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 L'observatoire de Kidd Creek (Timmins, Ontario) situé dans le bouclier précambrien canadien, a, ces 
dernières décennies, permis des découvertes majeures sur la subsurface continentale dont en particulier la 
première preuve de la production abiotique de méthane dans les continents (Sherwood Lollar et al., 2002), la 
découverte, à une profondeur de 2,4 km, des eaux souterraines terrestres les plus anciennes, datant de plus d'un 
milliard d'années (Holland et al., 2013), la détection en abondance de gaz réduits, en particulier d’hydrogène 
moléculaire H2, attestant de l'habitabilité de la croûte précambrienne (Li et al., 2016). Dans ces eaux anciennes, il 
a également été montré que la radiolyse de l'eau avait un fort potentiel pour générer de manière concomitante des 
espèces réduites et oxydées, établissant ainsi le premier mécanisme opérationnel capable de maintenir la vie 
dans la subsurface profonde (Li et al., 2016). La radiolyse de l'eau, via son impact sur les carbonates de calcium 
de la roche, pourrait également être à l'origine de la formation abiotique d’acides organiques de faible poids 
moléculaire, en particulier d'acétate et de formiate retrouvés dans les eaux circulant dans les fractures profondes 
de Kidd Creek (Sherwood Lollar et al., 2021). Ces découvertes ont drastiquement transformé notre 
compréhension du cycle du carbone dans la subsurface continentale et du potentiel de cette dernière pour la 
synthèse organique abiotique. 
 Alors que les recherches menées jusqu’à présent à Kidd Creek ont principalement été menées sur les 
eaux souterraines et les gaz collectés au niveau de fractures profondes, la roche hôte présente un immense 
potentiel pour de futures découvertes. À titre d'illustration, des études expérimentales simulant des conditions 
radiolytiques similaires à celles de Kidd Creek soulignent la possibilité qu'une gamme plus diversifiée d'acides 
organiques, notamment l'oxalate, soit piégée dans ces roches (Costagliola et al., 2017 ; Vandenborre et al, 2021), 
comme on le soupçonne également sur Mars (Applin et al., 2015) et comme cela a déjà été observé dans les 
astéroïdes (Naraoka et al., 2023) et dans divers contextes géologiques sur Terre tels que les systèmes 
hydrothermaux océaniques et les zones de subduction (Hofmann et Bernasconi, 1998 ; Fei et Liu, 2022).  
 Pour détecter la présence de sels de carboxylate (par exemple, formate Ca(HCOO)2, acétate 
Ca(C2H3O2)2, oxalate CaC2O4 de calcium) ou de minéraux de type carboxylates (par exemple, whewellite 
Ca(C2O4)·H2O, weddelite Ca(C2O4)·2H2O.), une approche multimodale a été déployée sur une carotte de roche 
forée à 2,4 km de profondeur dans la mine de Kidd Creek dans le cadre d’une collaboration entre le groupe de B. 
Sherwood Lollar (University of Toronto, Canada) et l’équipe LOMs de l’IPGP (B. Ménez). Cette approche combine 
de la diffraction des rayons X (XRD), de la microscopie électronique à balayage couplée à de la spectroscopie 
dispersive en énergie des rayons X (SEM(-EDS)) ainsi que de la spectromicroscopie infrarouge à transformée de 
Fourier (FTIR) et  Raman, en tirant parti des méthodologies et de l'expertise développées par l‘équipe LOMs (e.g., 
Ménez et al., 2012, 2018 ; Pisapia et al., 2018, Sforna et al., 2018) pour identifier les composés organiques et 
leurs origines au sein des roches. Si ils n’ont pas permis de mettre en évidence la présence de carboxylates 
simples au sein de ces roches précambriennes, ces premiers travaux indiquent un potentiel beaucoup plus large 
pour la chimie prébiotique. La spectroscopie vibrationnelle (Raman, FTIR, s-SNOM) a notamment montré la 
présence de liaisons C=O potentiellement associées à des groupes aldéhyde R-HC=O, cétone RC(=O)R' et esters 
RC(=O)OR′ ainsi qu'à des anhydrides d'acides organiques RC(=O)OC(=O)R'. En outre, la calcite, une source 
potentielle d'ions carbonates pour la formation de composés organiques oxygénés plus réduits, semble avoir subi 
des changements structuraux. Cependant, les mécanismes associés à ces transformations et l'identification 



 

 

précise des composés organiques qui en dérivent doivent faire l'objet d'une étude plus approfondie afin de mieux 
comprendre (i) dans quelle mesure les réactions eau-roche contribuent à la diversification et la complexification 
des composés organiques oxygénés au sein des roches de Kidd Creek, (ii) de quelle manière ces processus sont 
influencés par la lithologie, et (iii) si de tels processus fonctionnent à une échelle plus régionale. En outre dans ces 
roches ont été retrouvées des associations calcite/apatite qui pourraient avoir amené, via la radiolyse de l’eau, à la 
formation de phosphore organique, clé pour la chimie prébiotique. 
 
Ce projet de thèse vise donc à : 
(i) améliorer la compréhension de la nature, de la structure et de la diversité des composés organiques 
formés de manière abiotique dans les différentes lithologies (ultramafiques, mafiques et felsiques) des 
roches profondes de Kidd Creek et notamment celles échantillonnées par deux carottes de 1 km de 
longueur forées à 2,4 km de profondeur. Deux techniques de spectrométrie de masse de pointe seront en 
particulier utilisées : 

• l'imagerie par LDI-FTICR-MS (pour laser desorption/ionization-Fourier transform ion cyclotron 
resonance-mass spectrometry), nouvellement développée mais récemment éprouvée sur les 
échantillons de l’astéroïde Bennu. Elle sera utilisée pour identifier précisément et localiser les 
composés organiques, en se concentrant sur leur association avec la calcite et l'apatite et étudier 
l'impact des assemblages minéralogiques et des éléments sensibles à l'oxydoréduction sur la 
formation et la complexification des composés organiques. Ces analyses seront menées sur la 
plateforme MassLor-Metz, une infratrucrre de recherche en spectrométrie de masse (Université de 
Lorraine /Pôle Scientifique CPM) en collaboration avec P. Schmitt-Kopplin (Helmholtz Munich) dans la 
suite des travaux menés par FTICR-MS sur les roches de Kidd Creek.  

• l’analyse couplée DTA-GC-MS (pour differential thermal analysis-gas chomatographie-mass 
spectrometry), développée dans le cadre d’une précédente thèse en co-direction entre l’IPGP et le 
Laboratoire Interuniversitaire des Systèmes Atmosphériques (LISA, UMR 7583, Université Paris-Est 
Créteil, Université Paris Cité). Cette approche sera utilisée pour élucider les relations structurelles 
entre les composés organiques et les carbonates de calcium en extrayant séquentiellement par voie 
thermique les composés carbonés (organiques et inorganiques) présents dans les roches et en 
caractérisant finement leur chimie. Ces analyses seront menées en collaboration avec F. Stalport et C. 
Azémard (LISA) sur les plateformes de l’ITODYS (UPC) et du LISA.  

(ii) étudier les mécanismes de conversion des carbonates (± phosphates) de calcium en composés 
organiques en menant des calculs ab initio s’appuyant sur théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui 
permet d'explorer un vaste champ de conditions thermodynamiques et thermochimiques. La modélisation de la 
formation et de la polymérisation des composés organiques, notamment des acides carboxyliques, sur ou à partir 
de la calcite sera ici essentielle pour comprendre les différents processus géochimiques et environnementaux 
permettant d’expliquer les observations menées sur les carottes de Kidd Creek et évaluer si les ions organiques 
produits par la radiolyse précipitent à la surface de la calcite, ou si la réaction implique une transformation à l'état 
solide ou si le minéraux ont pu jouer un rôle catalytique. La modélisation numérique, réalisée avec R. Caracas 
(Equipe CAGE, IPGP) sera contrainte et affinée par des caractérisations à l'échelle nanométrique menées à LOMs 
sur les échantillons naturels en utilisant des techniques d'imagerie avancées (s-SNOM couplé à la spectroscopie 
nanoFTIR ; microscopie électronique à transmission dont SAED, EELS, et HR-TEM). 
 
En utilisant une approche multi-messagers, combinant des techniques avancées de spectrométrie de masse (LDI-
FTICR-MS, DTA-GC-MS) avec des simulations numériques (DFT) et l'imagerie à l'échelle nanométrique 
(notamment s-SNOM, SAED, EELS, HR-TEM), ce projet de thèse vise à déconvoluer les interactions complexes 
entre minéralogie, carbone et processus géologiques qui ont façonné les environnements prébiotiques sur Terre. 
Ancré dans un cadre collaboratif interdisciplinaire et international de premier plan (associant deux équipes de 
l'IPGP, LOMs et CAGE ; le LISA ; le Helmholtz Munich et l'Université de Toronto, partenaire privilégié de l'UPC), il 
offrira au ou à la doctorant(e) recruté(e) un tremplin pour sa carrière. L'accès à des techniques analytiques et 
numériques avancées, combiné à des expériences dans divers laboratoires internationaux, lui permettront en 
particulier d'acquérir des compétences uniques, de développer son leadership et de renforcer son expertise en 
collaboration.  
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