux réellement regu par 1’échantillon (Figure 3-12

Taux de photodissociatiory gy cine Flux de photons mesuré (200-250 nm)

5,0E-05 2,0E+19
4,0E-05 -

1,6E+19

o~ 3,0E-05 4 1,2E+19

m (photonm2 s1)

b
£
S

= 2,0E-05 - E 8,0E+18 -

F200-250

1,0E-05 - 4,0E+18 -

aolt septembre aolt septembre

Figure 3-13 : A gauche le taux de photodissociatjgy,cin. mesuré en aolt et septembre 2012 apres
le nettoyage et le changement de I’ampoule. A droite les mesures du flux de photons entre 200 et 250
nm effectuées aux mémes@a 1’aide du spectrométre. La comparaison de ces deux mesures permet

de constater queg;y cine n’est pas proportionnel au flux de photons entre 200 et 250 nm.

Afin de prendre en compte au mieux toutes les sources de variations du flux UV
sur nos échantillons (dégradations des optiques, différence de focalisation etc.), les temps
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d’irradiation des expériences de simulation ont tous été recalculés selon I’Equation 1
(page 126) pour le flux UV mesuré en aolt 2012 et pour celui mesuré en septembre 2012.
Ce qui données temps d’irradiation « équivalents » aoUtt; rqaiation (eq aotr) €t

Septembreirradiation (eq sept.) .

]glycine (date expérience)

Lirradiation (eq aoiit) = Lirradiation (date expérience)
]glycine (aoit)

]glycine (date expérience)

Lirradiation (eq sept) = Lirradiation (date expérience)
]glycine (sept.)

Pour chaque expérience, on a donc :

1) déterminé les parametres quantitatifs (taux de photodissociation, temps de vie,
rendements quantiques) pour ces deux temps d’irradiation — c'est-a-dire pour ces
deux valeurs de flux,

2) extrapolé chacune des deux valeurs des parameétres au flux maximal estimé a la
surface de Mars entre 200 et 250 nm (Rettal. 2002),

3) puis calculé la moyenne de ces deux valeurs extrapolées a Mars : il s'agit des
résultats finaux présentés au chapitre 4. Ces résultats finaux sont une estimation
des paramétres quantitatifs dont la barre d’erreur prend en compte les différentes
sources d’incertitude expérimentale.

3.3.5.5.Caractérisation de 'impact des rayonnementsnfrarouges émis par la lampe
sur ’évolution des échantillons

Outre le rayonnement UV, la lampe a arc de Xénon génére aussi une grande
quantité de rayonnement infrarouge entre 700 et 2200 nm (cf. Figure 3-14). Etant donné
que le flux lumineux émis par la lampe est focalisé sur la surface de 1’échantillon, le
rayonnement infrarouge 1’est également. Cela pourrait se traduire par 1’échauffement de
I’échantillon lors des irradiations et 1’activation de processus d’évolution dus a 1’apport
d’énergie thermique en plus des ultraviolets.
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Figure 3-14 :Irradiance spectrale de la lampe UV utilisée dans le dispositif MOMIE (données
constructeur, LOT-ORIEL, thése de Fabien Stalport). On note que la lampe génére une grande
quantité de photons dans le domaine de I’infrarouge entre environ 700 et 2200 nm. (Stalport, 2007)

Des expériences dédiées a mesurer I’impact des infrarouges émis par la lampe ont
¢té menées sur des échantillons de glycine pure et d’urée en présence de nontronite. Un
filtre passebas possédant une longueur d’onde de coupure a 495 nm (transmission de 0%
en dessous de 450 nm et +92% entre 560 et 2200 nm, filtre colloidal coloré GG495 de
Schott) a été utilisé pour n’envoyer sur 1’échantillon que le rayonnement infrarouge émis
par la lampe afin de quantifier son impact. Aprés une irradiation d’une durée équivalente a
celle pratiquée lors des simulations classiques, aucun changement significatif n’a été
observé sur les spectres infrarouges de la glycine et de I'urée et I’aire des principales
bandes d’absorption n’a diminué que de 0,3%. On en déduit donc que les photons
infrarouges ont un impact négligeable sur I’évolution chimique des échantillons étudiés
dans MOMIE. L’énergie thermique apportée par le flux lumineux est efficacement
absorbée par I’huile cryogénique circulant dans le réacteur et seule la part UV du
rayonnement influe sur la chimie
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3.4.Préparation et analyse des échantillons avant, pendant et apres la
simulation

3.4.1.Déroulement d’une expérience « type »

Avant le lancement d’une expérience de simulation, les échantillons a étudier sont
préparés selon des protocoles différents en fonction de leur nature : molécule pure / ou
molécule en interaction avec la nontronite (8 3.4.2, page 133). Une fois préparés, ils sont
caractérisés via la mesure de leur épaisseur (8 3.4.3, page 139) et de leurs propriétés
d’absorption dans [’ultraviolet (§ 3.4.4, page 145). Un des échantillons ayant des
propriétés compatibles avec leur étude dans le dispositif de simulation MOMIE est alors
placé dans le réacteur (voir la theése d’Audrey Noblet pour la description détaillée de la
mise en route des simulations, Noblet (2011)). Le réacteur est porté aux conditions
moyennes de température et de pression de la surface de Mars et est irradié par le flux de
photons issu de la lampe UV pendant plusieurs intervalles de temps pouvant aller de 30
minutes a quelques heures. Entre chaque intervalle d’irradiation, des spectres infrarouges
de I’échantillon sont réalisés afin de suivre 1’évolution chimique de la phase solide (§
3.4.5.1, page 146). Durant toute la durée de la simulation, un spectrométre de masse
analyse les gaz issus du réacteur (8 3.4.5.2, pageUntBfois I’expérience de simulation
terminée (aprés 3 a 4 jours), le réacteur est progressivement réchauffé et remis a pression
atmosphérique. Les propriétés d’absorption de 1’échantillon dans [’ultraviolet sont a
nouveau mesurées et sa composition chimique est analysée par chromatographie a phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de measd’identifier les produits formés (8 3.4.6,
page 150).

3.4.2.Préparation des échantillons

Les dépodts étudies dans le dispositif de simulation MOMIE doivent étre
suffisamment fins et homogenes afin de transmettre modérément dans 1’ultraviolet et pour
permettre leur suivi par transmission infrarouge (cf. 8 3.3.4). Des protocoles de
préparation adaptés ont donc été mis en place.

3.4.2.1.Preparation des échantillons de molécules organiques pures

Les échantillons de molécules onggues pures sont préparés a I’aide d’un réacteur
de sublimation/recondensation mis en place au LISA par Yuan Yong Guan ¢Gagn
2010).
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Figure 3-15 :Images (en haut) et schéma (en bas) du réacteur de sublirdagpoés Guan et al.
(2010).
Ce réacteur (Figure 3-15) est une enceinte contenant un petit four, un carrousel
porte<chantillons situ¢ au dessus du four et un dispositif d’interférométrie (laser et
détecteur). L’enceinte est connectée a un systéme de pompage.

La réalisation d’un dépot se déroule de la fagon suivante :

e La molécule organique & déposer est introduite sous forme de Palache un
creuset en céramique placé dans le four, et les fenétres epn pvimfes sont
positionnées sur le carrousel.

®Les molécules organiques sous forme de pourdre ont été fournies paBBWRrolabo pour la glycine (98%,
produit n°24403.298), SigmAldrich pour 1’adénine (>99%, ref. n°A8626-25G), Alfa Aesar pour 1’urée
(99,3+%, ref. n°036429), Fluka Sigmddrich pour le chryséne (>97%, ref. n°27220) et ’acide mellitique a été
fourni par Sigma-Aldrich (99%, ref. n°M2705-1G).
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L’enceinte est fermée hermétiquement et le systéme de pompage constitué d’une

pompe primaire et d’une pompe turbomoléculaire est mis en route, permettant
d’atteindre une pressiowe ’ordre de 10°3-10* mbar.

Lorsque la pression souhaitée est atteinte, le four est chauffé a une température
contrblée, permettant la sublimation de la molécule et sa recondensation sur la
surface froide de la fenétre en Mgsituée juste au-dessus du four (cf. Tableau
3-2).

L’intensité du signal laser réfléchi a la fois par la surface du hublot et par celle du

dépot en formation conduit a la formation de franges d’interférences périodiques
enregistrées sur ordinateur:épaisseur du dépot peut étre évaluée grace a ces

franges comme cela est expliqué en détails au paragraphe 3.4.3.3 (page 140

Une fois I’épaisseur souhaitée atteinte, on tourne le carrousel pour terminer le

dépodt en cours et exposer une nouvelle fenétre.

Lorsque tous les dépbts a réaliser sont terminés, le four est éteint et on attend que
la température soit inférieure a 30°C pour « casdervide, ouvrir I’enceinte et
récupérer les échantillons.

Pour éviter une exposition trop longue des échantillons a I’atmosphere du laboratoire,
les analyses par transmission UV et infrarouge et le placement dans le réacteur MOMIE
sont réalisés quelques heures apres 1’obtention du dépot. Une fois le dépot réalisé, on

s’assure que son spectre infrarouge correspond bien a celui de la molécule pure, donné
dans la littérature.

Molécule déposée Tempérgtureode Pression de sublimation
sublimation (°C) (mbar)
Glycine 130 3,2x 10°
Adénine 130 2,0 x 10°
Urée 86 3,8 x10°
Chryséne 75 1,4 x 10°
Anhydride mellitique* 175 8,9 x 10*

Tableau 3-2 :conditions de température et de pression pour lesquelles la sublimation des molécules a
été réalisée dans le réacteur de sublimation. *Pour effectuer les dépots d’anhydride mellitique, de
I’acide mellitique est introduit dans le four du réacteur de sublimation. Sous I’effet du chauftage,

I’acide mellitique se déshydrate totalement, conduisant a la formation d’anhydride qui se sublime et se

dépose sur la fenétre exposée.
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3.4.2.2.Preparation des échantillons de molécules organiques présence de
nontronite

Synthese de la nontronite

Pour étudier 1’évolution chimique des molécules cibles en interaction avec la
nontronite, il était nécessaire de disposer d’une nontronite « pure », dépourvue de
contamination organigue contenue dans édmntillons naturels. J’ai donc initié une
collaboration avec 1’équipe « Biointerfaces » du Laboratoire de Réactivité de Surface
(CNRS UMR 7197, Université Pierre et Marie Curie) afin de synthétiser une nontronite
dépourvue de contaminant organique.

La gynthése de la nontronite est réalisée a partir d’un gel de silicium (métasilicate
de sodium), fer (chlorure de fer IIT) et aluminium (chlorure d’aluminium IIT) soumis a des
conditions hydrothermales, c'est-a-dire a forte température et pression dans un autoclave
(Andrieux et Petit, 2010). Apres un mois a 200°C, on obtient la formation de nontronite
pure et bien cristallisée. La nontronite de synthése préparée pour cette étude a pour
formule brute (Fg;s, Algz1) (Sis) O (OH),.

@O0
@ OH
° Si
@ Fe (Al)

Figure 3-16 :Structure cristallographique d’une smectite, ici la nontronite. Chaque feuillet est
constitu¢ d’une couche octaédrique entre deux couches tétraédriques (les cations entre parenthéses
indiquent des substitutions possibles localement). La nontronite astwe@nd’ un empilement de ces
feuillets, séparés par des espaces interfoliaires qui peuvent recevoir des cations conpéigateur
molécules organiques etc.). Figure d’apres Grim (1962).
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Afin d’augmenter le potentiel d’oxydation de 1’argile, celle-ci a été dopée avec des
ions F&" enions compensateurs dans ’espace interfoliaire (cf. Figure 3-16. Cet échange
cationique a été effectué en mettant en contact la nontronite synthétisée dans une solution
de chlorure de fer (lll) & 0,5 mol™L Trois contacts de 2 heures chacun, suivis de

filtrations, ont été réalisés. Puis la nontronite a été lavée par trois fois 100 mL d’eau et
sechée a 60°C.

Réalisationdes dépots de molécules organiques en interaction avec la nontronite

Durant la phase de validation du nouveau dispositif MOMIE, des expériences
d’évolution de la glycine en présence d’argile avaient été réalisées en déposant au tamis
les grains minéraux sur le dép6t organique réalisé par sublimation. Aucune différence
d’évolution (qualitative ou quantitative) n’avait été clairement mise en évidence par
rapport aux expériences réalisées sans dépot d’argile (Noblet, 2011). Toutefois,
I’interaction molécule-minéral était trés faible suite a ce simple dépot mécanique. J’ai
donc conclu qu’il était nécessaire de mettre en interaction plus intimement la molécule et
la surface via un protocole de préparation des dép6ts adapté.

J’ai donc mis en contact les molécules organiques et la nontronite en solution
aqueuse afin de réaliser la chimie-sorption des molécules sur la surface minérale et dans
I’espace interfoliaire. Le protocole de préparation des échantillons est le suivant :

e Préparation de la suspension argile/molécule organique : une solution agueuse
8.10° mol.L* de la molécule organique étudiéeded,3 g.L* de nontronite est
réalisée, puis maintenue sous agitation pendant au moins 2 heures afin de
permettre aux grains d’argile de se dilater et de recevoir dans I’espace interfoliaire

les molécules organiques et 1’eau.

e Réalisation du dépdt par évaporation/sédimentation: 1 mL de la suspension
molécule/nontronite est déposé sur la fenétre en,khgihtenue a 50°C. Aprés 35
minutes, la goutte d’eau présente sur la fenétre s’est complétement évaporée
laissant un dépbt solide homogéne qui peut étre étudié et placé dans le réacteur
MOMIE (cf. Figure 3-17.

Notons que ce protocole de préparation de I’échantillon est représentatif d’un
scénario naturel ou des molécules organiques ont pu étre mises en interaction avec des
argiles sur Mars lors d’épisodes de stagnation ou d’écoulement d’eau liquide. D’autre
part, la mise en suspension dans 1’eau de ’argile permet 1’adsorption de molécules d’eau a
sa surface : celles- pourront engendrer la formation d’oxydants (radicaux hydroxyles)
lorsqu’elles seront exposées aux UV lors des simulations.
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En revanche, en raison des contraintes liées au dispositif MOMIE (transmission
UV/IR, dép6t homogene), ce protocole de préparation conduit & des échantillons dont le
ratio molécule/minéral est élevé. Le ratio massique molécule/minéral varie entre 1 et 3,6
en fonction de I’échantillon préparé (cf. 8 4)2On peut donc supposer qu’une fraction des
molécules n’est pas en interaction directe avec la surface minérale. Cela devra étre pris en
compte lors des analyses.

Figure 3-17 : Photographies a la loupe binoculaifen échantillon de glycine en présence de
nontronite, obtenu par le protocole d’évaporation/sédimentation. Ce protocole permet d’obtenir des
dépots relativement homogénes sur la surface de la fenétre gnldgplus gros grains de nontronite
font 25 um de diametre (voir aussi Figure 4-34, pagé. 214

Caractérisation des dép6bts par diffraction des rayons X

Afin de vérifier que les échantillons préparés contenaient bien des molécules
organiques en interaction forte avec [D’argile, j’ai souhait¢ mettre en évidence
’intercalation des molécules organiques dans les feuillets de la nontronite.

L’intercalation de molécules dans 1’espace interfoliaire d’une argile entraine
I’augmentation de la largeur de ’espace interfoliaire (Figure 3-16¢. D’aprés la loi de
Bragd cette augmentation de la distance entre les feuillets se traduit par une diminution
de la valeur de I’angle du pic de diffraction correspondant (001).

Jai donc mesuré les diffractogrammes d’échantillons de molécules/nontronite
obtenus suite au protocole décrit ci-dessus. La mesure a été effectuée au service de

"Loide Bragg 2-d - sin(6) =n- 1, avec :

d : la distance entre deux plans cristallographiques,
6 : le demi-angle de déviation,

n : ’ordre de diffraction,

A : lalongueur d'onde des rayons X.
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diffraction des rayons X de 1’Université Paris Diderot par Sophie Nowakl’aide d’un
diffractometre X'pert pro (Panalyticajuipé d’un détecteur X'celerator (cf. annexe E).

Le pic de diffraction aux bas angles (001) éta& mal résolu, je n’ai pas pu
conclure a une intercalation effective des molécules dans 1’espace interfoliaire de la
nontronite. Les diffractogrammes et leurs interprétations sont présentés dans l'annexe E.

3.4.3.Détermination de I’épaisseur des échantillons

3.4.3.1.Pourquoi déterminell’épaisseur des échantillons ?

Les échantillons dont 1’évolution chimique est étudié¢e dans le dispositif MOMIE
n’ont pas tous la méme épaisseur.

e Les échantillons de molécules organigues en interaction avec des grains minéraux
sont plus épais que les échantillons de molécules organiques pures.

e D’autre part, 1’épaisseur des échantillons de molécules organiques pures est
différente selon la nature de la molécule étudiée.

Pour évaluer le nombre de molécules présentes dans 1’échantillon et calculer un
rendement quantique de photodissociation (en molecule photd)) c'est-a-dire la
probabilit¢é qu’un photon incident cause la photodissociation d’une molécule, il est
nécessaire de connaitre 1’épaisseur des dépots, en plus du flux de photons (la mesure du
flux de photons est expliquée au paragraphe 3.3.5, page 119 et le calcul du rendement
guantique de photodissociation en annexg.G.3

Connaitre 1’épaisseur des dépots étudiés permet aussi d’évaluer son influence sur
leur cinétique d’évolution, en particulier lorsqu’ils ne sont pas idéalement « optiquement
fins » vis-a-vis du rayonnement UV (cf. annexe G).

3.4.3.2.Deux techniques pour mesurer I’épaisseur des échantillons
L’¢épaisseur des échantillons étudiés dans MOMIE a été déterminée par deux méthodes :

e Mesure par interférométrie lors du dép6ét dans le réacteur de sublimation.
Cette nd¢thode de mesure n’est possible que pour les échantillons de molécules
pures, et pour certaines molécules la visualisation d’interférences n’est pas
possible (dépot trop rapide). Une seconde technique de mesure de 1’épaisseur était
donc nécessaire pour ces échantillons.
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e Mesure a I’aide d’un microscope interférométrique. Cette méthode étant
destructive, elle ne peut pas étre réalisée sur les dépbts avant leur introduction dans
le réacteur MOMIE.

o Pour les échantillons de molécules pures, nous avons doncéévalu
I’épaisseur en procédant a un étalonnage entre 1’aire de bandes infrarouges
caractéristiques de la molécule et 1’épaisseur mesurée par le microscope a
I’aide de plusieurs échantillons « €talonsy d’épaisseurs différentes
Connaissant le spectre infrar@ud’un dépo6t, on peut ainsi évaluer son
épaisseur.

o Pour les échantillons de molécules en présence de minéral, I’épaisseur du
dépdt étudié dans le dispositif MOMIE a été déterminée en préparant et
mesurant plusieurs dépéts identiques a celui-ci.

3.4.3.3.Mesure parinterférométrie lors du dépbt dans le réacteur de sublimation

Le réacteur de sublimation, présenté au paragraphe 3.4.2.1 (page 133), possede un
systéme interférométrique permettant de suivre 1’augmentation de 1’épaisseur du dépot au
cours de sa formation.

Un faisceau laser a 650 nm est envoyé au centre de la fenétre exposée sur laquelle
viennent se déposer les molécules organiques sublimées (cf. Figure 3-15, page 134). Le
faisceau laser incident est réfléchi d’abord par la surface du dépdt en formation puis par
celle de la fenétre en MgkFigure 3-15 et Figure 3-18lla différence de marche J entre
les rayons lumineux réfléchis par la surface du