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1. La rupture vis-a-vis d'une
vision du passé

Il est difficile d'admettre l'existence de molécules dans l'espace
interstellaire, parce qu'une fois qu'une molécule est dissociée il
semble n'y avoir aucune chance pour que les atomes se joignent a
nouveau. — Arthur Stanley Eddington (1926)
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— Evolution significative dans deux domaines a priori distincts
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Qu'est-ce qui a rendu les années 1930 si particuliéeres?

— Evolution significative dans deux domaines a priori distincts

Spectroscopie moléculaire Astrophysique

- amélioration de notre vision - amélioration de notre
de la matiere sous toutes ses vision de I'Univers, a
formes, notamment du point différentes echelles,
de vue moléculaire notamment du point de

vue galactique
- progres considerables du

point de vue des techniques - amelioration des outils
iInstrumentales permettant d'observationnels
d'identifier et de doser des permettant d'explorer

molécules I'Univers
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— Evolution significative dans deux domaines a priori distincts
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Spectroscopie moléculaire appliquée
aux environnements astronomiques



Qu'est-ce qui a rendu les années 1930 si particuliéeres?

— Evolution significative dans deux domaines a priori distincts

Spectroscopie moléculaire Astrophysique

Spectroscopie moléculaire appliquée
aux environnements astronomiques

Premiere identification d'une signature
spectrale moléculaire dans le milieu
interstellaire par Swings & Rosenfeld (1937)

Molécule
(od



Inventaire des molécules découvertes dans des environnements
astronomiques divers (plus de 180!):

- especes neutres
- especes cationigues
- especes anioniques (tres peu, découvertes ces dernieres annees)
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Inventaire des molécules découvertes dans des environnements
astronomiques divers (plus de 180!):

- especes neutres
- especes cationigues
- especes anioniques (tres peu, découvertes ces dernieres annees)

Molecule la plus abondante: hydrogene moléculaire (H.)
... ensuite: CO

Diversité et complexité chimique < processus élabores

Quels sont les défis de I'astrochimie?

(conditions physico-chimiques particulieres, inaccessibilité du “laboratoire”,
exploration de questions scientifiques a l'intersection de plusieurs
disciplines...)



Confusion a éviter!

Chimie

Transformation,
processus,
dynamique

-+

Spectroscopie moléculaire

Diagnostic moléculaire,
gualitatif ou quantitatif,
basé sur l'interaction entre
la matiere et le rayonnement



* Dans quel contexte scientifiqgue se situe I'astrochimie?

Astrophysique

Astrochimie

Chimie




* Dans quel contexte scientifiqgue se situe I'astrochimie?

Astrophysique
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* Dans guel contexte scientifigue se situe I'astrochimie?

Astrophysique

Progrés dans I’exploration
de la complexité de la

Astrochimie | —— matiere

/ 4 Extension des domaines

d’application de la chimie
Chimie

Spectroscopie
moléculaire
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Galaxie... (Voie Lactée), milieu interstellaire...




Galaxie: M51 (~ 31 Ma.l.)

Whirlpool Galaxy » Mg

B 4 7 Fait remarquable :

Les regions les plus
riches en 'matiéere
premiere ' sont aussi
les plus proches des
étoiles les plus
brillantes (aussi les
les plus massives)

fyiubble

NASA and The Hubble Heritage Team (STSclfAURA)
Hubble Space Telescope WFPC2 « 3TScl-PRC01-10



Galaxie: M51 (~ 31 Ma.l.)

Whirlpool Galaxy » Mg

B 4 7 Fait remarquable :

Les regions les plus
riches en 'matiéere
premiere ' sont aussi
les plus proches des
étoiles les plus
brillantes (aussi les
les plus massives)

Etoiles
massives ?

fyiubble

NASA and The Hubble Heritage Team (STSclfAURA)
Hubble Space Telescope WFPC2 « 3TScl-PRC01-10
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Quelgues mots sur les étoiles massives

Résumeé de leur impact sur l'astrochimie :

SG WR SN SNR

UVRF

NUCLEOSYNTHESIS

SLRs

Soft GCR

SHOCKS
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Quelgues mots sur les étoiles massives

Résumeé de leur impact sur l'astrochimie :

SG WR SN SNR

UVRF

NUCLEOSYNTHESIS

SLRs

Soft GCR

SHOCKS

Les divers
“ingrédients” pour
lesquels les étoiles
massives jouent un
role significatif
interviendront dans
le cadre des
processus physico-

chimiques.



3. Les processus physico-
chimiques dans leur
contexte interstellaire




Processus physico-chimiques

* Formalisme de la cinétigue chimique

— densités/concentrations/abondances dependent du
temps

- bimolecular reactions: A + B — C n(i): densité en nombre
e .
dn(A) dn(C) (unite: cm)
BT T k : constante cinétique
, , ) (unité: dépend de la
ummolecular reactions: A — C , e
molécularité de la
Inl( A dnf ) p .
_a_L.m,_A.J — kn(A) = 11.114|,_£._,| reactlon!)

(A [ t.

=kn(A)n(B) =

- t(hjermolecular reactions: A+ B+ M — C + M

dn(A) v oo dn(C)
- =kn{An(B)n(M) = =

Molécularité: nombre de partenaires impliqgués simultanément dans un processus
Ordre: molécularité du processus élémentaire considéré



Processus physico-chimiques

Influence de la température:

A+B—>C vV=— = — =kn(A)n(B)
it dt

dn(A] dn(B)

Facteur pré-exponentiel: Facteur exponentiel:
Lié aux propriétés du gaz, Lié a la présence d'une
et a leurs conséquences barriere d’activation
sur I'interaction entre les dans le processus

partenaires de réaction

Hypothése de départ: Gaz parfait!
MAIS! ... en pratique: écarts significatifs par rapport au gaz parfait
=> écarts par rapport a cette dépendanceen T



Processus physico-chimiques

* |Influence de la densité:

A+B—->C v=— = =kn(A)n(B)
dt dt

dn(A] dn(B)

Prise en compte de maniére évidente par les facteurs n(A) et
n(B)
- dans les environnements interstellaires, les densités sont tres

faibles; conditions “moins défavorables” dans les nuages
moléculaires

- les épisodes de contraction gravitationnelle (formation stellaire)
sont favorables du point de vue de la dépendance vis-a-vis de
n.

- les environnements circumstellaires offrent des conditions de
densité plus favorables

- les atmosphéres planétaires sont encore plus favorables



Processus physico-chimiques

* Processus en phase gazeuse:
- Photodissociation
- Photoionisation
- Reactions neutre-neutre
- Reactions ion-molécule
- Réactions par recombinaison dissociative d’électron
- Réactions induites par les rayons cosmiques
- Réactions par transfert de charge
- Réactions par association radiative
- Reactions par détachement associatif
- Réactions par association collisionnelle



Processus physico-chimiques

Photochimie: photodissociation et photoionisation

Ou la photochimie est-elle active?
— 0ou les photons d'énergie adéquate sont disponibles

— milieu interstellaire diffus, atmospheres planétaires
(couches superieures), cometes (pres du passage au
périastre)...

NGC281
(globule de Bok)



Processus physico-chimiques

Photodissociation: AB+ hv - A+ B

- dans le milieu interstellaire: UV (étoiles massives) = agent de destruction
principal des petites molécules
- énergie de liaison ~5 - 10 eV — FUV



Processus physico-chimiques

Photodissociation: AB+ hv - A+ B
- dans le milieu interstellaire: UV (étoiles massives) = agent de destruction

principal des petites molécules
- énergie de liaison ~5 - 10 eV — FUV

Rayonnement de corps noir

Lol de Planck:
2h c? 1

Speciral curves for blackbody radiators B)\ - /\r; {;-_.h(i‘. l,.f"‘)\l'{T — 1

Loi de déplacement de Wien:
Amaz = 2.9 1()7/ dl

Etoiles massives :
T ~ 10000 — 100000 K
- Max dans I'UV

Y]
5
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@
]
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Processus physico-chimiques

Photodissociation: AB+ hv - A+ B

- dans le milieu interstellaire: UV (étoiles massives) = agent de destruction
principal des petites molécules
- énergie de liaison ~ 5 - 10 eV —» FUV

VY
kpd = / 47 J[S (.1'.’(1/) dv

rq

- bornes d’intégration: limite de dissociation — limite de photo-ionisation de I'H
- ordre de grandeur de k ; : 10° — 10 s



Processus physico-chimiques

Photodissociation: AB+ hv - A+ B

- dans le milieu interstellaire: UV (étoiles massives) = agent de destruction
principal des petites molécules
- énergie de liaison ~ 5 - 10 eV —» FUV

VY
kpd = / 47 J[S (.1'.’(1/) dv

rq

- bornes d’intégration: limite de dissociation — limite de photo-ionisation de I'H
- ordre de grandeur de k ; : 10° — 10 s

- effet de la poussiére : atténuation du champ de rayonnement, exprimée par une
exponentielle décroissante:

kpda = @ exp [— v Ay

Extinction en échelle
de magnitude



Processus physico-chimiques

Photodissociation: AB+ hv - A+ B

- dans le milieu i
principal des pet
- énergie de liais

- bornes d’'intég
- ordre de grand

- effet de la poug
exponentielle d’¢

Reaction v

HCN + hvr — CN + H 1.3 x 10"
HCO + hvr — CO + H 1.1x 1077
HoO + hv — OH + H 5.90x 10710
CH+ hv —C+H 8.6 x 1010
CH" + hv — C + H' 2.5 % 1010
CHy + w — CH+H 7.2x 10~ 1
Co+h — C+C 1.5 x 10~10
CoH+ hr — Cy + H 5.1x 1010
CoHo + hv — CoH+H  7.3x107Y
CoHy + hv — CoHo + H 1.0x 10~
CO+hw —C+0 2.0x10°10
No + hv — N+ N 2.3x 1010
NH+ h — N+ H 5.0 x 10710
NO +hy — N+0O 4.3 x 1010

Oy +hvr — 0+ 0 6.9 x 10-10
OH+ h — O+ H 3.5x 1010

b}

!

=
00—

[ B I o I T S B

0

-1

S O

-1

o o =

-1

|:__Tl'

=

-1

Jestruction

isation de I'H

exprimée par une



Processus physico-chimiques

Photoionisation: A+ hy - A+ + e

Autre conséequence de I'existence de champs de rayonnement (UV) dans le milieu
interstellaire
— source d'ions dans le milieu interstellaire, particulierement important pour
le déclenchement de filieres de réactions ioniques

ex: la photoionisation du C = point de départ d'une fraction importante de la
chimie du carbone

Reaction o
C+hy —CT +e” 3.0x 10~
Co+hr — Cy +e  41x10710

CH+h — CH" +e- 7.6x10717
NH + hv — NHT + e~ 1.0x 1071
OH + hv — OHT +e” 1.6x 107"




Processus physico-chimiques

Réactions neutre-neutre: A+ B —->C+D

- des interactions faibles agissent entre partenaires réactionnels: van der Waals
— déviations par rapport aux gaz parfaits

- les coefficients de réaction peuvent étre exprimeés de facon parametrique

Présence d’une barriere d’activation:

k = a (T/300)° exp [—+/T]

- les constantes de vitesse sont généralement relativement faibles, et trés
sensibles aux barrieres d’activation

- significatif si le milieu dispose de I'énergie thermique nécessaire (“hot cores”,
PDRs, chocs...)

Barriere d’activation tres faible ou nulle? ex. radicaux libres
— le terme exponentiel peut étre négligé

k = a (T/300)°




Processus physico-chimiques

Réactions neutjite
: : H+OH —0 + Hy

- des mteta(.:tlc.)nsf H + CHy —s CHy + Hy
O SEUOIY 1+ NH, —s NH, + Hy

S SR oe Lt e H + H,CO — HCO + H,

Hy + CN — HCN + H

C+OH—CH+O

C+NH— N+ CH

CH+ 0O — 0OH+C

CH + Oy — HCO + O

CH+ Ny — HCN + N

SRR s eI o[s CH, + OH — CH, + O

SRR SRR eElf N + HCO — CO + NH

- significatif si le m RN

N+0Oy; —NO+O
PDRs, chocs...)  NENRGSINTGNINEY

NH + OH — NHy + O

1050
4045
4990
IRYCIR MEtrique
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14800
4000
2381
3000
10128
PP YIS, et trés
1000
1500
3134
1000
5800

van der Waals
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Barriére d'activatio i
— le terme e N iiiNe o BN
O + HCN —s CO + NH
O + CoHy — HyCCO + Hy

3281
364
3742
92
50

S
— En =] = &n

[
=

OH + OH — H,O + O ) [ .
09 + SO — 802 + O dx107 1.9 1538



Processus physico-chimiques

Réactions ion-molécule: A*+ B > C*+ D

- les partenaires réactionnels peuvent donner lieu a une interaction par
polarisation induite (moins courte distance que Van der Waals)
= constantes cinétigues généeralement plus grandes que pour le cas
neutre-neutre
= impact énorme sur la chimie interstellaire!!!



Processus physico-chimiques

Réactions ion-molécule: A*+ B > C*+ D

- les partenaires réactionnels peuvent donner lieu a une interaction par
polarisation induite (moins courte distance que Van der Waals)
= constantes cinétigues généeralement plus grandes que pour le cas
neutre-neutre
= impact énorme sur la chimie interstellaire!!!

Reaction k
- pas de dépendance significative | SEgEIe): =y oy : SN VST L
vis-a-visde T Ho + OH — H,O" + H 1.1 x 1077
H,O0F + Hy — H30" + H 6.1 x 10710
- constantes Cinétique p|us H:?_:_{:}+ L CO — HCO™ 4+ OH b5.0x 10_10

favorable par rapport aux HyO" + Gy — GHT™ + OH 4.7x 10

; . Ct*++0H — CO+*+H 7.7 % 10—10
rocessus 'neutre-neutre’. .
P Ct + CH3 — CQH;,__ + H 1.3x 1077

3
Ct +CoHy — C3HT™ + H 2x107Y
C+ + CyHy — C3HJ + Hy 4x10~10
- 5 ]_U_ll:l
1x 1010

CH; + Oy — HCO* + OH
CH; + OH — HoCO* + Hy 7.2x 10719
O* + CHy — CHj + OH 1.1 x 1010
OH* + CN — HCN+ + O 1.0 x 109
OH* + NH; — NH; + O 1.0 x 109

2.

3.

CH" + OH — CO™ + Hy 7.
9.




Processus physico-chimiques
Réactions par recombinaison électronique dissociative:

At+ee—>A"—-C+D

- premiere étape: capture d’'un électron
- deuxieme étape: dissociation de I'espece neutre excitée

Constantes cinétiques ~ 107 st

Remarques importantes:

- Son efficacité rend sa prise en compte indispensable la ou des cations sont
présents.

- Il s'agit de la principale source de perte de cations dans les environnements
astrophysiques

- Ce processus interrompt des chaines de réactions cationiques

- Il ponctue des chaines de réactions cationiqgues menant a des composé neutres,
y compris des composés significativement abondants



Processus physico-chimiques

Réactions induites par les rayons cosmiques:

On peut distinguer essentiellement 3 types de réactions:
- reactions de dissociation

- reactions d'ionisation

- photoréactions

- Quelques mots sur les
rayons cosmiques



Processus physico-chimiques

Réactions induites par les rayons cosmiques:

Rayons cosmiques: particles chargeées, 108
de haute eénergie, accélérees dans f Cosmic Rays
divers environnements astrophysiques ) . . ,
P . ik e article per m- — secon
(électrons, protons, particules alpha, L A e
noyau d'éléments plus lourds que g
I'He...) _ 10°F ;
I’; L 000 Knee
o - ? (1 particle per m? - year)
% 10§ " /
g S ,
On peut distinguer les sources E I n
c -16 [ i
galactiques et les sources u_§_ el L3
extragalactiques. i
107
3 Akl —
10-26:_ (1 particle per km? —year) |
= ﬂ
10° 10" 10"° 10" 10%'

Energy (eV)

(source: Swordy - U.Chicago)



Processus physico-chimiques

Réactions induites par les rayons cosmiques:

Sources galactiques (entre autres)

- residus de supernova (SNR)

- binaires massives a collisions de

vents (PACWB)

- étoiles massives fugueuses
(BSR)

Molecular cloud




Processus physico-chimiques

Réactions induites par les rayons cosmiques:

On peut distinguer essentiellement 3 types de réactions:
- reactions de dissociation

- reactions d'ionisation

- photoréactions

Dissociation

Reaction kk
Hy + CR — H" +H+ e 1.2 x 10~

Het + CO — CT + O + He 1.6 x 1077
Het + OH — Ot + H + He 1.1x107?
Het + HoO — HT + OH + He 2.0x 1019

Example : la formation d'ammoniaque dans les nuages interstellaires froids,
amorcee par la dissociation de lI'azote moléculaire par des rayons cosmiques
produisant des cations azote avec suffisamment d'énergie pour réagir avec de
I'nydrogene moléculaire...



Processus physico-chimiques

Réactions induites par les rayons cosmiques:

On peut distinguer essentiellement 3 types de réactions:
- reactions de dissociation

- reactions d'ionisation

- photoréactions

lonisation

Reaction

H+CR —H" +e" 6.0 x 1018
He + CR — He™ 4+ e~ 6.5 x 10—18
Hy + CR — Hy +e  1.2x10717
C+CR—CH+e 2.3x 10717

CO + CR — CO* + e~ 3.9x107"7
Cl+CR — CI" +e=  39x107"
N+ CR — Nt +e 2.7 x 10~17
O+CR—O"+e  34x10V7




Processus physico-chimiques

Réactions induites par les rayons cosmiques:

On peut distinguer essentiellement 3 types de réactions:
- reactions de dissociation

- reactions d'ionisation

- photoréactions

Photoréaction

v (T/300)°

Source in situ de photons

Uv'! Reaction
H,0 + CR — OH + H
CR arrachent des HCO + CR — HCO™ + e~

X : : HCO +CR — CO+ H
electrons, qui excitent
q C+CR — Ct + e

Ihydroge.ne molgculalre CH+CR — C+H
par collision, qui se Cy+CR—C+C
relaxe lui-méme CO+CR —C+0O

. NH+CR — N+ H
radiativement Oy + CR — 0 4 O

oo W W

w
-

/(1 —w)




Processus physico-chimiques

Réactions par transfert de charge: A+ + B — A + B+

- ces reactions se produisent sans rupture de liaison chimique

- ces reactions jouent un grand réle dans l'instauration d’un équilibre d’ionisation
parmi les constituants du milieu interstellaire

- les constantes cinétiques peuvent atteindre des valeurs élevées (~ 10° cm= s1)

Reaction k

H* + OH — H + OH* 2.1 x 107
Nj' + HoO — Ny + H,O+ 23 x 1079
Ctr+CH-— C+ CH" 3.8 x 1071V
Ct +CHy — C + (:]H.jr 5.2 x 10710

C* + CoHy — C + CoHy  3.0x 10717
N* + CHy — N + CHj 1.0 x 1077
Of +CH — O+ CHY  35x1071
O+ + HyO — O + HyO*  3.2x 107"




Processus physico-chimiques

Réactions par association radiative: A+ B — AB*— AB + hv

- le résultat de I'association de deux reactifs est stabilisé par 'émission d’'un
photon
- on peut distinguer 3 constantes cinétiques pour le processus:
1. Association : k,

2. Dissociation : K,
3. Relaxation radiative : K,
- la constante cinétique résultante pour I'association radiative est




Processus physico-chimiques

Réactions par association radiative: A+ B — AB*— AB + hv
- guelques exemples...

Reaction k
C+C— Cy+ hv 4.4 %x 10718
C+N— CN+ hv 1.4 x 10718

C+Hy —CHy + hr 10x10°"7
Ct+H—CH"4+hr 17x10°17
Ct +Hy — CHy + hr 4.0x10716
O+ 00— 09 + hr 4.9 x 10—20

- facteur essentiel déterminant la cinétique de ce processus: temps de vie du
complexe activé!!
énergie excédentaire = degré de liberté vibrationnel
densité d’états = fonction croissante du nombre d’atomes dans la molécule
(cfr m.n.v)
= processus efficace pour les grandes molécules (cfr PAH)



Processus physico-chimiques

Réactions par détachement associatif:
A-+B > AB + e

Réaction entre un anion et une espece neutre, aboutissant a la formation d’'une
nouvelle molécule avec libération d’'un électron



Processus physico-chimiques

Réactions par détachement associatif:
A-+B > AB + e

Réaction entre un anion et une espece neutre, aboutissant a la formation d’'une
nouvelle molécule avec libération d’'un électron

Exemple important!
H+Ho>H,+e
- processus conduisant a la formation d’hydrogene moléculaire
- vraisemblablement LE processus dominant dans I'Univers jeune, en
raison de l'insuffisance en eléments lourds



Processus physico-chimiques

Réactions par association collisionnelle:
A+B+M—->AB+M

- processus t(h)ermoléculaire
- molécularité plus élevée = peu probable (densite faible!!)

Ce processus peut devenir significatif dans certains cas, ou la densité est suffisante
- photospheres stellaires
- disques circumstellaires
- atmosphéres planétaires



Processus physico-chimiques

Réseaux chimiques en phase gazeuse:

Ensemble de processus élémentaires
gouvernant les transformations d’especes
chimiques et reproduisant les filiations entre
molécules dans un milieu donné

Nécessite:
- Un bon inventaire des espéces chimiques présentes

- Une bonne connaissance des processus susceptibles d’intervenir
- Une bonne connaissance des constantes cinétiques concernées



Processus physico-chimiques

Réseaux chimiques en phase gazeuse:

Chimie de I'oxygene dans un
nuage diffus, ou une région de
photodissociation




Processus physico-chimiques

Réseaux chimiques en phase gazeuse:

Chimie du carbone dans un
nuage diffus, ou une région de
photodissociation

_,..-"' e . 3 r ™,
o "—-"I" _ k!
4 [ HCOt |

e




Processus physico-chimiques

Réseaux chimiques en phase gazeuse:

Chimie du carbone dans un
nuage diffus, ou une région de
photodissociation

La chimie en phase gazeuse
est importante, mais elle ne

suffit pas a tout expliquer!
— recours a une approche
complémentaire !




Processus physico-chimiques

* Phase gazeuse: probleme de la densité faible
ISM diffus: 102 cm-3
nuage moléculaire (max!): 104 - 106 cm-3
CSM dense: 1011 - 1012 cm-3
(... atmosphére terrestre au niveau de la mer: 2.5 1019 cm-3)
= cinétique insatisfaisante

* Filiere parallele pour produire des molécules?
Une catalyse est-elle envisageable?
— piste a envisager: catalyse hétérogene
= neécessite la présence de corps solides en abondance
suffisante :



Orion
A




Processus physico-chimiques




Processus physico-chimiques

Poussiéres:
Taille: ~ 0,001 a ~ 1 um
Composition:

- tres difficile a determiner, pas de signature specifique, uniguement
des signatures géeneriques associées a certaines classes de
COMpPOSES

- essentiel de la masse : eléments de poids atomique supérieur
ou égal al2 (C, O, N, Si, Mg, Fe)

- graphite, silicates, “glaces sales”...
- couches externes éventuellement riches en molécules diverses
Structure:
Complexe, variable (lieu et temps...)




Processus physico-chimiques

Processus en surface: vue schematique (2 approches)

* Langmuir-Hinshelwood
— Accretion
— Migration
— Réaction
— Ejection

* Eley-Rideal
— Accretion - Réaction
— Ejection



Processus physico-chimiques

Processus en surface:

 Accretion: Vitesse moyenne des
particules

kee =ng0gvH

Facteur d’efficacité

Densité en nombre des

poussieres Section efficace des

grains

Physisorption: interactions de type van der Waals, ~ 0.1 eV

Chimisorption: interactions plus fortes, formation d’une liaison
chimique, ~ quelques eV



Processus physico-chimiques

Processus en surface:

Migration:

- Surface du grain : multitude de sites potentiels de physisorption et
de chimisorption.

- La migration consiste en un changement de site d’adsorption,
nécessitant de franchir des barrieres de potentiel plus ou moins
hautes.

- La migration est d’autant plus probable que I'interaction est faible et
gue la température caracteristique du grain est grande

Barriere de migration

Temps caractéristique
de migration Température
caractéristique du grain



Processus physico-chimiques

Processus en surface:
* Reéaction:
Migration vers un site occupé — interaction entre especes chimiques



Processus en surface:

Processus physico-chimiques

Réaction:
Migration vers un site
- sans E,

Reactants
H+ O

H + OH
H+ C
H+ CH
H + CH;
H + CHs
H+ N

H + NH
H + NH;
H + OH
H + NO
H + CN
H + CNO
H + HCO
H + HCOO
H + CH30
O+ 0
O+ N
O+ C

0O + CN
O + HCO
C+ N
N+ N

N + NH

products

OH
H,0O
CH
CH,
CHg
CH,
NH
NH->
NH 3
H;O5
HNO
HCN
HCNO
H,CO
HCOOH
CHs;0H

HCOO
CN

Na
NoH

Ntre especes chimiques



Processus physico-chimiques

Processus en surface:

Réaction:

Migration vers un site occupé — interaction entre especes chimiques

- sans E,

-avec E, :
Réactions fortement inhibées
en phase gazeuse.
Le temps de résidence accru sur
la surface rend ces processus plus
efficaces.

Reactants
H+ CO
H+ Oy
H + H;04
H+ O 3

H + CsH,
H + CsHy
H + Ho5S

H + NoHs
H + NoHy

products
HCO

HO5

H>0O + OH
Oz + OH
CoHs

CoH:x

SH + Hs
NoH + Hs
NoHsy + Hs

Eq ': K |
1000
1200
1400

450
1250
1100

860

650

650




Processus physico-chimiques

Processus en surface:
e Reéaction:

Gain considérable apporté par les processus en surface:
1. Concentration des espéces en surface

2. Probabilité non-négligeable de rencontres multiples durant le
temps de résidence

3. Role de 'troisieme partenaire' joué par le grain de poussiére
(- additions simples envisageables)



Processus physico-chimiques

Processus en surface:
* Evaporation:
Le temps de résidence peut étre exprimé de la fagcon suivante:

Energie de liaison avec
le grain de poussiére

Facteur de fréquence Température
vibvrationnelle ((m) ) caractéristique du grain

Facteurs favorisant un long temps de résidence:
- masse élevee
- température faible

- énergie de liaison élevée



Processus physico-chimiques

Formation de H,:

e 2typesdesite:PetC
* flux de H en provenance de la phase gazeuse vers P uniquement
* réaction immeédiate si un H migre vers un site occupée

* monocouche



Processus physico-chimiques

Formation de H,:

2 types de site: P et C
flux de H en provenance de la phase gazeuse vers P uniquement

réaction immeédiate si un H migre vers un site occupé
monocouche

Diagramme de processus
élémentaires —

A+AHA2

F(1-Hp-Hy)—apcHp(l-He) —apcHpHe = 2app H:f
+acpHe (1 -Hp —Hy) —acpHe Hp — 6y, Hp

H(: = apcHp(1-Hp) —apcHpHe —acpHe (1 - Hp — Hy)
—acpHeHp - 20cc HE - B, He



Processus physico-chimiques

Formation de H,:
Taux de formation avec rétention en surface:

Hy = p(appHp + acp He Hp + ape HpHe + ace HE) — By, Ha

u : fraction d’hydrogéne moléculaire qui reste adsorbé immédiatement
apres formation

Taux de désorption total:

H, = (1 —p)(app H‘]p +acpHeHp +apcHpHe + aceo Hf‘- )+ B, Hy




Processus physico-chimiques

Formation de H,: Présence simultanée de H et D
- Sites de physisorption

F(1-Hp-Dp—-HD-Hy —Ds) —apcHp (1 — He — De)
—apcHpHe — 2app Hé —appHpDp — f_'}_-"rpp DpHp
—apeHp De — {1":-_-__- pDcHp —acpHeoHp

+acpHe (1 —Hp —Dp —HD —Hy — Do) — Oy, Hp

F{1-Hp—-Dp—-HD —-Hy —D3) —apDp (1l —He — De)

—Er'};-[-_-_..- DpHe -2 1‘.‘1‘};. P D‘;_— — 4‘.‘1‘};. pDpHp —appHpDp
—f_'l"}:- i D F D (o — :_'- jz] D i D P —Ocp Hr_‘__-' D F
+f_-1":-_'__rp ]:}E'__.-" |]. - Hp - ]:}F' — H]:} — HE - ]:}'2 :| — -‘;jﬂp ]:}P




Processus physico-chimiques

Formation de H,: Présence simultanée de H et D
- Sites de chimisorption

pc H;:- |1 — H{_j.‘ - D i I — dgp Ht‘_'.." |1 - HP - D P — HD — H‘E - D'L' :'
— o p H[-_i_-' H P — QP Hr_',_-' D p— Qpo H =] H{_j.‘ — L'}:‘ipg D j= H{_j.‘
—2accHE — accHe De — oo Do He — Ba. He

apeDp (1 —He —De) —agpDe (1 —Hp — Dp — HD — Hy — Dy)
—1:1':-_'__-'1:.- :D(_j ]:]p — f_'k':_jp ]:] I HP — f_-t'lrp{_:- :Dp :D o — kpe HP :D(_j_‘
—2 f_-k.::jﬁj ]:}:“,—-:.—1 — f__l":._-ﬂ,.[___..l. ]:-i o H{_‘ L — e H{'_'._" ]:-i o — n_'?' De ]:}(_"




Processus physico-chimiques

Formation de H,: Présence simultanée de H et D

- Produits résultant de ces processus:

H;.] = [ [:4:'}: PP Hé +acpHeHp +apcHp He + ace HE.- ) — ,:'.'?HE H-

]jg = [ |f_'1:1:- P ]:}::;_- + :_-- P ]:} '8 :D P + }- o :D P ]:] 0 + f_-f::_‘f:_* :D E—* :| - ,u'j ja) ]:}E

HD = plappHpDp + a '}_— P DpHp +acpHeDp + {1":-_-__- P DeHp
+apc HeDp + apeDe Hp + acc He De + o De He)
—Agp HD




Processus physico-chimiques

Formation de H,: Présence simultanée de H et D

- Produits résultant de ces processus:

H;.] = [ [:4:'}: PP Hé +acpHeHp +apcHp He + ace HE.- ) — ,:'.'?HE H-

]jg = [ |f_'1:1:- P ]:}::;_- + :_-- P ]:} '8 :D P + }- o :D P ]:] 0 + f_-f::_‘f:_* :D E—* :| - ,u'j ja) ]:}E

HD = plappHpDp + a '}_— P DpHp +acpHeDp + {1":-_-__- P DeHp
+apc HeDp + apeDe Hp + acc He De + o De He)
—Agp HD

Taux de formation de I'hydrogéne moléculaire (rejeté en phase gazeuse):

(1—p)(appH: + acpHe Hp 4+ ape Hp He + acc HZ)

+I."_‘? H HQ




Processus physico-chimiques

Formation de H,: hypotheses affectant les résultats

- seules H, D et les molécules formées de ces especes sont considérées

- en cas de taux d’accrétion eleve, I'hypothese de la monocouche n’est plus
valable

- la photodissociation a été négligée

- seul le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood a été considéré; celui d’Eley-
Rideal pourrait devenir significatif en cas de couverture surfacique importante

- guatre types de coefficients de diffusion ont été considérés; une
représentation plus réaliste envisagerait une distribution de coefficients
différents, tenant compte des propriétés variables des sites d’adsorption



Processus physico-chimiques

Exemples de réseaux chimiques en surface:
Chimie du CO...




3. L'évolution d'un nuage
moléculaire




Evolution d'un nuage moléculaire

(a) nuage moléculaire

(b) objet proto-stellaire
(Classe 0)

(c) objet proto-stellaire
(Classe 1 ou 2)

(d) systeme planétaire




Evolution d'un nuage moléculaire

Gas phase processes

Catiorme chain

Atorns Meuvtral chan
(Fhotocherni sty

Cozric—Tay proc

Molecnles Accretion Desorption

Dzt praine

) g g
oUrface PLOCEsses

Dzt prainz
FAH:= ("




Evolution d'un nuage moléculaire

(a) nuage moleculaire

(b) objet proto-stellaire
(Classe 0)

(c) objet proto-stellaire
(Classe 1 ou 2)

(d) systeme planétaire




Evolution d'un nuage moléculaire

Contraction forte du
nuage moléculaire

--> |la densité déepasse
celle des nuages
moléeculaires

L2
g_
=2
B
=2
e
=

Gradient de conditions
physiques

--> chimie fonction de la
position dans le nuage
proto-stellaire




Evolution d'un nuage moléculaire

(a) nuage moleculaire

(b) objet proto-stellaire
(Classe 0)

(c) objet proto-stellaire
(Classe 1 ou 2)

(d) systeme planétaire

P

e =

.

-




Evolution d'un nuage moléculaire

Cosmic particls
accelerators

f,’ﬁ__'“'“n CR
- e Bripght stars

¥

R Surface processes
as—phase processes 341l at work
Enhanced by ) Icy grain mantles
— Increaxng teraperatore and denzity Sublim ati . .
— additional iomzation =ources "‘“--—______ ublirnation {irmer regionz)
Condenzed matter chermistry (1)
Deszorpton

R, z)

Malecular
species




Evolution d'un nuage moléculaire

(a) nuage moleculaire

(b) objet proto-stellaire
(Classe 0)

(c) objet proto-stellaire
(Classe 1 ou 2)

(d) systeme planétaire




Evolution d'un nuage moléculaire

Dot Cloud

Coret Tezeryoir, to aome extant
reprezentative of the pre—atellar
conditicnz

alrnozt no radiation field
ciold envirornroent

Diynamieal
interactions

Comet

Sorne comets may adopt
an orhit with a periastron

paszage cloze to the Sun
— ztronger radiation field
— higher ternperatore

Cometary

bombardment

Circumstellar debris

— Asterpids, ices: reservoir of rmaterial
proceszed during the previovs epizodes
of planetary wystem formation

— Condenzad matter chemistry iz likely
to zlowly process further the molecular
content of theze reaidnalz

Flanets and satellites

— Rocky and icy raterial agregate
to form planetesimals

— Flanetesimalz add together to form
planets and zatellites

— Flanetary comnpozition iz a function
of the locationin the planetary zyatern

— Typically, the heaviest material iz more
aburdant in the inner part of the ayztern

— Lighter elements are roors abundant in
onter planetz




4. Le mot de la fin




L'étude de la matiere interstellaire déemontre que de multiples
molécules sont significativement présentes, et donc que des
processus efficaces sont actifs pour les produire

La connaissance des conditions physiques dictées par les
populations stellaires est essentielle pour comprendre la
physico-chimie interstellaire

L'evolution des nuages interstellaires pose la question de la
fillation moléculaire, et donc du lien entre molécules
interstellaires et par ex. cométaires

L'exploration des questions scientifiques discutees brievement
dans ce cours nécessite I'adoption d'une approche pluri-
disciplinaire

Les découvertes dans ce cadre sont certes nombreuses, mais
nous sommes encore tres loin d'avoir fait le tour de la question
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