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Les glaces interstellaires

Deux phases distinctes : gazeuse (99% en masse) et solide (1% en masse)

Environnements denses, froids
(T<20 K)

« glaces»
(H,0, CO, Co,,
NH;, MeOH...)

Crédit: NASA/ESA Hubble héritage



Chimie de surface sur les grains interstellaires

Nuage moléculaire dense : 10 K, 10% 10° part cm3
« Glace primitive»
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Chimie de surface sur les grains interstellaires

Nuage moléculaire dense : 10 K, 10% 10° part cm3
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tions de surface
N+CH, ——> NH+ CHS3 S. Nourry, L. Krim MNRAS 2015

2H 2H
CO — HZCO > CH3OH T. Hama, N. Watanabe. Chem. Rev., 2013, 113, 8783



Chimie sur les grains interstellaires

Composés volatiles
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Chimie sur les grains interstellaires

« Glaces primitives» Composés volatiles
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Chimie sur les grains interstellaires

« Glaces primitives»
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T T T
[NH,*]
CH;OH

2 atomes 3 atomes 4 atomes 5 atomes 6 atomes 7 atomes 8 atomes 9 atomes 10 atomes et plus
AlICI AINC CsH Cs HoC30 CoH40 H3C3N CH3C4H (CH3)2CO
AlF AlIOH CaN CH4 CoHa CH3C2H OHCH2CHO  CH3OCH3 CH3CH2CHO
AlO Cy CaN— C3Hs CH3CN CH3NH»o HCOOCH;3 CH3CH>CN  CHs3CsN
Co CoH C30 HoCCN CH3NC CH2CHCN CH3COOH CH3CONH; HCgN
CF+ C20 C3S H2C20 CH30H H2CHCOH H2Cg CH3CH20H C2H50CHO
CH CoS H30* HoCNH CH3SH CgH CHoCHCHO  CgH CH3CgH
CoP CoH» HoCOHT Cy4Ho CeH— CHoCCHCN HC~-N H3COC2Hs
COs HsCN C4H HC3NH* HCs;N CrH CH3CHCH, CgHg
H;r HaCNF C4H™ HCONH> CH3CHO NH>CHCN C3H7CN
H>C H>;CO HC3N CsH CoHg HCi{1N
H->O H2CS HCoNC HC>;CHO CH3CHNH CMHIrO
HyOF HCCN HCOOH | HCyN Ceo

co [- HO» HCNH*  NH2CN | CHoCNH .. - . Cro
H HoS HOCO*  HC(O)CN | HNCHON . - - CH3COOCH3
[ocN-] HCOOH H,C1*  HOCN SiCy

co

2 HCN HOOH SiH4

HCO HCNO CH30 =
Hor s mew - Motécules-organiques complexes
o osee - MOC (COMs): 62 molécules

HNT HCOO*
HNO i
HOCt

FeCN

KCN

MgCN

MgNC

NH»

NHZ 5 5 Environ 200 molécules !

N2O
NaCN
OCSs
SO2
SiCo
SiCN
SiNC
OCN~—
TiO2




Antenna Temperature (K)
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Sucres et leurs dérives

e GCA GCO
J
» ‘ | , 2 %
Glycolai“d/éhyde Glycéraldéhyde Ethyléne glycol glycérol
Sucre (aldose, c H,,0,) Polyol (glycol) C H,,,,0,

Jorgensen et al. 2016; Coutens et al. 2015 Crovisier et al. 2004 ; Goesmann et al. 2015 :
Altwegg et al. 2017 Cooper et al. Nature 2001

Formation possible dans les glaces interstellaires?
Mecanisme de formation?
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Irradiation du Methanol CH;0H

7 L
P
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CcoO G 4 0 A O OH
Carbon monoxide | ~"Sgy "\ PN HO™ F ~N—"0H /U\ P )\
o)

CO? . Ethanol  Acetaldehyde Dimethylethey Glycolaldehyde
Carbon dioxide

Q 0
CH0 PR | OH 0 o_ 0
Formaldehyde oH I\O/ C,Hg HO/\/ P P )‘\ GCI)H 1
ycero

Propan-1-ol Methyl acetate ~ Propan-2-ol OH

HCOOH Aceticacid Methyl formate  Ethane | Ethylene glycol ) Propionaldehyde Dimethoxymethane  Acetone
Formic acid

CH,4 [ OH 0 .
Carbon monoxide OH \* )]\ 4
\ J /\/\ OH o /\

2-methyl-1-propanol Butan-1-ol 2-butanol Ethyl acetate

. AN

-~

G

Butyraldehyde  2-butanone Methyl propionate

.

2-methyl-1-butanol 2-pentanone Methyl butyrate 3-methy1—1-butanol
/ﬁ)

Pentanal 3-methyl-2-butanol =~ 2-2-dimethyl propanol  2-methyl butyraldehyde

O
/X\O M NN \/\,r\o

2,2-dimethyl butanal 4-methyl-2-pentanone Hexanal

Cs

2-methyl pentanal




Formation des sucres en chimie organique

* Formaldéhyde est le précurseur clé dans le formation des sucres
* Formation par hydrogénation du CO ou la photolyse du méthanol

Irradiation d’analogues de glace contenant du formaldéhyde:
Formation des sucres et polyols ?,R
(4




L'expérience RING




L'expérience RING
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L'expérience RING

Rampe de mélange
P =10"* mbar
H,0=@
H,CO=@

Dépbt a 15 K

Porte échantillon (1 cm?)
P =10° mbar
T=15-300K




L'expérience RING

o * (° Rampe de mélange
oo \° P =10* mbar
J Hzo = .
o H,CO=@
°
°

Dépot a 15 K : formation d’un
analogue de glace interstellaire

Porte échantillon (1 cm?)
P =10° mbar
T=15-300K




L'expérience RING

Rampe de mélange
P =10"* mbar
H,0=@
H,CO=@

hv
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Source de rayonnements Lyman a (121,5 nm)




L'expérience RING

Rampe de mélange
P =10"* mbar
H,0=@
H,CO=@

Source de rayonnements Lyman a (121,5 nm)
Production de radicaux et réactivité = @ @




L'expérience RING
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)

e H,0/H,CO 3/1 (50 K)

[0}
Q
c
©
Q
[
o
@
o
<

o
N
]

o
=
]

Avant irradiation

J A —

o
o
|

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Nombre d'onde (cm™)




Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)

e H,0/H,CO 3/1 (50 K)
HCO-

GA

o)
Q
-
®
o
[
@)
?
o
<

Apreés irradiation
vC-O

Avant irradiation MOC
J JIN o

| ! | ! | ! | ! | ! | !
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Nombre d'onde (cm™)




Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)

ZOOM massif

Absorbance (u.a.)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)

Glycéraldéhyde

glycérol

ZOOM massif
MOC /

Absorbance (u.a.)

7

[ T I T I T I
1150 1100 1050 1000
Nombre d’onde cm-1 /



Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)

Glycéraldéhyde (GCA) Glycérol (GCO)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)




Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)




Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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L'expérience RING
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Irradiation UV H,0/H,CO 3/1 (50K)
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Meécanisme de formation?
» Etudes en matrices cryogeéniques
» Calculs théoriques



Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)



Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)



Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)
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Irradiation (15 K) 15K — 30K — 15K
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/I H,CO +H#S «CH,OH



Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)

@ H,co
¢ Ar
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Recuit : Sublimation matrice :
Irradiation (15 K) 15K — 30K — 15 K 15 K — 35 K
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Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)
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Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)

@ H,co
€ Ar
€ HCOe
He
Recuit : Sublimation matrice :

Irradiation (15 K) 15 K — 30 K — 15 K 15K — 35K

LS

H,CO / Ar=2/1000 |

A H,CO +H¢"—> CH,OH recombinaison
HCO+ H,CO




Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)

50 K apres désorption de la matrice
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Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)

50 K apres désorption de la matrice
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Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)

50 K apres désorption de la matrice
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Irradiation H,CO en matrice d’argon (15 K)

50 K apres désorption de la matrice
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Mécanisme de formation du GA: HCO + H,CO

' _
9.4 1.524 8%

HC(O)CH,O

HCO + H,CO




Mécanisme de formation du GA: HCO + H,CO

MO06-2X-D3/aug-ccpVTZ
Energies en kcal mol

\\_
9.4

1.524 )

HC(O)CH,0

-95.1 N I
0.962

HC(O)CH,OH + CO

HC(O)CH,0 + HCO




Formation du GCA : HCO+ GA

HCO + HC(O)CH,OH HC(O)HC(O)CH,0OH




Formation du GCA : HCO+ GA

HC(O)HC(O)CH,OH

-1

HC(O)HC(O)CH,OH + HCO
glyceraldehyde + CO




& Take-Home messages

e

- GA, GCA et EG, GCO formées en analogues de glaces
interstellaires contenant du formaldéhyde

— Contraintes apportées concernant I'étude des mécanismes:
= Mécanisme radicalaire du type radical-H,CO

= |a formation des aldoses (sucres) est initiée par le radical HCO LC’

= |a formation des polyols est probablement initiée par le radical
CH,OH (expériences/calculs complémentaires nécessaires)
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