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Introduction

L’environnement spatial dans lequel évoluent les satellites artificiels est une source permanente de
dégradations pour les instruments et les matériaux spatiaux. Les phénomenes physiques néfastes sont
nombreux et peuvent avoir des effets synergétiques : le vide, la température, les particules, les
rayonnements, 1’oxygeéne atomique, les micrométéorites et les débris peuvent engendrer des dommages

critiques sur les systemes spatiaux.

La contamination moléculaire est la conséquence du vide spatial et des contraintes thermiques auxquels
sont soumis les satellites. Il s’agit d’une pollution des surfaces, définie par 1’adhésion et I’accumulation
continue de molécules étrangeres, formant ainsi un film mince qui modifie les propriétés surfaciques des
composants et dégrade les performances des instruments. La croissance de ce dép0t étranger peut mettre en

péril les objectifs d’une mission spatiale en réduisant la durée de vie des systémes.

Les molécules proviennent en majeure partie des matériaux du satellite lui-méme, en particulier les
polymeres et les silicones. En effet, en I’absence d’atmosphére, les molécules mobiles diffusent depuis
I’intérieur de ces matériaux et s’émettent dans le vide. Cette libération de molécules dans I’espace est
appelée dégazage. Les molécules émises évoluent ensuite dans le vide et peuvent s’adsorber sur les surfaces
a proximité du matériau source. Si la température de la surface est assez chaude, les molécules ont assez
d’énergie pour rompre les liaisons de Van der Waals et étre réémises dans 1’espace. La croissance du film
de contaminants survient donc sur des surfaces ou le flux incident adsorbé est plus important que le flux

réémis.

Les conséquences de la contamination peuvent engendrer une perte de performances importante pouvant
aller jusqu’a compromettre les objectifs d’une mission spatiale. A titre d’exemple, on peut citer les satellites
HS702 de Boeing. Les premiéres versions des cellules solaires utilisées sur ces satellites intégraient une
technologie de concentrateurs optiques (miroirs) pour augmenter le flux solaire incident. Cependant, ces
concentrateurs ont été sujets a des dépdts de contaminants photofixés par irradiation solaire, qui provenaient
des adhésifs silicones des panneaux photovoltaiques, dont la quantité avait été sous-estimée par les
prédictions. Cette contamination a fortement réduit la durée de vie des satellites. Ce défaut a conduit &

I’abandon de cette technologie de concentrateurs.



Les systemes spatiaux actuels integrent des instruments dont la technologie est de plus en plus avancée et
donc de plus en plus sensible a la contamination. Il est ainsi indispensable de contrdler la contamination et
de limiter ses effets des la phase de conception du satellite. Une des premieres méthodes standard de
controle, I’ASTM ES595, a consisté a limiter la génération de contaminants émis par les matériaux du
satellite grace a une sélection des matériaux présentant expérimentalement un faible taux de dégazage. Une
importante banque de données, qui continue a étre alimentée aujourd’hui avec de nouveaux matériaux, a

fortement contribué a la conception des systémes spatiaux.

Cependant, les criteres de discrimination des matériaux ne sont pas toujours adaptés au systéme étudié et
les conditions standards ne sont pas représentatives de la réalité en orbite, en particulier la température. De
plus, ’ASTM ES595 ne permet pas de réaliser des prédictions des quantités de contamination, qui sont
pourtant indispensables pour évaluer les risques encourus des la phase de conception. L’enjeu des méthodes
de contrdle actuelles est ainsi de réaliser des évaluations fiables des niveaux de contamination en vol suivant

les caractéristiques de la mission spatiale (temps de vol et contraintes thermiques).

Ce dernier point a conduit au développement de la méthode ASTM E1559. Celle-ci permet de générer des
données cinétiques au cours de tests accélérés, qui sont ensuite modélisées par des lois mathématiques puis
extrapolées sur la durée de la mission spatiale. Cependant, extrapoler au-dela de la plage de mesure (temps
et température) nécessite une représentation physique fidéle des mécanismes de contamination. Or, il
n’existe pas aujourd’hui de consensus sur les multiples modeéles physiques proposés et choisis pour leur
capacité a représenter les données expérimentales. L utilisation de modéles différents conduit a des écarts

trés importants entre les niveaux de contamination prédits.

D’autre part, tant pour la validation des modé¢les que pour I’extraction des paramétres de simulation, il est
nécessaire de réaliser une caractérisation expérimentale des cinétiques de contamination de chaque espéce
gui constitue la contamination. En effet, un matériau spatial émet généralement un mélange de molécules
différentes, qui se retrouve ensuite adsorbé sur les surfaces sensibles du satellite. Ces espéces moléculaires
présentent chacune des cinétiques de dégazage et de réémission qui leur sont propres. Or les données
produites via I’ASTM E1559, a I’aide de microbalances a quartz seulement, ne portent que sur la variation
de la masse totale dégazée et réémise, qui correspond a la somme des contributions de toutes les espéeces.
Ces données ne permettent donc pas d’évaluer les flux dégazés et réémis par chaque espece moléculaire.
Les méthodes employées pour extraire les parametres et le choix des modéles de contamination peuvent

ainsi générer des variations de plusieurs ordres de grandeurs lors des prédictions.



L’ONERA a alors développé une méthode de caractérisation afin d’identifier et de quantifier les
contributions des especes chimiques issue d’un matériau spatial. Elle est basée sur le couplage des analyses
thermogravimétriques via des microbalances a quartz et des analyses de spectrométrie de masse. Le
traitement simultané des données conduit a la détermination des flux, a la production de spectres de masses
ainsi qu’a I’extraction des paramétres numériques pour chaque espéce dans le mélange. Par comparaison
avec des spectres de masse issus de banques de données chimiques, 1’identification des molécules peut étre
réalisée. Les paramétres numeériques de chaque espéce permettent de réaliser des prédictions a 1’échelle

d’une mission spatiale avec une nette réduction des erreurs d’estimation.

Cette méthode s’est avérée tres prometteuse lors de la caractérisation de 1’adhésif spatial EC2216 en 20009.
Cependant, ces travaux doivent a présent étre poursuivis afin de démontrer que les espéces numériques
issues du traitement de données sont représentatives d’espéces chimiques réelles et d’identifier leur nature.
De plus, I’intérét des caractérisations se portent désormais vers la détection des molécules les moins volatils.
En effet, la réémission de ces derniéres étant plus lente, elles sont donc particuliérement susceptibles
d’engendrer des dégradations en vol. Une caractérisation de ces cinétiques est donc essentielle pour

augmenter la fiabilité des prédictions.

La présente thése s’inscrit dans la continuité des travaux précédemment évoqués. L’objectif a consisté a
développer la méthode de séparation des espéces et en particulier le moyen d’essai COPHOS
(COntamination PHOton Synergy) afin de réaliser une séparation des espéces robuste et exempte d’artéfacts
expérimentaux sur une plage thermique de caractérisation plus étendue, [-80 ; 150]°C, permettant la

caractérisation des molécules les moins volatils.

Dans une premiére partie de ce manuscrit, un état de 1’art sur la contamination moléculaire, les méthodes
de caractérisation standard existantes et les enjeux de la séparation des espéces sont présentés. Cette thése
ayant un volet expérimental important, le moyen d’essai développé ainsi que la méthode de séparation dans
sa globalité (banc expérimental, protocoles et traitement de données) sont ensuite exposés dans une
deuxiéme partie. Parce qu’ils sont 1’objet d’une étude approfondie réalisée grace a des données acquises
pendant la thése et présentée dans la derniére partie de ce manuscrit, les modéles de contamination et les

effets de mélange sont ensuite abordés au sein de la troisiéme partie.

La quatriéme partie décrit la démarche de développement du moyen d’essai. Elle est subdivisée en deux

sous-parties.



La premiere présente les développements liés a la génération de données de spectrométrie de masse a hautes
températures afin de pouvoir caractériser les especes les moins volatils. La mission premiére a consisté a
étudier le transport des molécules vers le spectrométre. Pendant cette étape, une panne a conduit a la
sélection et a I’intégration d’un autre spectrométre de masse dont la conception correspond mieux au cahier
des charges des mesures. La pression a I’intérieur du spectrométre a été modélisée, ce qui a permis de

proposer une nouvelle configuration spatiale du spectrométre afin de maximiser sa sensibilité.

L’extension de la plage thermique de mesure pour la caractérisation des molécules les moins volatils
requiert la résolution d’artefacts de régulation thermique du porte-échantillon du moyen d’essai. En effet,
les mécanismes physiques de la contamination étant thermoactivés, ces artéfacts engendrent des biais sur
les mesures thermogravimétriques. La seconde sous-partie présente ainsi une étude thermique du porte-
échantillon et une étude de sa régulation. Une nouvelle conception de la régulation du porte-échantillon a
alors été développée. Elle repose sur I’optimisation des transferts thermiques, sur une nouvelle stratégie de
régulation de I’azote et sur ’installation d’un échangeur thermique en sortie de COPHOS pour limiter la

formation de givre.

Enfin, dans une cinquiéme partie, une séparation des espéces réalisée pendant la thése sur 1’adhésif spatial
Scotch-Weld™ EC2216 est présentée en détails. Celle-ci a permis d’identifier les flux et la nature des
espéces dégazées, mais également de mettre en évidence les cinétiques réelles des molécules. Grace a elles,

les modeles de réémission et de dégazage ont été confrontés.



Partie A - Etat de Part :
caracterisation de la contamination
moléculaire spatiale

En orbite, les satellites sont soumis au vide et a de forts gradients de température. Certains matériaux
constitutifs du satellite, comme les polyméres, peuvent libérer un mélange de molécules différentes dans
I’environnement spatial. Ces molécules peuvent s’adsorber sur des surfaces a proximité du matériau
émetteur en formant des dépdts qui modifient les propriétés des surfaces contaminées. Une contamination
des instruments ou des panneaux solaires peut ainsi compromettre sérieusement la mission du satellite. Ce
phénomeéne a été observé et étudié depuis les débuts de 1’ére spatiale. Les méthodes de caractérisation de la
contamination moléculaire ont beaucoup évolué depuis les travaux des pionniers jusqu’aux derniéres
avancées récentes des laboratoires. Cette partie a pour but de présenter, dans un premier temps, la
contamination moléculaire et ses enjeux. Les méthodes de caractérisation historiques seront décrites dans
un second temps, pour enfin terminer en présentant celle qui fait 1’objet de cette thése : la séparation des

especes.
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Al LA CONTAMINATION MOLECULAIRE
ET SES ENJEUX

La contamination moléculaire désigne 1’adhésion cumulative d’un dépét étranger de molécules sur les
surfaces d’un satellite. Ces molécules, généralement des oligoméres de natures diverses (hydrocarbures,
époxydes, siloxanes, etc.) ou de I’eau, sont émises par des matériaux du satellite (polymeres, silicones,
lubrifiants,etc.) par un mécanisme naturel accéléré par le vide et la température appelé dégazage.
L’accumulation des molécules sur une surface correspond en réalité a la résultante des processus
d’adsorption et de réémission sur des molécules déja préadsorbées lors des étapes d’intégration et de
lancement du satellite. En effet, au méme instant, certaines molécules se condense sur la surface
(adsorption), tandis que d’autres ont une énergie thermique nécessaire pour s’en échapper (réémission). Ces

phénomenes sont dépendants de la nature des molécules en jeu et de la température de la surface.

La contamination molécuaire est trés surveillée par tous les acteurs du domaine spatial car elle peut avoir
des conséquences dramatiques sur les systémes en altérant leur fonctionnalité et ainsi mettre en péril les
objectifs d’une mission spatiale. Elle peut avoir lieu pendant les phases d’assemblage et d’intégration du
satellite, mais les plus grandes quantités sont produites en orbite pendant le fonctionnement du satellite. Ce

chapitre a pour but de préciser les caractéristiques et les enjeux de la contamination moléculaire.

A.1.1. Description phénoménologigue

A.1.1.1. Les manifestations historiques

A Dintérieur des systémes spatiaux

Les premiéres manifestations de la contamination moléculaire sont apparues dans les premieres décennies
de I'exploration spatiale, en particulier sur les missions Mercury . Kleinknecht et al. présentent ainsi dans
le résumé de ces missions la démarche des débuts de la recherche spatiale américaine, avec ses

dysfonctionnements techniques, notamment ceux liés & la contamination moléculaire.

Par exemple, sur le systeme électrique de la mission MA-9, un court-circuit induit par la formation de glace
sur une connectique & l'intérieur de la cabine, par condensation de I'humidité ambiante, a mis hors service

le générateur du systéme de contréle. Ceci a obligé I'astronaute a bord & exécuter la manceuvre de réentrée



atmosphérique en contrble manuel. L'évent poreux du réservoir de condensation, a proximité de la
connectique, a été identifié comme source de la fuite d'eau sous forme vapeur. Les scientifiques de la NASA

ont alors préconisé une isolation accrue, voire un sceau des connectiques nues a l'intérieur de la cabine.

Autre exemple, aprés avoir retrouve divers débris et poussiéres flottant a l'intérieur de la cabine, les regles
de manutention des composants et outils lors du montage des systemes spatiaux ont été durcies. 1l s'agit des
premiéres regles (ou bonnes pratiques) de propreté, appliquées aux composants les plus sensibles, pendant
le montage du systeme spatial. De plus, beaucoup de fournisseurs délivraient a cette époque des composants
couverts de contamination organique comme des huiles, due aux processus de fabrication ou de
manutention. Cette couche portant atteinte aux performances des systémes, chague composant était analysé
chimiquement et nettoyé s'il présentait un dép6t étranger. Cette notion de dépdt étranger dégradant sera

conservée et reprise plus tard par tous les acteurs du controle de la contamination pour la définir 2.

A Dextérieur des systémes spatiaux

Suite a I'observation de contamination moléculaire sur les hublots des missions Gemini et Apollo >, les
recherches se sont orientées vers la contamination a l'extérieur des systemes spatiaux. Dés 1’orbite basse
(400km), la pression est trés faible : de I’ordre de 107 mbar. Aprés une décennie d'avancées scientifiques,
Scialdone publie une note technique décrivant I'auto-contamination et I'environnement d'un satellite .
Celui-ci est conditionné par les constituants de I'atmosphére régnant a cette altitude et par les émissions de
particules et de molécules par le satellite lui-méme. Ces émissions proviennent de maniere ponctuelle des
éjections de déchets, des propulseurs lors des changements d'orbite, et de maniére continue par fuite,

perméation, ou dégazage des matériaux.

Scialdone décrit I'environnement du satellite en mouvement sur une orbite : des molécules s'accumulent sur
la zone dirigée dans le méme sens que le mouvement du satellite, tandis que la zone a l'arriére du satellite
se raréfie en molécules. En faisant I'nypothese que les molécules émises par le satellite ne peuvent entrer
en collision qu'avec les molécules du milieu atmosphérique ambiant, et non avec elles-mémes, Scialdone
présente des calculs aboutissant a une évaluation des niveaux de contamination sur Gemini 3, I'ATM et
IMP 2. Selon l'auteur, la contamination ne peut étre estimée que si on peut évaluer le taux de dégazage des
matériaux du satellite. Ce dégazage, qui désigne la libération de molécules par une source, dépend de la
quantité du matériau source présent sur le satellite, de sa température et de la période d'exposition au vide.

Ces conclusions sont corroborées par les recherches de Martin et al. en 1993 7.



Les molécules qui constituent la contamination peuvent étre de nature diverses: eau, oligomeéres,

hydrocarbures, silicones, époxydes, fluorocarbones,

A.1.1.2. Les sources de la contamination moléculaire spatiale

Il existe une grande diversité de sources de contaminants sur un systéme spatial. La littérature est trés
prolifique a ce sujet : matériaux de structure, lubrifiants, résidus de surface, fuites de fluides liquides ou
gazeux, panaches de propulseurs, adhésifs, peintures, etc. On peut trouver une liste non exhaustive de
matériaux sources dans les travaux de Naumann, Chen et Glassford 10, Ils peuvent étre classés en grandes
familles : époxydes, polycarbonates, polyurethanes, polyamines, polyimides, fluorocarbones, silicones,

acryliques et acétals 2.

A.1.1.3. Les effets de la contamination moléculaire spatiale

Comme I'explique Tribble 2, les effets de la contamination moléculaire sur les systémes optiques découlent
de la capacité, pour les films de contaminants, a perturber I'équilibre de conservation de I'énergie de ces
surfaces. En effet, la conservation de I'énergie stipule que la somme de I'énergie absorbée (A), transmise
(T) et réémise (R) soit égale a I'énergie incidente, suivant 1’équation (1) cf. Figure 1.

I=A+R+T (1)
Vacuum Thin Film Surface
1
A =
R T
X

d "
b "

Figure 1 : Schéma de la conservation de I'énergie optique & la surface des satellites 2

Les systemes spatiaux sont généralement congus pour maximiser I'une de ces composantes, et minimiser
les autres. Les films de contaminants, ayant tendance a absorber I'énergie incidente, diminuent alors les

autres composantes, qui définissent la fonctionnalité du systeme concerné.



Par exemple, les systemes optiques de type miroir ont pour fonction de réfléchir les rayons incidents cf.
Figure 2, donc d’avoir la composante R maximale et les autres minimales. La contamination moléculaire
peut ainsi augmenter la composante absorbée A et diminuer le nombre de photons réfléchis a cause du
phénomeéne de diffusion des photons dans le film. Cela peut diminuer le rapport signal sur bruit au niveau
du plan focal. Les systemes optiques transmissifs, comme par exemple les verres de protection des
cellules solaires, peuvent voir la composante T diminuer a cause d’un film de contaminants, ce qui fait

chuter la puissance électrique produite par la cellule %112,

Figure 2 : Exemple d’application de type miroir, le Sunshield du télescope spatial James Webb (film de silicone dopé a
I’aluminium sur ses deux faces) 13

Pour les systéemes de contrdle thermique dont la fonction est de réfléchir les rayons du soleil incidents afin
de minimiser la quantité de chaleur absorbée par le satellite, la présence de contamination va augmenter
I'absorption d'énergie au détriment de la réflexion. La quantité de chaleur absorbée par le satellite est plus
importante, et cela induit un échauffement. Quant aux radiateurs, qui refroidissent le satellite en rayonnant
la chaleur vers I’espace, le film de contaminants va absorber I'énergie émise par le satellite et lui en restituer
une partie. La quantité de chaleur émise vers I'espace sera plus faible et cela empéchera le satellite de se

refroidir de fagon optimale.
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Dans les deux cas précédemment cités, si la température du satellite n'est pas bien régulée, certains
composants peuvent étre soumis a des températures qui dépassent leur température maximale de

fonctionnement.

Enfin, la contamination moléculaire peut également avoir une incidence directe sur les mesures des capteurs
et rendre difficile les interprétations des données acquises vis-a-vis de I'objectif scientifique de la mission
spatiale. Par exemple, les analyses par spectrométrie de masse réalisées lors de missions d'exploration
comme celle de ROSETTA peuvent étre fortement perturbées par un signal parasite dd a la contamination
moléculaire issue du satellite 4. La contamination peut également former des halos sur des images de
détecteurs optiques CCD. Par exemple, sur la sonde Cassini, Haemmerle et al. ont montré qu’une
contamination des capteurs CCD a été engendrée suite a une étape de décontamination sur une autre caméra
sur la sonde *°. La comparaison des clichés, réalisés avec le capteur CCD touché avant et aprés I'opération
de nettoyage de la contamination de l'autre caméra a proximité, prouve en effet I'apparition d'un halo autour

de I'objet céleste concerné par les clichés cf. Figure 3.

2001/087 2001/150

Figure 3 : Comparaison des clichés d’un capteur CCD de la sonde Cassini avant (gauche) et aprés contamination (droite)

A.1.1.4. Les effets synergétiques

La contamination moléculaire est la conséquence de I'environnement dans lequel est plongé le systéeme
spatial. Scialdone affirme que le dégazage, plus intense a mesure que la pression diminue, finit par décroitre
avec le temps d’exposition au vide. Il indique aussi que les phénomeénes physiques de la contamination sont
thermoactivés °. Le vide et la température sont bien les deux principaux éléments naturels moteurs de la
contamination moléculaire en vol, cependant, ils ne sont pas les seuls facteurs de 1’environnement a agir

sur la contamination.
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Purvis et Chen ° décrivent cet environnement comme étant régi par des phénomeénes physiques spatiaux,
pouvant étre classés en quatre catégories : les radiations ionisantes, les plasmas naturels, les
micrométéorites et débris, et I'environnement neutre. Ces phénomeénes physiques ont des répercussions
néfastes sur le satellite : charge de surface, charge interne, dégradation par impact ionique ou électronique,
perturbations par des particules isolées, décharges électriques, etc.

Certains de ces phénomenes peuvent entrer en synergie avec la contamination moléculaire, comme les
rayons ultraviolets (UV) ou l'oxygéne atomique . Ils peuvent avoir un impact trés important sur les niveaux
de contamination. Par exemple, les rayonnements UV peuvent « fixer » les contaminants via la création de
liaisons chimiques. 11 s’agit de liaisons intermoléculaires (au sein des couches de contaminants) ou de
liaisons avec le substrat : on parle alors de « cluster ». La création de liaisons suite a une irradiation UV
modifie la cinétique de réémission des molécules, vers de plus hautes températures de réémission, et

favorise ainsi la formation de dépdts en vol cf. Figure 4.

250 - , 1
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200 J n — Irradiated Bisphenol A
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E 190 molecular film
= i
x°)
< 100 | |
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0 25 50 75 100 125 150

Tempeérature (°C)

Figure 4 : Modification de la cinétique de réémission du Bisphénol A en synergie avec les UV 17

De plus, les UV créent des bandes d’absorption supplémentaires qui entrainent un jaunissement de la

couche de contaminants et une trés nette dégradation des propriétés thermo-optiques.
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A.1.2. La nécessité de controler la contamination
moléculaire

A.1.2.1. Le génie du contrdle de la contamination
moléculaire

Au regard des effets de la contamination moléculaire, sa maitrise est indispensable au succes des missions
spatiales. Comme le décrit Tribble 2, I'action de prévention contre les dégradations des performances des
systéemes spatiaux dues a la contamination est appelée "contr6le de la contamination™. Il s'agit d'un
processus qui intervient a de nombreuses étapes de la vie du satellite, et particulierement pendant sa phase
de conception ou l'utilisation de chaque composant, de par la nature de ses matériaux et sa fonction en vol,

doit étre étudiée dans le but de limiter la contamination moléculaire.

L'auteur présente aussi les difficultés concrétes de la démarche de contr6le de la contamination (particulaire
et moléculaire) :

1. Quantifier le niveau de propreté requis sur le systeme spatial ;

2. Prédire les niveaux de contamination attendus ;

3. S'assurer que les niveaux de contamination pendant la mission respectent les prérequis.

Cela s'applique a la contamination spatiale, et particulierement a la contamination moléculaire.

A.1.2.2. Les méthodes de contréle de la contamination

Pour controler la contamination, de bonnes pratiques ont été répertoriées par les agences spatiales
internationales. Par exemple, I'ESA présente ses méthodes dans un document unique qui représente un
standard du contrdle de la contamination pour les industriels : I’ ECSS-Q-ST-01C 8. Son objectif est de
garantir le succés d’une mission spatiale via la définition, I’atteinte et le maintien des niveaux acceptables
de contamination pour les éléments du systéme spatial. Pour cela, quatre leviers sont utilisés :

- P’équilibre entre performance et contamination ;

- la définition des moyens techniques de contrdle et de visualisation de la contamination ;

- la sélection des matériaux ;

- la planification des activités en vol.
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La méthode de contréle de la contamination couvre toute la mission spatiale : la conception, le
développement, la production des matériaux, 1’assemblage, le lancement et la mission spatiale. Un budget
alloué a la contamination est défini : il détermine la contamination maximale autorisée suite aux différentes
phases du projet spatial, sur Terre et en orbite. Les méthodes de contrdle seront ensuite conformes au budget
défini.

L’environnement auquel est soumis le systéme spatial ou ses composants pendant sa fabrication et son
assemblage est tres important. L’ utilisation de salles propres est devenue incontournable. La composition
de I’atmosphére, la température, la pression et la présence de particules y sont strictement contrdlées pour
étre conformes aux niveaux préalablement établis. Le personnel y est spécifiguement formé et des

équipements adaptés sont nécessaires. Chaque opération est étudiée pour limiter le taux de contamination.

Le controle de la contamination moléculaire peut étre visuel, ou plus précis a I’aide de tests Micro-VCM
(ECSS-Q-70-02A) *° ou d’analyses infrarouges (ECSS-Q-ST-70-05) 22, dont I’objectif est d’évaluer la
quantité de contaminants volatils condensables (VCM) ainsi que leurs cinétiques de réémission. Pendant
une mission spatiale en orbite, les mesures de dép6ts de contaminants peuvent étre réalisées via l'utilisation
de capteurs trés sensibles, les microbalances a cristal de quartz (QCM) 22, mais il est également possible

d’utiliser des méthodes d’analyses optiques ou encore des spectrométres de masse.

Pour quantifier les niveaux de propreté requis sur un composant, des tests sont réalisés afin d'évaluer la
quantité de contaminants suffisante a la dégradation de sa fonctionnalité, par rapport au seuil de
performance requis pour la mission. Il existe de nombreuses publications pour certains composants de

systémes spatiaux, dédiées a des missions spatiales spécifiques 1%,

La prédiction des niveaux de contamination moléculaire a I'échelle d'une mission spatiale est aujourd’hui
indispensable pour concevoir les satellites. Elle nécessite la réalisation de tests sur les matériaux et de
simulations prenant en compte les caractéristiques techniques de la mission spatiale. Les tests ont pour
objectif d'estimer la quantité de contamination générée et de fournir les paramétres de simulation. Les essais
permettent ainsi d’acquérir une connaissance du phénomene responsable de la contamination, mais aussi
de lier mathématiquement la variable physique détériorée sur le composant avec I'épaisseur de film de
contaminants, comme I'expose Tribble pour trois cas concrets 2. Des tests accélérés sont ensuite réalisés

afin de pouvoir extrapoler les données sur des périodes de I'ordre de la mission spatiale lors des simulations

24
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A.1.2.3. Difficultés de la prédiction de la contamination

Pour Urayama et al., Hayashi et al, et Tondu et al., la contamination moléculaire est régie par cing classes
de mécanismes physiques %’ cf. Figure 5 :

- la génération de contaminants depuis une source (diffusion et émission) ;

- le transport des contaminants ;

- l'adsorption des contaminants sur une surface ;

- laréémission des contaminants depuis cette méme surface ;

- les potentielles synergies avec des phénomeénes liés a I'environnement spatial : rayonnement UV,

oxygene atomique (ATOX), etc.

DEGAZAGE DEPOT
Transport
® 0. e O @ o
._>8 O O © | N
o 90— O O Adsorption
) O Emission O ® P
Diffusion P—’ . . Réémission .

//

Effets synergétiques (UV, ATOX, etc.)

Figure 5 : Schéma récapitulatif des classes de mécanismes de la contamination moléculaire

Au sein de ces classes, on peut trouver plusieurs mécanismes physiques pouvant intervenir en méme temps.
Par exemple, la génération de contaminants peut étre la conséquence de la diffusion, 1’évaporation, la
perméation ou la désorption. Chaque contaminant moléculaire ayant ses propres propriétés de génération,
transport, adsorption, réémission et synergie, les mécanismes mis en jeu d’un contaminant a I’autre peuvent
étre différents. Etudier la contamination a 1’échelle d’un satellite avec des centaines de contaminants

moléculaires peut alors se révéler tres fastidieux.
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Ainsi, force est de constater que, comme le décrit Glassford °, la contamination moléculaire résulte de
I'implication d'une série complexe de phénomeénes physiques complexes : si ces phénomeénes ne sont pas
décrits analytiquement de fagon réaliste, les niveaux de contamination prédits peuvent se révéler totalement
inexacts !’. Or, des interrogations sur les modéles a choisir pour décrire la physique du dégazage et de la
réémission subsistent : de plus en plus de chercheurs remettent en cause les modéles historiques *’. La
recherche de descriptions analytiques fidéles aux phénomenes physiques s’intensifie 22-2°, notamment pour

simuler les niveaux de contamination a I'échelle d'une mission spatiale a l'aide d'outils numériques cf.
Figure 6.
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Figure 6 : L’extrapolation des données expérimentales a I'aide de quatre lois mathématiques différentes conduit a des
estimations de niveaux de contamination en vol tres différentes 17

Néanmoins, en raison de contraintes industrielles, Glassford et Roussel et al. 7 insistent sur la nécessité
d'établir avec un degré acceptable de certitude et a un colt minimal qu'un systéme spatial donné ne subira
pas de dysfonctionnement di a la contamination moléculaire. Ceci requiert la description la plus fidele
possible des mécanismes physiques mis en jeu pour augmenter le degré de certitude, mais cela nécessite
aussi l'identification des mécanismes dominants impliqués et la réduction du probléme a ces mécanismes
afin de diminuer la complexité du systéme et minimiser le co(t.
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A2 LA CARACTERISATION DES
MATERIAUX SPATIAUX ET LA SEPARATION
DES ESPECES

Pour conduire les recherches portant sur le développement des applications industrielles spatiales, et dans
le but de prédire les niveaux de contamination, le moyen le plus simple et le plus couramment utilisé est la
caractérisation de matériaux spatiaux au sol a I’aide de dispositifs expérimentaux dédiés. Ce chapitre a pour
objectif de présenter les différentes démarches de caractérisation depuis les premiéres approches explorées,

jusqu’a la séparation des especes, aujourd’hui nécessaire a la prévision de la contamination en vol.

A.2.1. Les différentes démarches de caractérisation

A.2.1.1. Une premiére démarche : PASTM E595

En 1984, Glassford décrit la nécessité de remplacer les approches de contrble de la contamination
moléculaire arbitraires et inappropriées des débuts de I'ére spatiale par des approches quantitatives .
Celles-ci permettent de surmonter les difficultés de la démarche de contrdle de la contamination en
diminuant le codt et en augmentant la fiabilité des prédictions. Ces approches quantitatives dépendent de la
capacité a mesurer la quantité de contaminants sur une surface, dont I'essor apparait avec I'utilisation des

microbalances a quartz (QCM) 3.

Cette technologie de capteurs devient le pilier de la méthode de sélection des matériaux la plus largement
utilisée pour I'industrie spatiale : I'ASTM E595 . Celle-ci permet de déterminer la quantité de contaminants
volatils que peut émettre un matériau lorsqu'il est exposé au vide (TML), et la quantité de contaminants
condensables (CVCM), dans les conditions définies par la méthode. Cette méthode comprend un dégazage
a 125°C pendant 24h d'un matériau placé en orbite, et une contamination d'un composant sensible maintenu
a 25°C. Les criteres de sélection des matériaux sont exprimés en pourcentage de la masse initiale du
matériau testé : la masse totale de contaminants émis par la source, ne doit pas excéder 1,00% ; la masse de

contaminants recollectés sur la surface collectrice, ne doit pas excéder 0,10%.

Bien que sa notoriété soit grande, Glassford et Garett soulignent ses limites, qui se font déja ressentir en
1989 pour la caractérisation des matériaux spatiaux en vue de l'intégration de composants optiques toujours

plus sensibles 2 :
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Les températures auxquelles sont soumis le matériau et la surface collectrice sont différentes des
températures observées sur les systemes en orbite ;

Les valeurs de TML et de CVCM sont des valeurs de fin de test et ne donnent aucune information
sur la masse en fonction du temps ;

Le protocole expérimental impose de couper le matériau en piéces, ce qui n'est pas représentatif de
la réalité d’un systéme spatial ;

Le dispositif expérimental présente une géométrie spécifique, qui n'est, encore une fois, pas
représentative de la géométrie des systémes spatiaux ;

Les criteres de sélection sont arbitraires et ne prennent pas en compte l'influence de la quantité de
contaminants sur la baisse de performance (le composant pourrait tolérer plus ou moins de
contaminants que ces critéres, suivant sa technologie) ;

Le test ne donne aucune information sur les molécules qui composent le mélange de contaminants

émis depuis le matériau source.

Sur ce dernier point, la nature des contaminants peut étre déterminante car la dégradation induite varie

d’une molécule a I’autre. En effet, certaines molécules engendrent des modifications trés importantes des

propriétés de surface des composants sensibles, tandis que d’autres ne les modifient pas. La connaissance

de I’identité des molécules permet alors de discriminer celles qui induisent une dégradation.

A.2.1.2. Un premier pas vers la caractérisation des
cinétiques de contamination : ASTM E1559, méthode CNES
et méthode ESTEC

Dans ce méme rapport 3, Glassford et Garett expliquent la démarche de recherche d'une nouvelle méthode

de test pour la sélection des matériaux spatiaux. Les objectifs de cette méthode, qui aboutira au standard
ASTM E1559 3 sont les suivants :

1.

Générer des données sur la quantité totale de contaminants dégazée par unité de masse de matériau
source ;

Générer des données sur la fraction de la quantité dégazée qui s'est recollectée, en fonction de la
nature de la surface, de sa température et du temps ;

Identifier les molécules dégazées ;

Identifier la fraction de chaque espéce dans le flux dégazé en fonction du temps ;

Générer des données sur le taux de déposition de chaque espece en fonction de la nature de la

surface, de la température de la cible et du temps.
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Les auteurs ont alors développé la méthode sur la base de I'acquisition de données quantitatives en temps
réel a l'aide de QCM, et sur la base d'analyses thermogravimétriques (ATG).

L'ASTM E1559 se veut souple et adaptable au cahier des charges d'une mission spécifique, qui possede ses
propres contraintes (vide, température, etc...). Généralement, les températures correspondant a un scénario
extréme sont retenues. Le matériau, place dans une cellule d'effusion, et les QCM placées en regard de cette
cellule sont maintenus a des températures constantes. Lors du dégazage, une fraction des contaminants émis
depuis la cellule d'effusion est collectée par les QCM, suivant leur température. Différents paliers de
température sont implémentés pour le matériau et les QCM, ce qui permet de tester diverses configurations
thermiques. Lorsque le dégazage est terminé, une ATG est réalisée sur les QCM (opération appelée QATG).
La méthode inclut aussi un dispositif de spectrométrie de masse pour identifier les molécules et leur

contribution individuelle a la masse totale dégazée, représentative d'un mélange de molécules différentes.

Apreés avoir testé la méthode sur de nombreux matériaux, Glassford et Garrett la jugent assez robuste pour
étre utilisée comme test de routine pour obtenir des données cinétiques, en minimisant les codts et le temps
de caractérisation. Cependant, ils admettent que les objectifs liés aux données par espéces étaient trop
ambitieux (4 et 5 dans la liste précédente). En effet, le manque d'améliorations techniques sur le couplage
entre les mesures quantitatives fournies par les QCM et les mesures qualitatives fournies par la
spectrométrie de masse empéche la réduction compléte des données pour obtenir les informations cinétiques

pour chaque espéece contenue dans le mélange de contaminants.

Les données cinétiques obtenues (variation de la masse totale) peuvent cependant étre utilisées pour
alimenter les modeles pour la prédiction de la génération, du transport et de la déposition de contaminants
moléculaires. Ces données expérimentales générées sur quelques jours sont extrapolées a des durées de
I'ordre de la mission spatiale, a l'aide de lois mathématiques, souvent empiriques, de type puissance ou

exponentielle 2, en fonction de leur capacité a refléter les données expérimentales.

A.2.1.3. L’approche européenne

Roussel et al. démontrent I'existence d'un inconvénient majeur de cette méthode '’ : aucun modele de
dégazage ou de réémission ne fait actuellement I’objet d’un consensus scientifique. La justification de

I'extrapolation mathématique pour des périodes de I'ordre de la mission spatiale est alors discutable. En
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effet, les données cinétiques sont obtenues sur une échelle de temps limitée, et l'utilisation de lois différentes

meénent a des niveaux de contamination prédits qui varient de plusieurs ordres de grandeur cf. Figure 6.

De plus, méme si une loi choisie se révéle adaptée pour reproduire une expérience donnée, la simulation
des niveaux de contamination nécessite 1’évaluation des paramétres spécifiques a chaque espéce du
mélange. Ces parametres ne peuvent pas étre déduits de la masse totale des contaminants sans méthode de
séparation. Ceci induit une trés large incertitude sur 1’estimation de ces derniers si on ne dispose pas de ce
type de méthode. Par conséquent, les niveaux de contamination simulés présentent eux aussi une large
incertitude, amplifiée par I’extrapolation des données sur des échelles de temps trés longues (jusqu’a la

dizaine d’années).

Dans cette méme publication, les auteurs décrivent l'intérét d'une approche différente, axée sur une
représentation plus réaliste des mécanismes physiques de la contamination (approche européenne).
L’objectif consiste a modéliser les mécanismes de la contamination pour chaque espéce. L’approche permet
ainsi de réaliser des extrapolations plus proches des niveaux réels, pour tous les profils de températures et
pour de longues durées représentatives de missions spatiales. Grace a la modélisation, un test a plus haute
température peut étre assimilé a un test accéléré car les mécanismes de contamination sont thermoactivés.
Les tests au sol permettent ainsi I'extraction de parametres cinétiques qui alimentent les modéles de

prédiction de la contamination a long terme.

L'inconvénient de I'approche, outre sa complexité par rapport a 'ASTM E1559, réside dans I'obtention des
parameétres cinétiques qui doivent étre spécifiques a chaque espéce moléculaire. En l'absence de dispositif
de caractérisation chimique en temps réel, il est mathématiquement impossible de séparer la contribution
de chaque espéce dans le mélange, c’est a dire d'attribuer la bonne fraction de la masse totale émise ou

déposée aux différentes espéces chimiques du mélange.

A.2.2. La séparation des especes

A.2.2.1. Ladifficulté de séparer les contributions de
différentes especes moléculaires au sein d’un mélange

Certains auteurs précurseurs ont présenté une séparation thermique des espéces via I’ATG réalisées a ’aide

de microbalances a quartz (QATG) **. En mesurant la masse réémise en fonction du temps et de la
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température, les auteurs ont mis en valeur I'existence de quatre espéces distinctes. Ils ont pu remonter a la
quantité de contaminants réémises de chaque espéce provenant du matériau initial RTV 560 en utilisant un
modéle d’évaporation pour la réémission (expliqué plus tard dans la partie « Modélisation de la réémission

de la contamination moléculaire sur les satellites »).

Comme I'expliquent Roussel et al. %, une telle séparation, réalisée uniquement a l'aide d'ATG, n'est possible
gue lorsque les espéces qui composent le mélange ont leurs pics de réémission thermiguement bien
distincts. La séparation des espéces qui en résulte est fortement dépendante des modeles supposés, et
I’incertitude sur les paramétres des modéles et le nombre d’especes est trés élevée. Sauf cas trés particuliers,
les flux des différentes espéces ne sont que peu différentiables, voire dans certains cas indiscernables car
thermiquement trés proches.

De plus, comme le montrent les travaux de Tondu et al. sur les effets de mélange, lorsque la diffusion dans
le dépbt est suffisamment lente devant les cinétiques de réémission, une espéce peut étre présente dans
plusieurs pics et inversement un pic peut étre formé de plusieurs espéces (cf. partie « Modélisation de la
réémission de la contamination moléculaire sur les satellites »). Les ATG permettent ainsi une séparation
grossiére des espéeces. Une séparation compléte nécessite cependant de coupler ces ATG avec des
techniques de caractérisation chimiques comme la spectrométrie de masse ou la spectroscopie infrarouge

par transformée de Fourier.

A.2.2.2. Le couplage de techniques de caractérisation

Vanhove et al. présentent les difficultés d’un tel couplage *’. En effet, une grande partie des techniques de
caractérisation chimiques nécessitent un transfert d'échantillon. Cela peut engendrer une détérioration des
dépbts et l'apparition de phénoménes physiques non-représentatifs de la physique de la contamination
moléculaire. De plus, toute l'information en temps réel est perdue. La corrélation entre les données
chimiques et thermogravimétriques ne peut alors plus étre effectuée. Etablir un lien entre la nature des
molécules qui constituent la contamination et leur cinétiques de dégazage et de réémission est pourtant ce

qui présente le plus d'intérét pour une application spatiale.

Les auteurs insistent sur la nécessité et la difficulté de caractériser la contamination de maniére in-situ et en

.....

espéces dont les contributions sont faibles. Certaines techniques comme la spectrométrie de masse ou la
spectroscopie infrarouge peuvent étre utilisée in-situ et en temps réel. La séparation des especes réalisée

avec ces méthodes n’est pas compléte puisque les signaux obtenus (AMU pour la spectrométrie de masse
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par exemple) restent représentatifs d’'un mélange de plusieurs especes. En outre, lorsqu’elles sont utilisées
de facon indépendantes, elles nécessitent un étalonnage tres délicat puisqu’il faudrait pouvoir caractériser
au préalable séparément chaque espece moléculaire alors que ces derniéres sont a priori inconnues au
moment de leur caractérisation. Enfin, la technique de caractérisation FTIR ne permet d’analyser que les
liaisons chimiques et ne permet donc pas d’identifier la nature des espéces, ce qui représente une difficulté

supplémentaire de cette technique par rapport a la spectrométrie de masse.

Raemakers et al. ont recensé, dans une publication de 58 pages, toutes les techniques couplées ATG/SM
pour l'analyse des polymeéres tout en décrivant leurs caractéristiques . Selon leurs travaux, ce type de
couplage est particulierement adapté a I'étude de la dégradation des polyméres via l'analyse des gaz
émanents (EGA), mais il permet aussi d'étudier la plupart des mécanismes de la contamination moléculaire
: adsorption, dégazage par désorption, dégazage par diffusion, réactions gaz-solide, etc. Les auteurs ont
compareé les techniques et leurs performances. Il en résulte que les couplages des techniques d’analyse
thermogravimétrique et de spectrométrie de masse sont particulierement adaptés a la caractérisation
qualitative ou semi-qualitative de molécules dégazées et a la séparation et identification d'espéces issues

d'un mélange.

Ce couplage a donc été développé a ’ONERA sur le dispositif expérimental COPHOS (COntamination
PHOton Synergy). Un code de calcul, appelé COMPEX, est utilisé pour traiter simultanément les données
expérimentales provenant des deux moyens d’analyse (ATG et SM). Grace au couplage ATG/SM, Vanhove
et al. réalisent en 2016 une séparation des espéeces sur I'adhésif spatial EC2216 *’. Le traitement numérique
des données a conduit a une déconvolution de la masse totale réémise (évaluation du flux de chaque espéce)
cohérente avec les résultats expérimentaux. Malgré la difficulté que représente le traitement des données,
les principales espéces du mélange ont été ainsi numériquement identifiées. Des spectres de masse ont été
générés pour chacune des espéces. Cependant, ceux-ci n’ont pas pu étre comparés a des spectres provenant

d'une banque de données. De fait, I’identification chimique des espéces reste donc inachevée.
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