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Titres et travaux

Fabien BORGET, Dr

PIIM, UMR 7345 Tél.: +33.4.91.28.85.80
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Centre de St Jérome, Case 252 e-mail: Fabien.Borget@univ-amu.fr

13397 MARSEILLE cedex 20 Section CNU : 31

France Membre titulaire élu CNU section 31

Né le 04 Février 1974 a St Germain-en-Laye (78) Membre de la Société Francgaise d’Exobiologie

Vie maritale, 2 enfants, dégagé des Obligations Militaires.

EXPERIENCE

Depuis Février 2002 :
Maitre de Conférences a I’Université de Provence puis d’Aix-Marseille, affecté dans I'équipe de
Spectrométries et Dynamique Moléculaire (resp. Professeur P. Roubin) du Laboratoire de
Physique des Interactions loniques et Moléculaires (UMR 7345, resp. Professeur J.M. Layet).

Juillet 2010 :
« Visiting Academic », chercheur invité par I’'Université du Queensland (Brisbane, Australie),
titulaire d’'une «UQ-travel-grant », dans I'équipe du Pr. Curt Wentrup.

Juillet-Aot 2003 et Juillet-Ao(it 2004
« Visiting Academic », chercheur invité par I’Université du Queensland (Brisbane, Australie),
dans I’équipe du Pr. Curt Wentrup.

Juin 2001-Février 2002 :
Post-Doctorant a I’'Université du Queensland (Brisbane, Australie) dans I'équipe du Professeur
Curt Wentrup. Etude de la réactivité des iminopropadienones (R-N=C=C=C=0).
Techniques utilisées: Spectrométrie IRTF, RMN, matrice cryogénique, Thermolyse Flash sous
vide, GC/MS, Synthése organique, Calculs ab initio.

Septembre 2000-Ao(it 2001 :
Attaché Temporaire d’Enseignement et de Recherche (ATER) a I’Université de Provence, affecté
dans I'équipe de Spectrométries et Dynamique Moléculaire (resp. Professeur J.P. Aycard) du
Laboratoire de Physique des Interactions loniques et Moléculaires (UMR 6633, resp. Professeur
R. Stamm)

Novembre 1997-Décembre 2000 :
Doctorant au Laboratoire de Physique des Interactions loniques et Moléculaires, UMR 6633,
Centre de St Jérome, 13397 MARSEILLE cedex 20.
Directeur de these: Professeur J.P. Aycard
Titre : Etude de I’Adsorption de I’Ozone et du Cyanoacétylene sur une Surface de Glace d’Eau : un
Modéle de Chimie du Milieu Interstellaire.



DIPLOMES

Décembre 2000 : DOCTORAT DE L’'UNIVERSITE DE PROVENCE

Physicochimie, Analyse et Spectrométrie Moléculaire. Mention Trés Honorable avec Félicitations

du Jury.

Juin 1997: D.E.A. CHIMIE ET PHYSICO-CHIMIE MOLECULAIRE ORGANIQUE

Universités d’Aix-Marseille | et Ill, Mention Assez-bien

Juin 1996: MAITRISE DE CHIMIE

Université de Cergy-Pontoise, Option chimie analytique.

Juin 1995: LICENCE DE CHIMIE

Université de Cergy-Pontoise

Juin 1994: D.E.U.G. A

Université de Cergy-Pontoise

Juin 1992: BACCALAUREAT série C

ACTIVITES ADMINISTRATIVES

Membre de la commission scientifique consultative de la documentation pour le
secteur Sciences & Technologies de I’'Université d’Aix-Marseille: depuis 2013

Membre élu titulaire au Comité National des Universités section 31 : Mandat en cours,
période 2012-2015. Participation aux travaux du CNU concernant la qualification aux
fonctions de Maitre de Conférences, a l'avancement de carriere des Maitres de
conférence, a I'attribution de CRCT au titre du CNU, et a I'octroi des PEDR sur expertise
du CNU.

Responsable des sites web du département de chimie d'Aix-Marseille Université :
Depuis 2013, je suis le responsable du site web du département de Chimie, cette tache
consiste a la mise en place d'un nouveau site propre au département de chimie en
interagissant avec les services informatiques de I'Université, I'UFR Sciences et la cellule
communication. Je m'occupe de l'aspect éditorial ainsi que de la mise en place de micro-
sites propres aux formations proposées par le département de chimie. A ce titre, j'ai
développé le site du Master de chimie qui se veut a la fois comme un outil de
communication et d'information auprés des usagers. J'ai aussi développé le site de la
licence de chimie et aidé a la mise en place du site du master matériaux de notre
Université. J'ai également formé différents personnels a I'utilisation du systeme
gestionnaire de contenus utilisé par I'Université.

o Site du département: http://chimie-sciences.univ-amu.fr

o Site du Master de Chimie: http://chimie-sciences.univ-amu.fr/master-chimie

o Site de la Licence de Chimie: http://chimie-sciences.univ-amu.fr/licence-chimie




Membre du Bureau Provisoire du Département de Chimie d’Aix-Marseille Université :
2012

Membre élu de la Commission Recherche de ’'UFR Sciences de la Matiére de
I’Université de Provence: 2009-2011
Membre du Conseil du Service Commun de la Documentation de I’Université de

Provence: 2009-2011

Représentant de 'UMR 6633 au CSO de la fédération "Chimie Moléculaire" W1739 :
2005-2007

Président du jury de 1" année de licence option physique-chimie (17 et 2°™ session) :
2004-2005

Représentant étudiant au Conseil de la Fédération de Recherche "Chimie Moléculaire"
W1739 : 1998-2001

Représentant étudiant au Conseil Scientifique de I’Université de Provence: 1998-2000

Représentant du personnel non permanent au conseil de 'UMR 6633: 2000



ACTIVITES DE RECHERCHE

Depuis 1997, j'effectue une activité de recherche au sein de I'équipe de Spectrométries
et Dynamique Moléculaire en collaboration avec le Professeur T. Chiavassa. Les principales
autres collaborations ont été effectuées avec le Professeur J.P. Aycard ; les Docteurs G. Danger,
A. Allouche, P. Theulé, F. Duvernay, I. Couturier-Tamburelli, N. Piétri, F. Marinelli, S. Coussan ;
les doctorants S. Raunier, A. Trivella, J.B. Bossa, V. Vinogradoff, et F. Mispelaer.

La recherche suivie au laboratoire dans notre équipe consiste a étudier la réactivité et la
photoréactivité des glaces simulées du Milieu Interstellaire. Le but de ces recherches est de
montrer que la chimie qui se développe sur les grains du milieu interstellaire (MIS), au sein de
nuages moléculaires dans lesquels se forment les étoiles, permet la formation de molécules
organiques complexes. Certaines peuvent étre considérées comme des briques élémentaires du
vivant. Ces molécules peuvent avoir un intérét en exobiologie par rapport a I'apport qu’elles
peuvent constituer pour la Terre primitive et qui peut-étre propice a I'émergence de la chimie
prébiotique. Nous avons pu, par exemple, démontrer I'existence d’'un chemin réactionnel
permettant la formation de glycine, en accord avec les observations de la mission STARDUST. Ce
type de recherche intéresse notamment I'exobiologie, qui est la discipline étudiant les origines
de la vie sur Terre et potentiellement sur d’autres exoplanétes.

Notre but au laboratoire est d’appréhender I'ensemble des processus ayant lieu pendant
I’évolution du grain interstellaire, c’est a dire de sa formation jusqu’a son incorporation possible
dans des objets de types cométaire ou météoritique et d’expliquer la formation de molécules
organiques (actuellement pres de 185 molécules ont été détectées dans le MIS). Nous avons
développé des expériences permettant de simuler les conditions extrémes du Milieu
Interstellaire tant dans le domaine de températures (10-200K) que dans les conditions
photochimiques (irradiation VUV) qui existent dans ce milieu. Notre principal moyen d’analyse
est la spectrométrie IRTF, ce qui nous permet de confronter ensuite nos résultats de laboratoire
avec des données d’observation IR obtenues par des satellites (ISO, SPITZER...).

Dans ce cadre, nous pouvons distinguer 3 axes principaux :

(1) La réactivité thermique, nous étudions les effets thermiques sur des simulations de
glaces du milieu interstellaire et déterminons les chemins réactionnels existants.

(2) La Photoréactivité, grace a une lampe a hydrogéne (domaine VUV), nous irradions ces
mémes glaces et étudions la complexité moléculaire qui est le résultat de ces
irradiations.

(3) U'hydrogénation est une des réactions chimiques les plus fondamentales du milieu
interstellaire. Nous avons étudié ces réactions sur des composés insaturés de type nitrile
et montré la pertinence de cette approche. Pour cet axe, notre moyen de détection
privilégié est la spectrométrie de masse.

Depuis 2001, parallelement a cette activité principale et suite a mon stage postdoctoral a
Brisbane en Australie, une pérennisation de la collaboration entre notre laboratoire et celui du
Pr C. Wentrup a été effectuée. Dans ce cadre les principales collaborations ont été effectuées
avec le Pr. C. Wentrup, les doctorants R. Naduvilleveedu et O.J. Kokas. Cette position a été
renforcée par une invitation de I'Université du Queensland en tant que « visiting academic » en
2003, 2004 et 2010 et a permis I'échange d’étudiants de master 1 et 2 entre nos universités.
Dans ce cadre, je continue une activité dans le domaine des molécules inhabituelles et des
intermédiaires réactionnels en étudiant la réactivité des iminopropadienones (RNC;0), ainsi
gu’en caractérisant des intermédiaires zwitterioniques, et en étudiant la réactivité bi-
moléculaire de carbénes et nitréenes avec des especes nucléophiles. Mon implantation dans
cette communauté a été renforcé en 2006, lorsque j’ai organisé, avec I'aide de notre équipe, la



conférence internationale PICORIUM (Porquerolles International Conference on Reactive
Intermediate and Unusual Molecules) me permettant d’intégrer le comité d’organisation des
conférences ISRIUM (existant depuis 1978).

De plus, j'ai réalisé par le biais d’un programme Hubert Curien un partenariat avec I'équipe du Pr
Wolfram Sander de I’Université de la Rilhr a Bochum. Nous développons des expériences de
réactivité d’intermédiaires réactionnels dans des matrices d’hydrogéne moléculaire. Nous avons
pu ainsi montrer qu’un carbene (diazofluoréne) et un radical (CN) réagissent avec la molécule
matricielle (H;) pour donner les produits d’hydrogénation. Ainsi, pour le radical CN, nous avons
une autre voie d’hydrogénation possible dans le MIS, car H,, rappelons-le, est la molécule la plus
abondante du MIS et existe sous forme solide. Dans le cadre de cette collaboration, nous
envisageons également de tenter de caractériser des radicaux dans de la glace en utilisant la
spectrométrie RPE a basse température. Pour ce programme, j'ai travaillé en étroite
collaboration avec la doctorante S. Miiller et le Dr D. Grote.

Collaborations principales avec d’autres laboratoires sur ces différentes thématiques :

e Groupe du Pr Wolfram Sander, Université de Bochum, Allemagne
e Groupe du Pr. Curt Wentrup, Université du Queensland, Australie
e Groupe du Pr. David Birney, Université de Lubbock, Texas, USA

e Equipe du Dr Louis d’'Hendecourt, IAS, Orsay

e Equipe du Dr Joélle Mascetti, Université de Bordeaux 1

e Equipe du Dr Jean-Claude Guillemin, ENSC, Rennes

Contrats et Programmes de Recherche (Période 2010-2015)

e Programme National de Physique et Chimie du Milieu Interstellaire. Resp. T. Chiavassa
(58.5k€) (environ 10 k€/an)

e Environnements Planétaires et Origines de la Vie. Resp. T. Chiavassa (20k€)

e Programme Hubert Curien PROCOPE Astrochemistry : Understanding Prebiotic
Molecule Formation. Resp. F. Borget (6 k€)

e Centre National d’Etude Spatiale. Resp. T. Chiavassa (104 k€) (environ 20 k€/an)

e UQtravel Grant for International Collaborative Research. Resp. F. Borget (1,5 k€)

Participation a des Réseaux (Période 2010-2015)

e COST SystemChemistry CM1304

e  COST Our Astrochemical History CM1401

e COST LIFE-ORIGINS TD1308

e Projet VITRINE : Projet de mission spatiale peremttant I'exposition de la matiere en
orbite terrestre impliquant différents laboratoires (LISA, PIIM, LATMOS, IAS, CBM...)
coordonnés par le CNES



ACTIVITES D’ENSEIGNEMENT

LICENCE :

UE de Chimie : Responsable d’UE (200 étudiants), Introduction aux bases de la chimie
organique en 1™ année, conférences et cours-TD (2004-2012)

UE d’atomistique et liaison chimique: Responsable d’UE (site de St Charles)
Enseignement d’atomistique en 1™ année, cours et TD. (300 étudiants en 2014) depuis
2004

UE Chimie Organique : Enseignement base de la réactivité en 3°™® année, TD (2002-
2005)

UE de Spectroscopie : Enseignement de spectroscopie vibrationnelle, rotationnelle et
électronique destiné aux étudiants de la licence du Centre de Télé-enseignement en
3®me année, Cours, TD. (2004-2012)

MASTER :

Responsable 1" année du Master de Chimie d'Aix-Marseille Université: Coordination
pédagogique du M1, suivi des étudiants, consolidation des maquettes, responsable du
site web du master de chimie (depuis 2015)

Responsable du parcours de Chimie-Physique du Master Chimie 1™ année d’Aix-
Marseille Université: Coordination pédagogique du parcours, suivi des étudiants (2006-
2012).

Responsable de I'UE de stage M1 Chimie : Coordination des stages de 1°" et 2° semestre
en laboratoire et en entreprise en Matser 1™ année, interlocuteur avec les entreprises
(depuis 2011)

UE de Spectrométrie : Enseignement de spectrométrie vibrationnelle et rotationnelle en
master 1" année, Cours, TD (depuis 2006)

U.E. de Caractérisation : Enseignement sur les techniques vibrationnelles en master 2
professionnel Matériaux Minces et Divisés (depuis 2008)

UE d’informations scientifique et technique : Sensibilisation et méthodologie pour la
recherche d’informations scientifiques et techniques, master 2 professionnel en
Perfectionnement en Analyse Chimique et Spectroscopie (depuis 2002).

Encadrement de stagiaires : Encadrement d’étudiants en stage de master 1™ année et
en master 2 Recherche.

DOCTORAT en co-direction :

Theése de Mr Fabrice DUVERNAY 2002-2005 avec le Pr Thierry CHIAVASSA, soutenue en
novembre 2005. Chimie des carboxamides (formamide et urée): Etude par
Spectrométrie infrarouge et application au milieu interstellaire.

Theése de Mr Jean-Baptiste BOSSA 2007-2010 avec le Pr Thierry CHIAVASSA, soutenue en
novembre 2010. Formation de molécules organiques complexes (acides aminés et leurs
précurseurs) dans des analogues de glaces interstellaires.



ENCADREMENT STAGE M2 :

2002 : Fabrice Duvernay, Etude par spectroscopie IRTF de la photoréactivité de I'urée :
application au Milieu Interstellaire

2003: Frédéric Chancel: Caractérisation par spectroscopie IRTF des complexes
moléculaires HC3N/HNCO, HCsN/NH3 en matrice de gaz rares: Approche de la réactivité
de HG;N en phase condensée

2003: Karen Atlan, Formation et etude IRTF du pentafluorophényl nitrene en matrice
cryogénique d’argon

2007: Jean-Baptiste Bossa, Formation de I'acide méthylcarbamique (CHsNHCOOH) dans
les glaces interstellaires

2011: Marion Chomat, Formation et caractérisation de I'aminoacétonitrile NH,CH,CN au
sein d’analogue de glaces interstellaires.

FORMATEUR URFIST

Formateur a I'utilisation de bases de données spécifiques a la chimie auprés de I'URFIST (Unité
Régionale de Formation a I'Information Scientifique et Technique) PACA-C de Nice

RAYONNEMENT DE LA RECHERCHE

REDACTEUR PLATEFORME METHODOLOGIQUE EN RECHERCHE DOCUMENTAIRE EN CHIMIE

Participation depuis sa conception au projet collaboratif d’'une plateforme wiki sur la
méthodologie documentaire en information scientifique et technique spécifique a la chimie. Ce
travail est coordonné par I'équipe de 'URFIST PACA-C située a Nice.
http://wiki-chimist.unice.fr/wiki_chimist/index.php/Accueil

ORGANISATION DE CONFERENCES ET WORKSHOP :

2006 PICORIUM (Porquerolles International Conference on Reactive Intermediate and
Unusual Molecules), 2-6 septembre, Porquerolles, Symposium du cycle ISRIUM existant
depuis 1978, organisateur.

Depuis 2006, membre du comité ISRIUM (International Symposium on Reactive
Intermediates and Unusual Molecules) existant depuis 1978. Coordination de
I'organisation des différentes conférences organisées sur cette thématique a travers le
monde (1 conférence internationale par an environ).

2010 Congres national du PCMI, 18-21 octobre, Arles, membre du comité local
d’organisation, webmaster.

2011 Atelier Photochimie en orbite, 8 novembre, Paris, journée thématique du CNES,
membre du comité local d’organisation, webmaster.

2012 Rencontre d’Exobiologie, 11-14 novembre, Fréjus, membre du comité local
d’organisation.

2013 Atelier Evolution de la Matiére Organique dans les Milieux Interplanétaire et
Interstellaire, 26-27 mars, Paris, journée thématique du CNES, membre du comité local
d’organisation, webmaster.

2015 Missions spatiales présentes et futures: quel potentiel pour I'exobiologie ? 9
avril, Paris, journée thématique du CNES, membre du comité local d’organisation,
webmaster



EXPERT SCIENTIFIQUE POUR LA REGION ILE DE FRANCE
En 2010, j'ai participé a I'expertise scientifique des projets SESAME dépendant de la Région lle
de France permettant |'attribution de crédits aux laboratoires de cette région.

ACTIVITE DE VULGARISATION:

Participation a des journées ponctuelles de vulgarisation auprés de scolaires ou du grand public
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Introduction générale : la chimie du milieu interstellaire et
exobiologie.

L’exobiologie, au sens large, est la science qui s’intéresse a formation de la vie dans
I"'univers. Si nous partons du constat qu’actuellement, dans I’état de nos connaissances,
la seule planéte qui abrite la vie est la planéte Terre; la quéte des origines de la vie sur
notre planete est alors un champ d’étude de cette science. Travailler scientifiquement
sur ces origines de la vie est une tache ardue. Cette étude nécessite une approche
multidisciplinaire impliquant la compréhension de contextes multiéchelles tant au
niveau spatial qu’au niveau temporel.

Il est méme difficile de simplement définir la « vie ». Actuellement, il n’existe pas de
consensus scientifique sur ce sujet. On s’accorde sur quelques caractéristiques propres a
la vie et on parle de systemes chimiques autonomes capables d’autoréplication,
d’autocatalyse, d’hétérotrophie’ et capables d’évoluer selon les principes de Darwin. Les
principes d’évolution de Darwin reposent sur le diptyque variation / sélection qui est
tres bien appréhendé en biologie. Une question émergente est de savoir si ce concept
peut étre adapté a d’autres champs disciplinaires différents de la biologie. En d’autres
termes, en tant que chimistes, pouvons-nous considérer qu’il y a une « évolution
chimique » permettant d’arriver aux systémes vivants tels que nous les connaissons a la
surface de notre planete.

Cette idée d’évolution chimique provient des travaux d’Oparine et Haldane? qui, dans
les années 1920, considéraient que des composés simples présents dans I'atmosphere
de la Terre primitive pouvaient réagir pour former les molécules nécessaires au vivant.
Ces concepts furent mis en application expérimentalement par S. Miller et H. Urey?® a
travers la célebre expérience qui porte leurs noms et qui a partir d’'une atmosphere
gazeuse simulée de la Terre primitive constituée de H,, CH4, NH3, H,0, soumise a des
arcs électriques simulant des éclairs a permis la synthése d’acides aminés3. Méme si
aujourd’hui, la composition choisie par Miller en 1952 est sujette a discussion, 'idée
d’une évolution chimique partant de molécules simples et permettant d’aller vers des

molécules plus complexes nécessaires a tout organisme vivant était née.
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Cette idée d’évolution chimique a été formalisée par M. Calvin en 1955% qui plagait cette
évolution au niveau des réactions ayant lieu sur la Terre dés sa formation et permettant

alors la synthese a partir de quelques molécules de base des briques du vivant.

luti léai Du Big Bang jusqu'a la
Evolution Nucleaire formation des systemes planétaires
Formation atomes
De la formation de la Terre
jusqu'a l'apparition de la vie

v

Evolution chimique

Formation molécules
"Briques du vivant"

!

Evolution biologique

I Depuis l'apparition de la vie I

Dlversité biologique

v

I Evolution psychosociale . I Période la plus récenteI

Figure 1 : Différentes phases d’évolution (d’aprés M. Calvin 1955% et présenté dans Huet

et al. 2013%)

En 1955, la détection moléculaire dans le milieu interstellaire (MIS) en était a ses
balbutiements. A cette époque seulement 3 molécules diatomiques avaient été
découvertes dans le MIS (CH, CN et CH*)>”, il faut ensuite attendre 1963 pour que le
radical OH, quatrieme molécule, soit a son tour détectée®. Ceci empéchait donc, en
1955, d’envisager que le MIS puisse étre un environnement propice a toute évolution
chimique.

Actuellement, prés de 180 molécules® ont été détectées dans le milieu interstellaire (cf
tableau 1) allant de la plus petite d’entre elle® et la plus abondante H,, jusqu’au cyano-
polyyne le plus important HC11N qui ait été détecté!?, en allant méme jusqu’au fulleréne

(Ce0)*2.
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2 3 a 5 6 7 8 9 10 11 12
CH H,0 NHs  HGN  CHsOH  CHsCHO HCOOCHs  CHsOCHs (CHs),CO HCoN ¢-CeHs
CN  HCO* H,CO HCOOH CHsCN  CHsCCH  CHsGN CH3CH,OH ~ HOCH,CH,OH CHsCeH CsH/CN
CH* HCN  HNCO CH,NH NH,CHO CHsNH,  G/H CH3CH:CN  CHsCH,CHO  CoHsOCHO
OH OCS H)CS NH,CN CHsSH  CH,CHCN CHsCOOH  HGN CH3CsN

CO HNC GN HaCCO  CoHa HCsN HaCs CH3CaH CHsCOOCH;

H»  HsS  HNCS CaH CsH CeH CH,0HCHO  CsH

Si0 NoH*  HOCO* SiHa CHNC  c-GHaO  GeHa CH3sCONH,

CS GH GO  c-CHy HGCHO CH,CHOH CH.CHCHO — CgH-

SO SO,  GH CH:CN  H,CCCC CeH- CH2CCHCN  CH,CHCH;

SIS HDO  HCNH* Cs HNCCC NH,CH,CN

NS HCO HsO*  SiC HCsNH* CH3CHNH

C; HNO GsS HaCCC GsN

NO OCN cCH CHa CaH;

HCl HCS* GH,  HCCNC  HCaN

NaCl HOC* HGN  H;COH* ¢-HyCs0

AICl  cSiC; HCN oM CH,CNH

KCI  MgNC SiCs  CNCHO GsN-

AIF GS  CHs  HNCNH HNCHCN

PN G GN CHsO

SiC  CO,  PHs

CP CH, HCNO

NH GO  HOCN

SIN  NH;  HSCN

SO* NaCN HOOH

CO* N0

HF  MgCN

LiH  Hs*

SH  SicN

FeO AINC 24

N> SINC CaaH1o*

CF*  HCP

PO CCP 60

A0 AlOH Ceo

CN" H,0* Ceo®

OH*  HiCl*

SH*  KCN 70

0, FeCN Cro

HCI*  HO,

TIO  TiO,

Tableau 1 : Liste des composés détectés dans le milieu interstellaire. Les molécules sont

classées par nombre d'atomes croissant. Les chiffres en gras indiquent le nombre

d'atomes les constituant.
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La plupart de ces molécules ont été observées par radioastronomie et on constate que
la majorité de ces molécules sont des molécules organiques. Connait-on 'origine de ces
molécules ? Sont-elles formées en phase gazeuse ou en phase solide dans le MIS ? Est-il
alors possible d’envisager une évolution chimique au sein du MIS ?

Le MIS correspond a I'espace entre les étoiles constitué de particules énergétiques
(photons, protons, électrons), de gaz et de poussiéres. Par rapport a la phase gazeuse, la
partie solide du MIS ne représente que 1% de la masse totale de la matiere s’y trouvant.
Cette phase solide se présente comme essentiellement composée de grains de
poussiere que l'on retrouve dans toutes les composantes du MIS. Ces grains sont
observés grace a leur spectre IR, ce qui permet également d’en connaitre les principaux
COMpOosés.

Ces grains ont une taille de I'ordre de 0,01 a 1 um et diffusent la lumiere visible, ce qui
explique que les zones les plus denses du MIS apparaissent alors totalement sombres
dans ce domaine de longueurs d’onde. Les satellites Infra-Rouges (IRAS, ISO, SPITZER...)
ont permis d’approcher la composition de ces grains. Ils sont formés d’un coeur
réfractaire silicaté et/ou carboné entouré d’une couche de glace de composés volatils.
Le manteau de glace d’un grain élémentaire contient majoritairement H.O, mais aussi
du CO, du CO;,, du CH4, du NHs, du CH3OH?*3, L'observation par spectrométrie infrarouge
possede des limites observationnelles et ne permet pas de sonder I'ensemble des
molécules constituant ce manteau de glace, notamment pour les molécules les moins
abondantes.

En raison de sa nature, le grain solide du MIS devient donc un endroit ou des molécules
peuvent se former comme c’est le cas pour H;, ainsi que d’autres molécules telles que
H,O, NHs, CHs pouvant aussi étre directement synthétisées sur le grain par
hydrogénation d’atome d’O, de N et de C respectivement. Sa température en fait aussi
un lieu d’accrétion de molécules déja formées et se trouvant dans la phase gazeuse.
L’environnement tant du point de vue radiatif que de la température est fluctuant d’'une
zone a l'‘autre d’un nuage moléculaire et compte tenu du fait qu’il existe des
phénomeénes de turbulence, on comprend que le grain devient alors un endroit
privilégié pour envisager des réactions chimiques. Le grain est un réacteur chimique et

sa surface joue également un réle important dans I’échange entre la phase solide et la
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phase gazeuse qui va s’enrichir de molécules se formant directement dans le grain ou a

sa surface.

Enrichissement de la phase gazeuse .

Possibilité de cyclage

-

Accrétion
Atomes/molécules

Désorption thermique
et non-thermique

\

Réactions thermiques Formation de molécules

Grain B et photochimiques ’ organiques complexes

Molécules réfractaires

Cycle de la matiére du MIS /

Incorporation dans de nouveau corps'

« lcen
(HZO, Co, COZ..)

Hot core

Volatil compounds

Refractory compounds
1) Thermal effect

(10-200 K)

. ' O
Silicate core v§ ‘§ N

>

2) Cosmic and VUV irradiation

Figure 2: L’évolution des glaces du MIS et simulations en laboratoire

Le grain de poussiere évolue chimiquement et permet de former des molécules
organiques au sein du MIS. Mais son évolution, en tant que grain, continue aussi et est
liée au cycle de la matiere dans le MIS. Ces grains procéssés et non processés
chimiguement vont ensuite s’accréter et former de nouveaux corps que sont les
astéroides, cometes... Chacun de ces nouveaux corps va alors suivre sa propre évolution
et étre soumis a de nouvelles conditions. Seules les comeétes, vont rester comme les

moins évoluées au regard des processus initiaux de la poussiére du MIS. C’'est seulement
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lorsque la comeéte va s’approcher du Soleil et étre soumise aux vents et irradiations
solaires et subir une élévation de température que ce corps va alors former de nouvelles
molécules.

Le lien avec I'exobiologie peut s’effectuer a travers ces petits corps (astéroides et
comeétes). Nous savons que la Terre en formation a subi un dernier fort bombardement
cométaire et météoritique il y a 3,9 Ga. D’ailleurs, on suppose aujourd’hui que l'origine
de I'eau des océans terrestres est d’origine météoritique et cométaire!®. Ainsi, une
partie du matériel organique synthétisé dans le MIS peut alors étre mis a disposition sur
une planete en formation. L’environnement planétaire va alors permettre la mise en
route d’une nouvelle chimie qui devient alors prébiotique.

Le contexte de connaissance actuel du MIS nous permet donc de placer la phase
d’évolution chimique non pas exclusivement sur la planéete Terre en formation, comme
le prévoyait M. Calvin en 1955, mais bien aussi dans le MIS. En effet, les molécules
organiques, parmi les 180 détectées, ont permis a de nombreuses équipes de recherche
a travers le monde d’en étudier leur chimie dans des conditions simulées du MIS et de
constater que c’est une chimie universelle permettant d’aller vers des molécules plus

« complexes ».

Les recherches conduites au laboratoire m’ont amené a focaliser mes études sur cette
partie solide du MIS. L'objet de ce manuscrit est de montrer I'apport de mon travail de
recherche depuis 2002 dans le domaine d’étude des glaces simulées du MIS et tout
particulierement la chimie de ces glaces. Je décrirai, dans une premiere partie, I'outil de
choix qu’est la technique d’isolement en matrice cryogénique de gaz rares. Je montrerai
que cet outil permet d’approcher la problématique de la réactivité chimique aux
températures cryogéniques sous I'angle mécanistique. Dans une deuxieme partie, je
décrirai quelques systemes étudiés. Les systemes choisis sont abordés sous l'angle
« bottom-up », c’est a dire que pour comprendre [I'évolution thermique et
photochimique des glaces simulées du MIS, nous abordons des systemes modeles
simples a 2 ou 3 composantes maximum pour en déduire les mécanismes d’évolution
chimique que nous nous efforcons ensuite de remettre dans un contexte plus général

permettant alors de relier nos études de laboratoire a des observations astronomiques.
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A travers ce retour sur une quinzaine d’années de recherche dans le domaine de
I’astrochimie, je replacerai aussi nos études dans le cadre de I'exobiologie afin d’insister

sur le fait que cette science est avant tout une science multidisciplinaire.
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Partie 1- Etude en matrice cryogénique de gaz rares, un outil
pour I’étude de la réactivité

1. Introduction.

Les premieres matrices cryogéniques de gaz rares ont été réalisées en 1954 par George
C. Pimmentel®™® et George Porter!® dans leurs laboratoires respectifs. La notion
d’isolement en matrice peut se résumer comme étant une méthode utilisant un substrat
qui est mélangé a un gaz « hote », généralement inerte, condensé sur une surface a une
température suffisamment basse pour permettre une solidification rapide de
I'ensemble. Chaque molécule de substrat se retrouve alors «isolée» des autres
molécules dans une sorte de cage constituée des molécules ou atomes hétes solidifiés.
Cette technique s’est donc considérablement développée pour I'étude systématique de
plus ou moins petites molécules'® 3 I'état isolé en utilisant la spectrométrie IRTF, mais
aussi la spectroscopie UV-Visible, RPE... De plus, cette technique est particulierement
bien adaptée a la détection et caractérisation d’espéces tres réactives telles que des
intermédiaires réactionnels!’~° (ions, radicaux, carbénes, nitrénes...), des complexes
moléculaires, des conformeéres instables...

De ce fait, cette technique apparait comme un outil irremplagable pour I'étude de Ia
réactivité, et tout particulierement pour |'étude de complexes bimoléculaires qui

peuvent étre considérés comme des états préréactionnels.

2. Précisions expérimentales.

D’un point de vue expérimental, obtenir une matrice cryogénique consiste a déposer
sous un vide de I'ordre de 10”7 mbar un échantillon dilué dans le gaz « hote » dans des
proportions de 1/500 a 1/1000 a des températures suffisamment basses pour obtenir

un solide du gaz « héte ». L’argon est couramment utilisé dans ce type d’expérience et
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permet la réalisation de matrices jusqu’aux environs de 35-40 K. Au-dela, le cristal d’Ar
figé sur la surface de dép6t commence a désorber.

Pour ce type d’expériences, nous utilisons actuellement deux systémes concus
respectivement par les Drs M. Monnier et P. Theulé au laboratoire. Ce dernier systeme
expérimental étant le plus récent et le plus performant, nous ne décrirons
succinctement que celui-ci.

Ce systeme de dép6t dénommé RING (Reactivity on INterstellar Grains) consiste en une
chambre a vide percée de 10 brides KF permettant la connexion de différents moyens
d’analyse, d’injection et d’irradiation. Le coeur du systeme repose sur une téte
cryogénique de la société ARS (Advanced Research System) permettant sous vide, de
I'ordre de 10 & 10° mbar, d’obtenir des températures allant jusqu’a 4 K. Cette téte
froide est connectée a un porte-échantillon de cuivre doré a l'or fin sur lequel nous

déposons des échantillons. Notre moyen de diagnostic est un spectrometre IRTF Brucker

(VERTEX 70).

cryogénérateur
4K-800K

spectromeétre
de masse

spectromeétre FTIR

2 lignes
de gaz

source plasma
H,

Figure 3: Expérience RING, congue par le Dr P. Theulé
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Travailler en matrice cryogénique de gaz rare, transparent en infrarouge, offre Ila
possibilité d’obtenir des spectres vibrationnels plus simple a interpréter que les spectres
en phase gazeuse en raison de la rotation qui est le plus souvent empéchée et en raison
des faibles interactions qui existent entre les molécules et leurs voisins.

De ce fait, les bandes de vibration des molécules apparaissent extrémement fines
(largeur a mi-hauteur de 1 a 2 cm™*au maximum). Des analyses vibrationnelles précises
peuvent étre effectuées et des comparaisons avec des calculs de fréquences

harmoniques obtenues par calculs ab initio peuvent étre également utilisées.

3. Etudes de complexes moléculaires.

Dans le cadre de I'étude de l'interaction de molécule d’intérét astrophysique avec la
surface de glace d’eau, la matrice cryogénique est un outil remarquable pour la
compréhension des interactions intermoléculaires formant des complexes.

L'étude d’'un complexe moléculaire en matrice cryogénique de gaz rare par
spectroscopie IR se caractérise par |'apparition de bandes de vibration supplémentaires
sur le spectre par rapport aux monomeres respectifs. Un couplage avec des études
théoriques par le biais de calculs ab initio permet une interprétation et une attribution
aisée de la structure des complexes moléculaires attendus. Des molécules isotopiques
peuvent aussi étre utilisées pour parfaire les interprétations et attributions de bandes.
Jai utilisé cette stratégie en amont de I'étude directe des glaces, ce qui permet de
comprendre les orientations moléculaires favorisant ensuite une réaction chimique. Un
autre avantage de cette approche est qu’il devient possible de caractériser certains
intermédiaires réactionnels possédant une durée de vie suffisamment longue pour
permettre leur observation.

De plus, ce contexte matriciel est la base expérimentale du dépot de surface de glace. A
la différence prés que le gaz matriciel devient alors une molécule hote qui isole

également un autre composé, et qui peut le cas échéant réagir avec celui-ci.
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3.1. HG3N : H20 (JACS, 2001, 123, 10668)°

Je me suis intéressé a I'étude du complexe moléculaire HC3N :H,0 pour interpréter nos

expériences d’adsorption de cette molécule sur les surfaces de glace d’eau.

Ainsi deux types de complexes différents ont pu étre isolés en matrice cryogénique
d’argon. Le premier mettant en évidence une interaction de type liaison H entre I'H de
la molécule d’eau et le doublet de I'azote du cyanoacétylene. Le deuxieme, quant a lui,
montre aussi une interaction de type liaison H, mais entre I'H du groupement
acétylénique vrai du cyanoacétylene et un des doublets de IO de la molécule d’eau.
Pour confirmer nos attributions, nous avons également eu recours a des expériences
avec des molécules isotopiques.

Le cyanoacétyléne apparait alors comme une molécule qui peut a la fois avoir un réle de

nucléophile, et d’électrophile vis-a-vis de I'eau.

Plus récemment, nous nous sommes intéressés au complexe HC3N :NHs (Piétri et al.
Chem. Phys. 2012, 400, 98)34. Dans ce complexe moléculaire nous avons pu constater
gue le cyanoacétylene jouait exclusivement le réle d’électrophile en privilégiant une

interaction Hz3N:HCsN.

3.2. CO :N2H4 (Chem. Phys., 2004, 298, 241)*

L’hydrazine N;H4 apparait comme une molécule d’intérét interstellaire depuis qu’elle est
proposée comme résultat de I’"hydrogénation de N, notamment dans les modeéles de
chimie du MIS?2. De plus, nous verrons plus loin que I'hydrazine complexée avec le
monoxyde de carbone peut aussi étre le résultat de la photolyse VUV de l'urée?3,
molécule elle-méme suspectée d’étre présente au sein des glaces du MIS?.

Nous nous sommes intéressés a la caractérisation du complexe moléculaire CO :N2Ha
isolé en matrice cryogénique d’Ar. Pour cela de I'"hydrazine commerciale et du CO ont
été co-déposés a 20K avec de I’Ar. En plus des bandes de chacun des monomeres, nous
avons pu détecter des bandes IR appartenant a 3 complexes de géométries différentes.

Ces 3 géométries ont clairement pu étre mises en évidence par la comparaison des
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fréquences expérimentales avec celles obtenues par des calculs ab initio en utilisant les

méthodes MP2 et B3LYP.

Structure 1 Structure 2 Structure 3

Figure 4: Structures calculées en MP2/6-31g** du complexe CO :N;H, identifiées en

matrice d’argon

Ainsi ces études nous permettent d'appréhender les interactions privilégiées que les
molécules étudiées peuvent avoir. Nous pouvons alors anticiper des géométries de

réactions ainsi que de proposer des mécanismes réactionnels.

4. Photochimie en matrice de molécules isolées.

Les spectres du satellite ISO ont montré la présence dans les glaces interstellaires d’une
bande a 6 um (1666 cm™) non attribuée précisément du fait de la structure de la bande.
Cette structure laisse penser qu’il existe différentes contributions moléculaires, dont la
possible présence d’amides?®. La présence potentielle d'amide implique que la
formation et la photochimie de ces espéces nécessitent d'étre étudiée. Concernant la
formation des amides dans le MIS tels que le formamide, des voies de formation
radicalaires impliquant le radical HCO et NH; ou le neutre HNCO et le radical H sont
actuellement envisagées.

En ce qui concerne la photochimie, la matrice cryogénique est un outil puissant
permettant de décrypter les voies de dissociation possibles de chaque molécule étudiée.
Je présente dans ce paragraphe quelques résultats obtenus autour de la photolyse en
matrice cryogénique d’amide, ce qui a permis la détermination de chemins réactionnels
particuliers, permettant de proposer des voies de formations de ces molécules au sein

des glaces du MIS.
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4.1. Formamide (J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 11155)%

Le formamide est la plus simple des molécules possédant un motif peptidique qui peut
exister sous une forme tautomere acide imidique/amide jouant un réle important dans
beaucoup de domaines de la chimie et de la biochimie?®. Lundell et al.?” ont montré que
la photolyse sélective a 193 nm de cette molécule en matrice d’argon formait deux
complexes moléculaires : CO :NH3 et HNCO :H;. En parallele de cette étude, Maier et
Endres?® ont étudié la photolyse laser du formamide a 248 nm. A cette longueur d’onde,
le formamide s’isomérise en matrice d’argon pour former I'acide formimidique
(H(OH)C=NH).

Nous nous sommes intéressés a la caractérisation précise des chemins réactionnels
permettant d’expliquer ces différents résultats. Pour cela nous avons effectué une
photolyse sélective a 248 nm dans différentes matrices. Le fait d’utiliser d’autres gaz
« hotes » tels le néon, le xénon ou encore le diazote permet de favoriser certains états
de transition électronique. Cet effet est connu sous le nom d’effet d’atomes lourds et
pourrait étre lié aux capacités de polarisabilité que posséde chacune des espéces
hotes?.

Ainsi nous avons pu grace a I'aide d’un laser IR isoler différents conformeres de |'acide
formimidique et ainsi suivre et comprendre I’évolution vers des produits finaux de
photodégradation.

Ainsi nous avons pu proposer le mécanisme de photodissociation suivant.

-

o]
™= T
)k —_—— SL o e CO+ NH,
HyN H

HNCO + H,

HNCO + H,
OH /
/&NH

H » HCN +HO
HNC + H,0

Figure 5: Mécanisme proposé pour la photodécomposition du formamide.
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La formation photochimique du tautomeére permet ensuite une déshydratation du
produit formant du HCN et son isomeéere HNC qui est facilement obtenu sous irradiation

uVv.

4.2. Urée (J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 6008)%

De la méme maniére, nous nous sommes intéressés aux chemins réactionnels de
photodécomposition de l'urée. L'urée est intéressante a plusieurs titres, c’est une
molécule dont la présence est fortement suspectée dans les glaces du MIS?4, de plus
I'urée pourrait jouer un role important dans les processus chimiques de la Terre
primitive3°, ainsi que dans la formation de molécules prébiotiques telles que les acides
aminées3! ou bien encore les bases pyrimidiques®?. Dans ce cadre, de I'urée hs et ds a
été déposée en matrice cryogénique de gaz rare (Ar et Xe) et photolysée grace a une
lampe VUV (A>160 nm).

Cette étude nous a permis d’identifier 'ensemble des produits de photolyses et de

proposer les chemins réactionnels suivants :

0 . 0 S, 0
v
—> | . ——» CO: N,H
) N JL J NH, 2
HZN NH2 H2N NH2 H2N
hv
Y 1,
0
) » HNCO: NH,
H,N \NH2
Y
$ /H

N
|
H

Figure 6 : Mécanisme proposé pour la photodécomposition de l'urée
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Nous avons également pu mettre en évidence un processus de tautomérisation

permettant I'obtention d’isourée, composé identifié et caractérisé expérimentalement

pour la premiere fois lors de cette étude.

4.3. Acetamide (PCCP 2007, 9, 1099)33

Nous avons également conduit I'étude de la photodégradation VUV de |'acétamide.
L'étude en matrice cryogénique d’Ar, couplée a des calculs ab initio nous a permis de
caractériser les produits de photolyse comme étant les complexes moléculaires
HNCO :CHs et CO: CHsNH;. Nous avons également pu identifier la présence d’acide
acétimidique obtenu par un processus de tautomérisation comparable a celui du
formamide et de l'urée. Ce composé peut étre considéré comme un intermédiaire
réactionnel qui en se décomposant va former le produit de déshydratation qui se

caractérise alors par la formation du complexe CHsCN :H,O0.

0 P p— Ho |t H A
" o o}
/ n-11* / hv H
HsC — ! —_— ~
3 T===N H3C N

N
| HsC
H +50 k) mol”' H 63 kJ mol”!

T—z
o
0

0 kJ mo

hv

O—H

H,C——C=—=N

72 k) mol”!

Figure 7 : Mécanisme proposé pour la photodécomposition de I'acétamide

Ces quelques exemples de photochimie en matrice nous montrent tout l'intérét
d'utiliser cet outil. Ce type d'étude permet de décrypter tres précisément les voies de
dissociation sous irradiations UV. De plus, il est également possible de proposer
d'éventuels réarrangements ou tout du moins de caractériser certains intermédiaires.
Ces informations sont ensuite primordiales pour la compréhension de matrices plus

complexes, car moléculaires et donc réactives, lors des études en glaces moléculaires et

en glace d'eau par exemple.
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Partie 2 — Réactivité des glaces du milieu interstellaire

1. Introduction.

La radioastronomie a permis, a ce jour, la détection d’environ 180 molécules dans le
milieu interstellaire et circum-stellaire® (cf tableau 1). Toutes ces molécules ont été
détectées dans les zones les plus denses du MIS (10* particules.cm?) que sont les
nuages moléculaires. Ces objets du MIS sont a 99% de leur masse constitués de gaz
(essentiellement H, H, et He) et pour 1% d’une phase solide constituée de grains de
poussieres de taille typique de 0,1 um. Les observations faites par des satellites IR ont
permis de déterminer la composition de ces grains. lls sont composés d’un coeur de
silicate recouvert ou non de matériaux carbonés réfractaires. Ce cceur est lui-méme
recouvert d’'un manteau de glace composée de molécules volatiles (H,0, CO, CO2, NHs,
MeOH)*3. Ce grain tel que nous venons de le décrire est un grain élémentaire.
L'approche que nous avons choisi de développer au laboratoire est une approche
« bottom-up ». C'est-a-dire que nous partons de composés simples que nous retrouvons
dans les glaces du MIS dans la composition du grain élémentaire. Ces molécules sont le
résultat de réactions d’hydrogénation a la surface des grains, ce que nous appellerons et
définirons comme étant des molécules de génération 0 (G0)34. Nous allons ensuite
contraindre nos glaces a des évolutions thermiques et/ou photochimiques et
déterminerons alors les nouveaux composés obtenus. Ce type d’approche mécanistique
permet alors en simulant les conditions existantes autour d’une étoile en formation de
comprendre les voies de complexification moléculaire existantes dans le MIS.

Le grain est fondamental dans la compréhension de I’évolution de la matiére organique
du MIS, car c’est I'endroit ou différents processus peuvent avoir lieu et modifier la
composition méme de ce grain. De plus, par ses échanges (phénomene de désorption)
avec la phase gaz, il est aussi le lien permettant d’expliquer la présence de certaines
molécules dans la phase gaz*®®.

Dans cette partie, je vais m’intéresser aux phénomenes qui ont lieu a la surface du grain
et dans le solide méme. Je décrirai de maniere mécanistique les différents processus qui

permettent d’aller vers une complexification moléculaire. Je m’intéresserai aux
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réactions d’hydrogénation qui font partie des réactions primordiales du MIS, je décrirai
ensuite quelques réactions thermiques puis photochimiques qui ont été étudiées au

laboratoire.

2. Hydrogénation (A&A, 2011, 534, A64)36

La molécule la plus abondante du MIS est la molécule de H,. La formation de H, ne peut
s’expliquer que si une réaction a 3 corps est prise en compte3’~3°. Or statistiquement, ce
type de réaction est quasiment impossible dans la phase gazeuse du MIS.

Ainsi seule la présence de grains dans le MIS permet d’expliquer I'abondance de la
molécule de H,. La formation de la molécule la plus abondante du MIS s’explique alors
par hydrogénation de I'atome d’H adsorbé a la surface du grain suivi d’'une désorption
enrichissant alors la phase gaz de H>%%.

Par ce méme procédé a la surface du grain, I’hydrogénation du C atomique forme du
CH4%, celle de I’O atomique forme H,0%%4! et I'hydrogénation de N atomique forme du
NH3*2. Ce type d’hydrogénation peut aussi se faire sur des espéces diatomiques ou
triatomiques déja formées a la surface du grain. L’'ensemble des molécules obtenues par
ce processus sera considéré comme notre matiere de base permettant d’étudier ensuite
la chimie du grain. Ces molécules seront appelées molécule de génération 0 (G0)>*.

Dans ce cadre, nous nous sommes intéressés a I’"hydrogénation de la molécule la plus
simple contenant un groupement nitrile qui est la molécule de cyanure d’hydrogene
(HCN). Nous avons bombardé d’H atomique une glace de HCN pur maintenue a 15K.
Aucune évolution du spectre IR n’est observée apres plus de 3h de bombardement.
L’étude de la désorption programmée en température (TPD) de cette glace de HCN
bombardée d’atome d’'H a permis de détecter les masses m/z=30 et m/z=31
caractéristiques de la présence de méthylamine CHsNH,; (Figure 20). Ceci indique qu’il

existe un processus faisant réagir des atomes d’H avec HCN.
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Figure 8: hydrogénation de HCN

L'intermédiaire suspecté est la methanimine, détectée en 1973 dans la phase gaz du
MIS*3, nous n’avons pu observer ses masses caractéristiques (m/z= 29 et m/z=28 amu)
lors de cette premiere expérience.

Nous avons alors déposé directement cette imine, synthétisé par le Dr J.C. Guillemin de
I'ENSC-Rennes. L’hydrogénation de la methanimine conduit également a la détection

des masses m/z=30 et m/z=31 amu caractéristiques de la methylamine.
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Figure 9: Chemins possibles pour I’hydrogénation de HCN conduisant a CH3NH,.

La figure 9 illustre les mécanismes possibles pour expliquer I’hydrogénation de HCN.
Indiquant qu’une glace moléculaire peut étre le siege d’une réaction d’hydrogénation et

ou l'imine joue un role d'intermédiaire.

3. Réactivité thermique.

L’ensemble des facteurs permettant une évolution chimique des glaces du MIS dépend
également de I'environnement de celles-ci. Les grains au cours du cycle de la matiéere
stellaire peuvent étre soumis a de fortes variations de température selon leur position
par rapport a une étoile en formation, par exemple. Il est donc fondamental d’étudier
I’évolution thermique des glaces.

2 grands types de réactions peuvent caractériser ’ensemble des réactions thermiques a
partir de molécules de génération GO, il s’agit des réactions acides-bases et d’additions
nucléophiles.

Nous avons vu que les molécules de génération 0 étaient formées par hydrogénation sur
les grains. L’étape suivante de formation moléculaire est de considérer les molécules GO
et de voir si thermiquement elles peuvent réagir. L’approche bottom-up permet de
choisir un exemple minimal et de le traiter mécanistiguement, en choisissant des
molécules d’intérét astrophysique.

Dans cette partie, je présenterai quelques exemples récents de réactions qui ont été

étudiées au laboratoire.
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3.1. Réactions Acide-Bases

3.1.1. Formation NH4*. CN- (MNRAS, 2013, 428, 3262)**

HCN est une molécule GO centrale pour la chimie interstellaire, c’est la plus simple des
molécules neutres portant le groupement nitrile. HCN a été détecté dans 6 sources
différentes pour la premiére fois en 1971%. NHs; est également une molécule de
génération GO.

Nous avons donc déposé dans des conditions de basses températures et faibles
pressions un mélange NHs/HCN dans des proportions variables. Lorsqu’un excés de NH3
est déposé a 10K, on constate la présence de la formation du couple d’ions NHs* CN-, les
bandes relatives a ce produit poussent au cours d’un réchauffement, jusqu’a 150 K,
température a laquelle NHs et HCN désorbent. A cette température le spectre de NH4*

CN- solide peut étre observé (cf. figure 10).
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Figure 10 : Spectres IR d'un mélange HCN/NHs avec un exces de NHs. Panneau de
gauche: spectres du dép6t a 10K et apres réchauffement a 150K. Panneaux de droite
évolution thermique du mélange dans les zones du vCN de HCN/CN™ et 6NH de NH4*

Nous avons aussi étudié la méme réaction, mais en déposant notre mélange initial avec
un exces d’eau. Quelques décalages de position de bandes infrarouges sur les bandes
principales sont alors observés. L'effet sur la bande du nitrile est le plus marqué du fait

de sa sensibilité a ’environnement moléculaire.
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Cet exemple de formation de NH4* CN" montre que thermiquement, deux molécules de
génération 0 réagissent thermiquement et forment alors des molécules nouvelle de
génération 1 (G1). Ces mémes molécules G1 peuvent a leur tour réagir avec des GO ou

d’autres G1 pour former des molécules G2 ...

3.1.2. NH3; - CO; (A&A 2008, 492, 719 et Chem. Phys. 2008, 354, 211)%47

La réaction entre le dioxyde de carbone et les groupements amine a été largement
étudiée®® dans la littérature et conduit a la formation d’alkylcarbamate alkylammonium
ce qui correspond a I'attaque nucléophile d’un doublet de I'azote sur le C central du CO..
Ce type de réaction est utilisé dans I'industrie pour éliminer le CO2 de certains effluents
en utilisant des alkoxyamines*®:*°,

Le systeme dioxyde de carbone, amine est aussi intéressant d’un point de vue
prébiotique, car les groupements chimiques formés apres réaction sont les
groupements acide carboxylique sous forme de carboxylate et amine, les deux
groupements qui forment la classe des acides aminés. Le prix Nobel Melvin Calvin
présentait déja en 1955, le systéeme CHsNH,/CO, comme un systéme précurseur en
condition prébiotique de la glycine*. Ce systéme est d’ailleurs le cceur d’une de nos

études que je détaillerai plus bas.

Nous nous sommes intéressés au systeme NHs3/CO, que nous avons étudié
thermiquement et photochimiquement. Une étude préalable en matrice de gaz rare
nous a permis dans un premier temps de caractériser les complexes moléculaires
NH3/CO> dans les proportions 1 :1 et 2 :1%7.

Thermiquement, nous nous sommes intéressés a la réaction NHs + CO,, réaction étudiée
en phase solide par Frasco®! en 1964 et par Hisatsune? en 1984 formant du carbamate
d’ammonium. Nous nous sommes placés en conditions simulées du MIS en déposant du
NHs en excés et du CO; a 10K, a cette température aucun produit de réaction n’est
observé. Nous avons ensuite chauffé notre échantillon en utilisant une rampe de 4
K/min. Des 90K, les bandes relatives a NH3 et CO2 commencent a diminuer d’intensité au
profit de nouvelles bandes que nous avons clairement pu identifier comme étant liées a

la formation de carbamate d’ammonium (NHs* NH,COO").
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Figure 11 : Spectres IR de I'évolution thermique d'un mélange NHs: CO>
a) déposé et enregistré a 10K, b) a 90K, c) a 140K et d) a 230K

Une étude récente®® a la fois expérimentale et théorique a permis de décrypter le
mécanisme de cette réaction dans un environnement protique (excés d'ammoniac ou
présence d'eau) qui passe par un intermédiaire zwitterionique indécelable
expérimentalement. Ce zwitterion permet la formation du carbamate qui peut ensuite
échanger un proton et devenir de l'acide carbamique. L'ensemble de ces composés est
plus réfractaire que I'eau et est primordial pour la compréhension et caractérisation de

la chimie du résidu organique.
NH; + CO, == NH;'COO™
NH; + NH;'COO~ = NH,'NH,COO~
NH,'NH,COO~ = NH; + NH,COOH.

Figure 12: Réactivité d'un mélange NH3/CO; dans un environnement protique d'apres

Noble et al.”3

A haute température, a partir de 180K le carbamate désorbe a son tour pour se

décomposer en phase gazeuse et redonner les réactifs de départ.
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Notons que I'ammonium a été détecté en 2013 dans le MIS dans un environnement

préstellaire en direction d’Orion°*.

3.1.3. CH3NH; — CO; (J. Phys. Chem. A, 2008, 112, 5113 et A&A, 2009, 506, 601)>>>°

Nous avons déposé a 10K un mélange CHsNH,: CO; dans différentes proportions que
nous avons réchauffé a 4 K/min. Ainsi de la méme maniére que pour 'ammoniac, le
méthylammonium methylcarbamate (CHsNH3*.CHsNHCOO") se forme dés 40 K. Lorsqu’il
existe un exces de CO; dans le mélange, nous avons constaté que de |'acide
méthylcarbamique (CHsNHCOOH) était aussi formé. Le mélange ainsi obtenu ne désorbe
gu’a partir de 230K. Aprés 260K, un résidu subsiste et est constitué d’une structure

organisée provenant de I'association de diméere d’acide méthylcarbamique.
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Figure 13 : Evolution thermique d'un mélange CH3NH,/CO;

Cette méme réaction a été étudiée dans de I'eau solide, ce qui correspond a un
analogue de glace du MIS. La réaction de formation du méthylammonium
méthylcarbamate a lieu entre 50 et 70 K. L’énergie d’activation de cette réaction dans
de I'eau a pu étre mesurée par une approche de type Arrhenius et a été estimée a 3,7 +

0,5 kI/mol. Ceci nous laisse penser que cette molécule peut se former dans des
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environnements protostellaires. Cependant, la limite d’abondance dans les glaces ne
devrait pas dépasser 0,5% de la quantité d’eau, ce qui rend sa détection directe dans la
phase solide impossible avec les moyens de détection actuels.

En reprenant I'hypothése de Calvin®, nous montrerons dans la suite que le
méthylcarbamate est d’un intérét exobiologique, car c’est un isomere de la glycine. Cet
isomere peut photochimiquement se transformer en glycine, ce qui en fait une molécule

réservoir de cet acide aminé. Ce point est abordé dans la partie 4 de ce chapitre.

3.2. Réactions d’additions nucléophiles

3.2.1. Réactivité de la méthylamine avec le formaldéhyde (A&A, 2013, 549, A40)>7

Le formaldéhyde est supposé étre formé au sein des glaces par hydrogénation de CO a
la surface des grains®®=®° avec une abondance d’environ 6% par rapport a I’eau dans les
glaces®®. Nous nous sommes intéressés a la réactivité du formaldéhyde avec la
méthylamine. Cette derniére molécule a été détectée dans le MIS en 19745283, Bien que
jamais détectée en phase condensée, elle a été cependant observée lors de la mission
Stardust® dans la cométe 81P/ WILD2.

Ces deux molécules réagissent quasiment spontanément pour former de la N-
méthylaminoéthanol (CHs3NHCH,OH) avec une barriere de 1,8 kl/mol. Cette valeur
énergétique nous indique que cette molécule peut se former relativement facilement a
proximité d’étoile en formation dés que la température d’un grain augmente un petit
peu. Ce méme type de réaction peut aussi étre envisagé dans les cometes.

De plus si nous comparons les spectres obtenus au laboratoire avec ceux obtenus par le
satellite 1ISO pour la source W33A, nous constatons certains profils autour de 1600 et
1380 cm* qui pourraient correspondre. Ceci nous indique que le N-méthylaminoéthanol

est un candidat sérieux a la détection directe dans les glaces du MIS.

3.2.2. Formation de I'alpha-aminoéthanol (A&A, 2010, 523, A79)%°

Le champ d’études des réactions possibles dans le MIS permet de faire des propositions

d’observations aux astronomes. A partir du moment ol nous sommes en mesure de
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simuler des glaces d’intérét astrophysique, nous pouvons optimiser des systémes afin
de proposer des candidats potentiels a I'observation directe.

Dans ce cadre, nous avons étudié la réaction de l'acétaldéhyde (CH3CHO) avec de
I’'ammoniac (NH3). CH3CHO a été détecté dans Sagittarius B2 au début de la décennie
197066768 Quant au NHs, il a été détecté pour la premiére fois en 1968°% en phase gaz et
confirmé a maintes reprises dans la phase solide, voir par exemple Dartois et
d’Hendecourt 20017°.

Un mélange CH3CHO/NH3 a été déposé a 10K et aucune réaction n’est observée a cette
température. Le simple fait d’augmenter la température permet aux molécules de
commencer a réagir a partir de 110 K, température inférieure a la température de
sublimation de CH3CHO et de NH3 qui est dans nos conditions expérimentales est 120 K.
Sur les spectres infrarouges, de nouvelles bandes poussent a partir de 110 K et avec
I'aide de la spectrométrie de masse nous avons pu attribuer ces nouvelles bandes a la
présence d’alpha-aminoéthanol.

Ce produit de réaction est une molécule chirale, ce qui est aussi d’'un fort intérét

exobiologique.

3.2.3. Formation aminoacetonitrile (A&A, 2011, 535, A47)’*

’aminoacétonitrile (NH,CH,CN) a été détecté par Belloche et al. en 200872 dans SgrB2.
Cette molécule est d’un intérét exobiologique certain car centrale dans la synthése de

Strecker qui permet la formation des acides-aminés en solution acqueuse’3.

HoN, A HoN, o

0 A 2 A \ — acid hydrolysis <
I \_on —_— HyC = NH e =N — \—(

CH, NH; AH HCN

OH

Figure 14: Réaction de Strecker formant de la glycine

Cette réaction implique la réaction d’un aldéhyde avec de 'ammoniac en présence de
HCN. La premiere étape de cette réaction est la formation d’un aminoalcool qui est
ensuite déshydraté en imine. Ces réactions sont bien connues en solution aqueuse et ce

n‘est que trés récemment que la possibilité d’observer la premiere étape dans des

41



conditions proches de celles du MIS a pu étre effectuée®’47> au sein d’analogues de

glaces. Nous nous sommes donc intéressés a la deuxieme étape qui consiste a faire

réagir de la méthanimine et du HCN en présence de NHs.

Il a donc été déposé de la methanimine avec un mélange de HCN/NHs; permettant

d’avoir un exces de NH4*.CN". Rappelons que la methanimine a été détectée dans le MIS

en 1973% et que I'ion CN- a lui aussi été détecté en 20107°.

A 20K, aucune réaction n’est observée.
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Figure 15: Spectre IR d'un dép6t HCN/NHs/imine déposé a 20K avec les spectres des

composés de références déposés également a 20K

Lorsque ce mélange est réchauffé, une bande a 2237 cm™ commence a croitre et cette

bande est caractéristique de I'aminoacétonitrile ce qui est confirmé par la présence des

autres bandes du produit dans d’autres zones du spectre IR (Cf. figure 16).
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Figure 16 : Spectres IR d'un dépot a 10K d'un mélange CH,NH/ HCN/NH3 et évolution
thermique montrant la formation de NH,CH,CN dans différentes zones spectrales

Lorsque nous continuons le chauffage, a partir de 200K, I'ensemble des produits
désorbe. Grace a un analyseur de gaz quadrupolaire, nous avons pu confirmer la
présence de produit ayant pour masse m/z=56, 55 et 53, masses caractéristiques de
I’aminoacétonitrile montrant ainsi la possibilité d’effectuer la deuxieme étape de Ila

réaction de Strecker dans les conditions des glaces du MIS.
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3.2.4. Caractérisation de I’'aminoacétonitrile en conditions simulées du MIS. (A&A 2012,
541, A114)”7

Thermiquement, nous venons de voir qu’il était possible de former de
I’aminoacétonitrile. Nous nous sommes intéressés a la caractérisation de cette molécule
dans ces conditions de maniere a savoir s’il était possible d’effectuer I'étape finale vers
la formation des acides-aminés par cette voie de synthése au sein des glaces du MIS.

La désorption programmée en température (DPT) nous a permis de mesurer I'énergie
de désorption de I’AAN solide comme étant de 63,7 kJ/mol. Ceci nous indique que cette
molécule est plus réfractaire que I'eau et est donc susceptible de former des résidus.
Cependant, aucune hydrolyse n’est observée avant la désorption de I'eau.

Le composé majoritaire des glaces du MIS étant I'eau, une question émergente est de
savoir s’il est possible de détecter I’AAN dans cette phase solide. Pour cela nous avons

mesuré les forces de bandes du vey de I’AAN dans I'eau et sous forme de solide isolé.
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Figure 17: Evolution du vCN de I'aminoacétonitrile dans de I'eau (AAN/H,0) A) solide

pur a 130K, B) a 170K et C) 180K

L'environnement d’eau a une influence importante sur la force de bande du vey de

I’AAN. En effet, sans eau nous avons mesuré une force de bande A

2.2 1018

cm.molecule? alors que dans l'eau cette force de bande tombe & 4

1.1 108
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cm.molecule. Nous avons pu tiré de cette mesure une détermination de la limite de
détection par un satellite IR sur différentes sources en supposant que le rapport S/N
d’un spectrometre de laboratoire est d’environ 40 fois supérieur a celui d’un satellite
d’observation IR. Dans ces conditions, les limites de détection sont situées entre 6 et
9 % d’AAN dans l'eau. Cette fourchette correspond a des quantités de produits qui
restent tres improbables, car trop importante, indiquant qu’en I'état actuel des outils de
détection spatiaux, cette molécule est pour le moment indétectable dans la phase solide

du MIS.

Densité de colonne (molecule.cm™) HH46 NGC 7538 W33A
N(H:0)? 8,0x10*8 6,8 x101'8 9,0 x10%8
Niimite(AAN)/N(H20)® (%) 6 7 9
N(CO2)/N(H20)? (%) 32 24 16
N(CHsOH)/N(H20)? (%) 7 7 22

(a) d'aprés Boogert et al.”®

(b) Niimite(AAN) correspond a la limite de détection de I'AAN en supposant que le rapport S/N d'un
spectre du satellite ISO est 40 fois inférieur a celui d'un spectromeétre de laboratoire, Njimite(AAN) =
Niimite laboratoire(AAN)x40 = 5x10%” molecule.cm™.

Tableau 2: Densités de colonne et limite de détection de I'AAN dans différents
environnements astrophysiques d'aprés Borget et al.”’

3.2.5. Formation hydroxyacétonitrile dans les glaces simulées du MIS”°

L’'aminométhanol est le produit de la premiére réaction dans la synthése de Strecker de
la glycine. Ce premier produit peut se former dans des conditions de glaces simulées du
MIS’* du fait que la barriere d’activation soit relativement basse (4,5 kJ/.mol).
Cependant, cette réaction est en compétition avec la formation de I’"hydroxyacétonitrile

qui s’obtient avec les mémes réactifs mais avec des taux de CN- différents.
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Figure 18: Chemins réactionnels observés pendant le réchauffement d'une glace formée
initialement a 40K de CH,O/CN"/NHs. Le rapport entre I'aminomethanol et
I'hydroxyacétonitrile dépend du rapport initial NH3/NH4*.CN-

L’énergie d’activation de cette seconde réaction a été évaluée a 3,9 kl/mol, ce qui met
directement la formation de I’"hydroxyacétonitrile en compétition avec la formation de
I'aminométhanol.

La seule possibilité de contréle de cette réaction est sur la quantité d’ions cyanure
disponible dans les glaces. Ce taux influe directement sur I'orientation de la réaction du
formaldéhyde

L'utilisation d’'un modele cinétique simplifié suggere que finalement ces deux molécules
peuvent étre formées dans les nuages moléculaires ou bien dans les disques
protoplanétaires et peuvent finalement étre incorporées dans la composition des

astéroides et cometes.

3.3. Autres types de réaction

3.3.1. Isomérisation du cyanamine (J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 603)*°

Le cyanamine (NH2CN) a été détecté en phase gazeuse dans SgrB2 pour la premiére fois
en 197581, Cette molécule est intéressante a plusieurs titres dans le MIS, car lorsque
cette derniére est en phase aqueuse, elle peut étre convertie en urée®2. De plus cette
molécule en phase gaz s’isomérise faiblement en carbodiimide®, cet équilibre
prototropique a aussi été déterminé comme étant favorisé théoriquement vers le sens

du carboddiimide par effet coopératif des molécules d’eau®®. En nous basant sur cette
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derniere étude théorique, nous nous sommes intéressés a cette isomérisation de
cyanamine en carboddiimide a la surface d’une couche de glace d’eau et en matrice

d’eau.
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Figure 19 : Spectre IRTF de (a) film d’eau a 80K, (b) cyanamide/Ar (102mol) déposé a 80
K sur un film de glace d’eau, (c) cyanamide/Ar (5.102mol) déposé a 80 K sur un film de
glace d’eau, (d) cyanamide/Ar (5.102mol) déposé a 110 K sur un film de glace d’eau, (e)
cyanamide/Ar (5.102mol) déposé a 140 K sur un film de glace d’eau.* Carbodiimide
déposé sur la surface de glace (2100 cm™) ; ** Carbodiimide piégé dans du cyanamide
(2125 cm™) provenant de la phase gaz.

Dans nos conditions expérimentales, nous avons pu montrer que le cyanamine
s’isomérisait en carbodiimide des 70K, montrant que méme a « basse » température,
cette isomérisation pouvait avoir lieu (cf figure 22). Cette réaction d’isomérisation a lieu
sur une surface de glace ou bien dans un solide de glace. Cette réaction formant du
carbodiimide a un intérét prébiotique dans le sens ou la famille des carbodiimides est
une famille moléculaire connue pour permettre la condensation des acide-aminés en

peptide en solution aqueuse®
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4. Réactivité photochimique.

Les conditions du MIS font non seulement apparaitre des effets thermiques, mais aussi
des environnements radiatifs différents impliquant des irradiations a diverses longueurs
d’onde permettant la formation de nouvelles especes moléculaires. Une zone
protostellaire se caractérise par des radiations VUV essentiellement basées sur la raie
Lyman alpha de I'H situé a 121 nm. Cette radiation est énergétique et permet Ila
photolyse des molécules organiques présentes formant alors des radicaux. Ces radicaux
sont des especes tres réactives qui vont permettre la formation de nouvelles entités, ce
qui traduit une complexification moléculaire.

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser aux études photochimiques réalisées
sur des analogues de glaces du MIS. Nous verrons que la conséquence de cette
photochimie permet d’aller vers des systemes moléculaires plus complexes.
Expérimentalement pour recréer en laboratoire le rayonnement d’une étoile en
formation nous utilisons un plasma froid d’'H permettant I’émission de la raie Lyman
alpha de I'H située a 121 nm. On retrouve aussi un continuum a des longueurs d’onde
plus élevées. Ce type de lampe simule trés correctement I’'émission d’une étoile en
formation dans le VUV.

Pour affiner nos analyses, nous avons aussi la possibilité d’effectuer des irradiations
monochromatiques a I'aide d’un laser. Cette approche, bien qu’anecdotique dans nos

études, permet dans quelques cas de préciser des aspects mécanistiques.

4.1. Formation urée dans le MIS ? (A&A, 2004, 416, 165)**

HNCO est la plus simple des molécules contenant les 4 éléments fondamentaux a toute
forme de vie connue que sont le C, H, O et N. HNCO a été détecté en 1972 en phase
gazeuse®, mais n’ a jamais été détecté en phase solide. Cependant, il a été montré que
HNCO pouvait facilement réagir thermiquement avec de H,O et NHsz pour former NH4*
OCN®7790 en phase solide.

Une autre possibilité de dégradation de cette molécule en phase solide est liée a la

photochimie. Nous avons étudié la photoréactivité de HNCO solide a 10 K. Dans
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différentes zones du spectre IR nous avons vu apparaitre différents produits de réaction
qui ont pu étre identifiés a de l'urée (NH,CONH;), du formaldéhyde (HCHO) et du
formamide (NH,CHO) en plus de la présence de NHs* OCN'. Les contributions évidentes

importantes que nous voyons apparaitre se font dans la zone des carbonyles.
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Figure 20 : Irradiation VUV de HNCO solide a 10K. (a) dép6t initial, (b) aprés 3,5h
d’irradiation VUV, (c) aprés 8,5h d’irradiation VUV.

Le profil observé dans cette zone a alors été comparé a celui obtenu par le satellite 1ISO
pour la source NGC 7536 IRS 9, qui correspond a un objet protostellaire. Ainsi nous
pouvons fortement suspecter la présence d’'urée, de formaldéhyde et de formamide

dans les glaces du MIS.
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4.2. Formation glycinate dans le MIS (A&A, 2009, 506, 601 ; J. Phys. Org. Chem.
2010, 23, 333)%69

Dans la partie précédente, nous avons précisé que les amines et le dioxyde de carbone
réagissaient ensemble pour former des alkylammonium alkylcarbamates. Si on
s'intéresse au systéme précédemment abordé methylamine (CHsNH;)/dioxyde de
carbone (COz), nous avons vu que du méthylammonium méthylcarbamate
(CH3NH3*.CH3NHCOOQ") se formait. Ce composé est formé d’une sous-unité carbamate
qui est un isomere du glycinate. Nous sommes ici face a une entité moléculaire pouvant
étre directement incriminée dans un processus exobiologique si jamais la réaction
d’isomérisation du carbamate vers le glycinate est possible.

Nous nous sommes donc intéressés a la photolyse VUV du carbamate en formant celui-
ci par dépot basse température d’un mélange CH3NH2/CO,, suivi par un réchauffement
permettant alors de former le carbamate. Aprés sublimation des réactifs de départ,
nous avons alors refroidi notre carbamate « pur » a 10 K, température a laquelle nous
avons ensuite effectué la photolyse a I'aide d’une lampe a hydrogene. Nous avons suivi
cette irradiation par spectrométrie IRTF et en fin d’expérience, nous avons sublimé
I'ensemble et effectué un suivi des produits formés par spectrométrie de masse au

cours de leur désorption.
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Figure 21 : Formation du methylammonium glycinatea partir de I'irradiation VUV du
méthylammonium carbamate a 10K. a) Acide méthylcarbamique pur, b) methylamine
pure a 10K, c) methylammonium glyvinate pur a 10K, d) somme des spectres a+b+c et e)
spectre de différence avant et apres irradiation

Les produits d’irradiation ont été comparés a des spectres de produits purs et nous
avons pu mettre en évidence que le carbamate sous irradiation VUV s’isomérise en

glycinate.

CO;, + 2 CH3NH, =5 [CH;NHZ [[CH;NHCOO™] (

[CH3NH; [[CH3;NHCOO™] o, [CH3NH; ][NH,CH,COO].

Figure 22 : Chemin réactionnel de formation du glycinate a partir de CO; et de CH3NH,.

Actuellement, la glycine n’a jamais pu étre détecté avec certitude dans le MIS®%3,
cependant cette molécule a été détectée dans de nombreuses météorites®* 2 et a aussi
été confirmé dans la comeéte 81P/WILD2 grace a la mission STARDUST®**°, Les résultats
de cette mission ont aussi révélé que de la méthylamine et de I'éthylamine sont
présentes sur cette comete. Le CO; a, quant a lui, été détecté dans de nombreuses

cometes!®®192 | e systtme que nous avons étudié est donc en plein accord avec les
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détections faites par la mission STARDUST indiquant que cette voie originale de

synthese de la Glycine est tout a fait envisageable dans les cometes.

4.3.  Formation nitriles par photochimie d’amines (A&A, 2011, 525, A30 et Aust. J.
Chem. 2012, 65, 129103104

Comme nous venons de I'aborder, un des résultats marquant de la mission STARDUST a
été la confirmation de I'existence de méthylamine et d’éthylamine dans les échantillons
ramenés dans des aérogels a la surface de la Terre.*® La présence de ces amines pose
naturellement la question de leur réactivité au sein des glaces. Dans ce paragraphe,
nous allons nous intéresser a présenter succinctement les résultats de I'étude de Ia
photolyse VUV de ces deux amines ainsi que de leur réactivité avec d’autres composés
sous irradiation.

La photolyse VUV de la méthylamine a des longueurs d’onde supérieures a 120 nm, fait
apparaitre différents fragments issus de différentes voies de dissociation qui sont en
compétition. Ces voies de dissociations ont été étudiées par RPE? et nous avons pu
confirmer que dans nos conditions d’expérience de la methanimine (CH,NH), le cation
methyl- ammonium (CH3NH3*) avec son contre ion CN-, étaient formés ainsi que le
radical (NHz), du methane (CH.) et de I'ammoniac (NHs). Nous avons ensuite réalisé les
mémes expériences d’irradiation VUV en présence de CO, utilisé comme inhibiteur de
radicaux. Ainsi nous avons pu voir apparaitre des composés carbonylés que nous avons
pu différentier par spectrométrie de masse comme étant la N-méthylformamide et Ia

formamide (CHsNHCHO et HCONHa).
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Figure 23 : Produits obtenus apres 30 min d'irradiation VUV d'un solide CH3NH; et d'un
mélange CH3NH,/CO a 20K

De la méme maniére, nous avons étudié la photochimie de I'éthylamine solide. L'imine
correspondante a été formée rapidement, ce qui nous indique que photochimiquement,
il est assez aisé d’éliminer une molécule de H;, phénoméne déja observé pour la
methylamine. L'imine ainsi formée, peut a son tour, étre aussi déshydrogénée pour
former soit la céteneimine soit le nitrile correspondant. Il est aussi possible que la
céténeimine formée soit le résultat d’une photoisomérisation de I’acétonitrile lui-méme

étant un produit de la photochimie de I'éthylamine.

CH,C=N

-H,
CH3CH2NH2 +hy —— CH;CH:NH + hv isomerisation

CH,=CH=NH

Figure 24 : Photodégradation VUV de I'éthylamine

L’acétonitrile a été détecté dans la phase gaz du MIS en 19711% et est une molécule

intéressante a se titre, car potentiellement précurseur d’acides aminés obtenus apres
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hydrolyse acide et irradiation ioniquel®. Un autre produit obtenu dans notre
expérience est 'ammoniac, et nous avons vérifié la possibilité de réaction de ce
composé avec I'acétonitrile lorsque le systéme est irradié dans le VUV.

Ainsi cette nouvelle expérience, nous a révélé que I'acétonitrile irradié en présence de
NHs; formait de I'aminoacétonitrile. Cette molécule est comme nous I'avons déja évoqué
impliqué dans la réaction de Strecker pour la formation de la glycine. L’acétonitrile est

donc un précurseur photochimique de I’'aminoacétonitrile.

CH;C=N + NH3 + hv — [CH,—C=N + ‘NH, + 2H']
[[CH,—C=N + 'NH, + 2H'] —» NH,-CH,-C=N+ H,.

Figure 25 : Photodégradation VUV de I'acétonitrile en présence d'ammoniac

5. Discussion.

L’ensemble des études présentées dans cette partie montre qu’a partir de quelques
composés simples, que I'on retrouve dans les glaces primordiales du MIS, une chimie
riche peut étre initiée par une élévation de température de quelques degrés3* ou bien
par I'intermédiaire de quelques photons émanant d’une étoile en formation ou bien
issus d’émissions secondaires liées au rayons cosmiques. Cela confirme bien que dans la
phase solide du MIS, une évolution chimique peut se développer et que des molécules
organiques complexes sont formées dans cet environnement extréme. Cette
complexification moléculaire permet la formation de précurseurs importants pour la
chimie prébiotique. Ainsi, nous avons montré que les 3 premiéres étapes de la synthese
de Strecker de la glycine étaient possibles en phase condensée. Seule la derniére, qui est
une hydrolyse acide ne peut étre réalisée dans les glaces du MIS.

Ces observations montrent que la formation des précurseurs des « briques du vivant »
semble étre universelle, car reposant sur les bases de la chimie organique. Cependant,

méme si ces précurseurs sont universels, il est a ce stade impossible encore de parler de
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chimie prébiotique. En effet, étre en mesure, dans une constellation éloignée, de
trouver de I'aminoacétonitrile, précurseur de Glycine, acide aminé du vivant, ne signifie
pas qu’une exoplanéte gravitant autour d’'une étoile de cette constellation abrite la vie.
La notion de prébiotique implique un jeu de conditions treés particulieres, et
actuellement la seule planete qui les a abritées, dans I'état des connaissances actuelles,
est la Terre.

Le concept d’évolution chimique précurseur de molécules du vivant s’applique
totalement a la chimie qui a lieu dans le MIS. Il est possible de faire évoluer le schéma
donné dans lintroduction en plagant le stade de I’évolution chimique non pas

exclusivement a la surface de la Terre, mais aussi dans le MIS.

luti léai Du Big Bang jusqu'a la
Evolution Nucléaire formation des systémes planétaires
Formation atomes
Chimie organique universelle
du MIS aux planétes en formation

v

Evolution chimique

Formation molécules
"Briques du vivant"

'

Chimie prébiotique )
environnement partlculler

Auto-organisation des briques

Evolution biologique Depuis |'apparition de la vie I

Dlversité biologique

)

l Evolution psychosociale ' | Période la plus récenteI

Figure 26: Schéma actualisé d’apres celui présenté en figure 1

Il est intéressant également de faire un parallele entre I'expérience de Miller-Urey et le

réacteur chimique « grain du MIS ». En effet, I'idée de base de cette expérience est

55



simple, il suffit de mettre en présence quelques composés et de les soumettre a
différents effets. Finalement, la ligne directrice de I’évolution chimique du MIS sur les
grains repose sur le méme principe. Des composés simples (H,0, CHa, NHs, CH,0H, CO,
CO; ...) se forment ou s’accrétent sur le grain et sont ensuite soumis a des effets
thermique et radiatif. Ces effets permettent alors une évolution chimique qui s’oriente
vers la complexification moléculaire.

Notons également que les molécules organiques complexes formées peuvent venir
enrichir la phase gazeuse du MIS. Cette phase est aussi un endroit ou de la chimie peut
avoir lieu. En effet, méme si les conditions de densités sont faibles, il a été montré que
bon nombre de réactions peuvent avoir lieu!®, Les constantes cinétiques ont d’ailleurs
été mesurées pour certaines d’entre elles grace au CRESU®11 Ajnsi, ces constantes
peuvent enrichir les données nécessaires aux modeles de chimie du MIS, tout comme
les données obtenues sur les réactions en phase condensée peuvent enrichir la
précision des modeles gaz-grain qui sont les dernieres avancées dans le domaine de la

modélisation globale des réactions chimiques du MIS.
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Partie 4 : Perspectives.

1- Laréaction directe avec H,, autre possibilité d’hydrogénation

H, est la molécule la plus abondante présente dans le MIS et la question de son
existence sous forme solide date de la fin des années 601113, || est méme supposé que
certains nuages moléculaires suffisamment denses puissent étre constitués de H:
condensé. Cette hypothese est méme envisagée pour expliquer une partie de la
« matiére noire » de l'univers!!4. Le probléme de la molécule de H, dans I’état gazeux,
liguide ou solide reste bien sa possibilité de détection du fait que cette molécule soit
transparente optiquement. Concernant la phase solide des traces de I'ion He* pourraient
étre alors une piste pour les astronomes!?®. Sandford et Allamandola''® ont abordé la
problématique de la présence de H;dans les glaces du MIS et ont montré que pour des
températures suffisamment basses (4K), H, devrait étre trés largement adsorbé a la
surface d’une glace et pourrait méme étre potentiellement observable dans I'infrarouge
en détectant une bande a 4143 cm™.

Actuellement, il existe aussi I'hypothese de la présence de H, solide sous forme
d’agrégats compacts pouvant piéger des molécules'?’. Dans le cadre de cette approche,
il est méme suspecté que certaines bandes diffuses du MIS pourraient étre expliquées
par la présence de ces molécules piégées dans des solides de Ha.

En partant du constat que I’hydrogéne peut-étre présent sous forme solide ou adsorbé a
la surface d’une glace, la question de sa réactivité directe se pose. Tielens et al.1'® ont
postulé la possibilité de la réaction H,+OH -> H,0 + H dans le cadre de propositions de
réseau de réactions menant a la formation de I'eau. Cette réaction a été étudiée
expérimentalement par Oba et al. en 201219 . Ces auteurs ont montré que le H,
moléculaire est une source d’hydrogénation du radical OH par effet tunnel'®-122
formant de I'eau.

Un moyen expérimental d’étudier la réactivité de H, vis-a-vis de molécules d’intérét
interstellaire consiste a réaliser des matrices cryogénique de dihydrogéne!?%121,123 gy
des matrices d’argon, par exemple, dopées a I’hydrogéne moléculaire'?* dans lesquels

on piege une molécule suffisamment réactive et d’intérét interstellaire. Ces approches
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nécessitent une bonne connaissance spectroscopique de H,'?°. Dans le MIS, Hx peut
exister sous formes ortho et para et la détermination du rapport ortho/para permet de
connaitre la température cinétique du gaz®. La forme majoritaire est la forme para qui
correspond a celle que I'on obtient généralement par dépot de H, moléculaire a une
température inférieure a 5K au laboratoire.

Dans ce cadre, en collaboration avec I’équipe du Pr W. Sander de I’'Université de la Ruhr
a Bochum en Allemagne, nous avons étudié des intermédiaires réactionnels, dont
certains sont d’intérét astrophysique, en matrice de H, pur. L'obtention d’une matrice
de dihydrogéne nécessite un appareillage cryogénique permettant de maintenir des
échantillons a des températures inférieures a 5 K. Nous avons déposé des précurseurs
de carbénes et de radicaux en matrice de H, et généré ensuite photochimiquement
notre espece réactive. Dans cette partie nous parlerons des projets et résultats

préliminaires obtenus avec un carbéne et un radical.

1.1.- Réaction d’un carbéne en matrice d’hydrogéne.

Nous avons choisi de débuter cette étude en utilisant du diazofluorenylidene qui est un
composé diazo tres bon générateur de diazofluorene, carbéne stable en matrice
cryogéniquel?®-128, Cette étude préliminaire a montré que le composé d’hydrogénation

était obtenu, nous indiquant que H; réagit directement avec un carbene.

1.2.- Réaction du radical CN en matrice d’hydrogéne

L’étape suivante est de générer un composé d’intérét interstellaire. Notre choix s’est
porté sur le C2N;2 qui sous photolyse a des longueurs d’onde supérieures a 160 nm forme
le radical CN. Ce radical est I'une des toutes premieres molécules détectées dans le MIS,
son observation date de 1940°3. Les résultats préliminaires obtenus a Bochum et a
Marseille nous montrent que ce radical réagit également avec H, pour former entre
autres du HCN, qui est le produit primaire d’hydrogénation du radical CN. H,CN est aussi

observél?,
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1.3. Autres perspectives d’hydrogénation

Dans le cadre de nos expériences d’hydrogénation, nous avons le projet de continuer
sur quelques molécules intéressantes d’un point de vue observationnel pour déterminer
des voies de formation.

Ainsi, nous allons aussi, hydrogéner directement le cyanogéne (C:N.) pour vérifier
I’lhypothése de Belloche et al.”? sur la possible voie de formation de I'aminoacétonitrile
par hydrogénation successive de C:N,. Le cyanogene n’a jamais été détecté dans le MIS,

mais un premier produit d’hydrogénation (HNCNCN) a quant a lui été détecté en 2013,

2- Etude mécanistique de la réactivité thermique et photochimique des

glaces du MIS.

En perspective directe de I'ensemble des travaux présentés, nous pouvons aussi noter
I'importance de la continuité de I'étude de la réactivité telle que nous venons de la
présenter. Dans ce cadre, il est important de cibler des systemes potentiels réactifs
d’intérét interstellaire, composés des glaces primitives (H.0, CO,, CO2, NH3, CH30H...) et
d’en étudier la réactivité 2 par 2 et d’inclure 'ensemble dans des réseaux de réactions.
Cette approche constitue en fait la base du travail que nous avons entamé il y a
plusieurs années au laboratoire. Cette approche permet ensuite a des équipes
d’astrochimistes de laboratoire comme la no6tre d’étre en mesure de faire des
propositions observationnelles aux astronomes. Bien évidemment, cet aspect implique
également une bonne connaissance du contexte physico-chimique du MIS pour
réellement réussir a contraindre nos simulations pour un cadre observationnel.

Dans ce cadre, la connaissance des conséquences de I'environnement radiatif du MIS est
tres important et doit continuer a étre étudié en laboratoire. Nous projetons d'étudier
l'influence des rayons X3! sur certains des réseaux de réactions de la phase solide. Ce

132

rayonnement est important lors de la phase de formation des étoiles*** et I'implication
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de celui-ci pourra ensuite étre comparée a l'effet des rayons VUV sur la réactivité
chimique des glaces telle que nous venons de la décrire.

Comme nous I'avons montré a différentes reprises®®, I"aspect mécanistique doit bien
séparer la phase de réactivité purement thermique de celle purement photochimique.
Ceci est une nécessité afin de décrypter précisément I'ensemble des phénomenes. Une
approche plus empirique mettant ensuite I'ensemble des facteurs d’évolution chimiques
en commun est envisageable, mais dans ce cas-la aucune information sur les
mécanismes réactionnels ne pourra étre obtenue. L'approche mécanistique d'un point

de vue chimique impliquant des intermédiaires réactionnels!33

permet d'appréhender
un aspect de I'évolution chimique globale des glaces.

La compréhension de ces différents facteurs d’évolutions des glaces simulées nous
amene également a nous interroger sur le devenir des corps les contenant. Dans ces
conditions, la problématique multiéchelles du MIS au niveau spatial commence a
apparaitre. En effet, I'étude mécanistique reste un préalable a la compréhension globale
des phénomeénes. Mais c’est seulement lorsque I'on s’attache a comprendre cette
réactivité dans un cadre plus global faisant intervenir des astres différents que la notion
d’évolution chimique peut vraiment s’affiner dans un cadre exobiologique.

Cette orientation est celle que nous avons décidé de suivre au laboratoire. Dans cette
optique, nous nous intéressons au résidu organique obtenu aprés irradiation et

sublimation de la phase volatile qui laisse sur la surface de dépdt un résidu organique

réfractaire.

3- Caractérisation de radicaux dans des glaces

Les radicaux sont des especes qui peuvent étre formées relativement facilement dans le
MIS par coupure homolytique de liaisons du fait d’'un environnement radiatif
suffisamment énergétique pour casser ces liaisons. De nombreux radicaux ont d’ailleurs
été détectés dans I'ensemble des molécules du MIS confirmées a ce jour®. Dans les
glaces du MIS, les radicaux jouent aussi un rdéle important en raison de leur potentielle
réactivité et nous avons actuellement le projet de caractériser certains radicaux

persistant dans les glaces. Pour ce faire, nous nous intéressons a la spectroscopie RPE
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aux températures cryogéniques. Actuellement, tres peu de laboratoires a travers le
monde sont capables de coupler la spectroscopie RPE avec un cryostat. La collaboration
étroite que j'ai initié avec I'équipe du Pr W. Sander a Bochum nous permet de réaliser
ces expériences, car cette équipe possede une sonde cryogénique placée au cceur de
I'aimant du spectrométre RPE et a déja réalisé de nombreuses expériences RPE en
matrice cryogénique de gaz rare'34. Ces études apporteraient de nouveaux éclairages
sur l'importance de considérer les intermédiaires réactionnels dans le MIS et de
comprendre I'importance des radicaux qui sont tres peu étudiés pour leurs réactivités

dans le MIS alors qu’ils y sont observés.

4- PDR et observation de nitriles, origines de ces nitriles ?

Récemment, P. Gratier et al. ont observé la région de photodissociation de la téte de
cheval dans la constellation d’Orion'*. Ces observations dans le domaine millimétrique
ont montré |'existence d’une forte proportion de CHsCN qui se retrouve étre 30 fois plus
abondante dans cette région de photodissociation que dans le cceur dense. Cette
observation n’est pas du tout prévue par les modeéles de phase gaz de chimie du milieu
interstellaire dans les zones irradiées par des UV. Les auteurs interpretent cette
observation comme étant potentiellement liée a de la photodésorption ou de la
thermodésorption de cette molécule a partir des manteaux de glace des grains présents
dans la zone de photodissociation (PDR).

Cette simple observation ouvre un champ d’investigation en laboratoire des plus
intéressant. En effet, trés peu de données sont connues sur les rapports CH3CN/CH3NC
sous irradiation UV et restent donc a étre établies en phase condensée. Les énergies de
désorption du CH3CN solide et adsorbé sur de la glace sont inconnues a ce jour et
peuvent étre aisément déterminées par TPD. De plus, I'origine probable de cette

103 comme nous I'avons montré,

molécule sous UV peut étre liée a la présence d’imine
mais d’autres origines restent a explorer. Tout particulierement, la réactivité du radical

CN reste peu étudiée en phase condensée.
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5- Connexions avec les missions spatiales

Les études que nous menons au laboratoire nous permettent donc de pouvoir proposer
des molécules candidates a I'observation par les astronomes. Notre approche, possede
en plus un aspect mécanistique ce qui permet de proposer des chemins réactionnels de
formation, mais aussi de destruction par photolyse ou par réaction thermique. Depuis
guelgue temps nous avons été amenés a améliorer nos différents dispositifs
expérimentaux ainsi que nos méthodologies analytiques. Nous sommes désormais en
mesure d’obtenir des informations quantitatives et de proposer des limites de
détection’’. Cette approche s’inscrit réellement dans une problématique d’étude
spatiale et notre travail apparait alors comme un complément et parfois un prérequis a
certains résultats d’instruments spatiaux. Ainsi nous avons déja proposé des
comparaisons de données de laboratoire avec des données du satellite 1ISO?*. Mais nos
développements expérimentaux actuels sont trés encourageants pour des propositions
de recherche de composés pour l'instrument COSIMA de la mission ROSETTA. Cette
mission a atteint la cométe Churyumov Gerasimenko 67/P en ao(t 2014 et I'instrument
COSIMA qui est un spectrométre de masse a temps de vol (SIMS) devrait pouvoir
donner des informations sur la nature d’'une éventuelle phase organique.

Dans ce cadre, nos simulations et analyses permettent une comparaison directe avec
ces données et la possibilité d’établir des hypothéses sur les différentes voies de

formation de ces especes.

Le CNES (Centre National d'Etudes Spatiales) posséde une branche exobiologie qui
s’'intéresse a la coordination des différents laboratoires qui font des simulations de
glaces interstellaires et/ou cométaires dans lesquels certaines molécules d'intérét
prébiotiques sont observées. Dans ce cadre, nous participons avec le CNES et d’autres
laboratoires (LISA, IAS, LATMOS...) a une réflexion sur la conception d’un appareillage
spatial permettant une étude photochimique en spectre solaire réel. Une partie de ce
projet « VITRINE » serait un outil en orbite permettant la formation et I'analyse in situ
d’échantillons de glace comparables a ceux réalisés dans nos différents laboratoires. Ce
travail en orbite, permettrait alors d’obtenir des « évolutions » chimiques spatiales, et

donnerait des informations cruciales sur la survie d’especes d'intérét prébiotique dans
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I’espace. Ce projet est en phase 0 du CNES, c'est-a-dire que des développements, dont
certains seront réalisés par notre équipe, sont actuellement en cours pour déterminer la
faisabilité d'un tel appareillage en orbite terrestre. Ce projet est a la fois une perspective
a court terme, des développements expérimentaux sont actuellement en cours; mais
aussi a long terme. En effet, la réalisation finale d'un tel appareillage avec son envoi en

orbite ne sera effective que dans plusieurs années.

Ce manuscrit revient sur une quinzaine d’années de recherche dans le domaine de
I'astrochimie. Nous avons vu a travers I'ensemble des études présentées que I'approche
consistant a faire réagir les composés deux a deux thermiguement ou
photochimiquement pouvait étre ensuite utilisée pour comprendre empiriquement les
observations IR faites par des satellites d’observation. Cette démarche de laboratoire
est typiquement une démarche « bottom-up » qui permet d’appréhender I|'aspect
mécanistique des réactions étudiées. Cette approche mécanistique permet ensuite
d’obtenir, entre autres, des constantes cinétiques de réactions primordiales a la
réalisation de modeles globaux simulant I'évolution de la matiere dans des objets
astrophysiques tels que les nuages moléculaires.

La tendance globale de cette approche montre que la chimie organique qui gere la
transformation thermique et photochimique des manteaux de glace des grains du MIS
est universelle. L'orientation de ces réactions va vers la complexification moléculaire ce
qui nous a permis de placer le concept de M. Calvin sur I’évolution chimique, non pas
exclusivement sur la surface de la Terre en formation, mais débutant dés que des
molécules apparaissent dans le MIS. Cette évolution nous améne a former des résidus
organiques dans nos expériences de simulation de glaces interstellaires. Mais a ce stade,
il est impossible de connaitre précisément la composition des polymeéres obtenus. Nous
arrivons donc a la limite de I'approche « bottom-up » et I’étape suivante est de partir
des résidus et d’essayer d’en analyser les spécificités moléculaires dans une approche
qui cette fois-ci partira d’'un composé complexe que I'on essaiera de comprendre avec
une approche « top-down ».

L'ensemble de cette évolution chimique se poursuit également dans des

environnements différents. Si ces environnements permettent d'aller vers des
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« biopolymeres », tel que I’a permis I’environnement de la Terre primitive, on peut alors
passer dans la phase de la chimie prébiotique.

Cette évolution chimique débutant dans le MIS montre que I'exobiologie couvre un
domaine allant de |'astrochimie, telle que nous la pratiquons au laboratoire, jusqu'a la
formation de la vie. La quéte scientifique de I'origine de la vie réside donc dans une
vision impliquant aussi bien des astrochimistes, que des astrophysiciens, des biologistes
et des biochimistes...

Toute la complexité de I'approche scientifique de cette problématique se situe donc aux

interfaces qu’elles soient thématiques ou disciplinaires.
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