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Nederlandse samenvatting:

Fysica en chemie van het
interstellaire ijs

Introductie

Interstellair ijs speelt een belangrijke rol in een aantal astrochemische processen. Gasfase reacties
die afhankelijk zijn van botsingen tussen drie deeltjes zijn zeer zeldzaam in het ijle interstellaire
medium. Maar aan het oppervlak van koude stofdeeltjes kunnen moleculen blijven plakken - er
ontstaan laagjes ijs - en op en in dit molecuul reservoir kunnen vooral vrije atomen en radicalen
reacties aangaan. De samenstelling en structuur van het ijs heeft een belangrijke invloed op deze
processen. Daarnaast weerspiegelen de eigenschappen van interstellair ijs de geschiedenis hoe het
is gevormd en is geëvolueerd is. Het proefschrift dat hier voor u ligt bespreekt de natuurkundige en
chemische processen in interstellaire ijs, die zijn onderzocht met behulp van zowel astronomische
waarnemingen als experimentele laboratorium technieken.

Het interstellaire medium (ISM) – per definitie al het materiaal dat zich bevindt tussen de sterren in
een sterrenstelsel – is inhomogeen verdeeld over gas (99%) en stof (1%). In sommige gebieden van
het ISM - grote moleculaire gaswolken - is de aanwezige massa zo hoog dat materiaal onder zijn
eigen zwaartekracht ineen kan storten, hetgeen uiteindelijk leidt tot de geboorte van een nieuwe ster.
De buitenkant van dit soort wolken, absorbeert het energierijk interstellair Ultraviolet (UV) licht dat
het interstellaire stralingsveld domineert. Daardoor neemt binnenin de wolken de temperatuur sterk
af. Onder 25 K vriezen vrijwel alle moleculen vast op stofdeeltjes en hierbij ontstaat interstellair
ijs op een tijdschaal van ∼400,000 jaar. De moleculaire samenstelling van dit nieuw gevormde
interstellaire ijs wordt gedomineerd door water (H2O), maar bevat ook significante hoeveelheden
H2CO, CO2, H2O2, NH3, CH4, CO en CH3OH (figuur 1). Afgeschermd van het UV licht, kunnen
deze atomen en moleculen reacties met elkaar aan gaan.

In tegenstelling tot interstellair UV licht, kan kosmische straling diep doordringen in moleculaire
wolken. Naast directe interactie met het ijs kan deze straling ook H2 exciteren. Als gevolg hier-
van zal H2 straling uitzenden, rond 121 nm. Dit UV licht heeft een lagere stralingsdichtheid dan de
energierijke UV straling buiten de wolk, maar is nog steeds sterk genoeg om fotochemische reacties
in het interstellair ijs te veroorzaken. Zowel UV als kosmische straling kan bindingen in ijs mole-
culen breken, waardoor zeer reactieve radicalen ontstaan. De radicalen kunnen recombineren tot de
oorspronkelijke moleculen of, wanneer ze voldoende energie hebben, zich verplaatsen door het ijs
en reageren met andere deeltjes, waardoor nieuwe moleculen ontstaan. Radicalen kunnen ook vast
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FIG. 1.ÈComplete 2.4È25 km SWS Ñux spectrum of W33A. The obser-
vations were made in mode S01 (speed 4) with a resolving power of D500È
1000. The principal identiÐed and unidentiÐed spectral features are
labelled. Detections of and features near 10 km are reportedNH3 CH3OH
in ° 4.

those in cold, quiescent molecular clouds. CO, the most
volatile of the molecules commonly detected in grain
mantles, is predominantly in the gas phase (Mitchell, Allen
& Maillard 1988 ; Mitchell et al. 1990). The proÐle shapes of
solid-state features arising in both CO and give evi-CO2dence for partial evaporation and/or annealing of the
mantles (Chiar et al. 1998 ; Gerakines et al. 1999 ; Boogert et
al. 2000), and the carrier of the XCN feature seems likely to
be a product of energetic processing (UV photolysis and/or
energetic ion bombardment ; e.g., Grim & Greenberg 1987 ;
Bernstein et al. 1995 ; Schutte & Greenberg 1997 ; Demyk et
al. 1998 ; Palumbo et al. 2000).

Studying the composition and structure of ices as func-
tions of physical environment is vital to gaining an under-
standing of chemical evolution in protostellar envelopes.
Detailed studies of the solid-state molecular inventories in
sources such as W33A will provide an important database
for comparison with primitive solar system material such as
comets, and for constraining models of nebular chemistry.
To this end, we present in ° 2 the complete 2È25 km spec-
trum of W33A, as observed with the Short Wavelength
Spectrometer (SWS) of the Infrared Space Observatory
(ISO). The question of the ice abundance towardH2O

FIG. 2.ÈThe 2.4È6 km Ñux spectrum of W33A (solid curve) with the
adopted continuum Ðt (dashed curve).

W33A is addressed in ° 3, and Ðrst detection of ice inNH3this line of sight is reported in ° 4. A new constraint on the
abundance of nitriles is presented in ° 5. Solid-state column
densities and abundances for all identiÐed species toward
W33A are tabulated in ° 6 and compared with results for
other lines of sight. Conclusions and suggestions for future
research are summarized in the Ðnal section.

2. THE ISO SWS SPECTRUM OF W33A

W33A (R.A. decl. [17¡52@01A, J2000) was18h14m39s.4,
observed by the ISO SWS on 1996 October 10, during rev-
olution 329 of the mission. The SWS was used in mode S01
(speed 4), covering the entire spectral range available with
this instrument (2.4È45 km) at a resolving power DR/2
(where R, the full resolving power of the SWS, ranges from
1000 to 2000).9 A detailed description of the SWS and its
mode of operation is given by de Graauw et al. (1996). The
data were reduced at the Infrared Processing and Analysis
Center (IPAC) in Pasadena, CA, using the standard SWS
Interactive Analysis package (de Graauw et al. 1996) and
the latest available pipeline process (OLP V7.0).

Figure 1 shows the Ñux spectrum of W33A in the wave-
length range (2.4È25 km) of interest for solid-state features.
The principal features are labeled with their identiÐcation,
where known. The 25È45 km spectrum (not shown) exhibits
a smoothly rising continuum with no discernible spectral
features.

Because of low Ñux levels, the SWS spectrum of W33A is
extremely noisy near the centers of the deep features at
2.8È3.3 km ice) and 8È12 km (silicates). To improve(H2O
the situation, two quality-control ““ Ðlters ÏÏ were applied.
Individual points were rejected if either of the following
statements are true : (1) the signal-to-noise ratio, as deter-
mined in the standard pipeline reduction procedure, is less
than 3 ; and (2) the Ñux level is less than 0.1 Jy. The second
Ðlter is needed because the SWS data are generally unreli-
able at Ñux levels below 0.1 Jy, even when the nominal
signal-to-noise ratio is reasonable. This procedure has been
applied to the data presented in Figure 2 (below) and all
subsequent plots.

A recurrent problem in the study of solid-state features is
determination of the appropriate continuum baseline
needed to convert Ñux spectra to optical depth spectra. The
nature of the problem can be discerned from Figure 1 :
many of the features are broad and overlapping, and it is
difficult to be certain which segments of the spectrum are
pure continuum. Many of the features in W33A are suffi-
ciently deep that small errors in the chosen continuum level
will not greatly a†ect the proÐle shape or abundance esti-
mates, but the problem is more serious in the case of
shallow features (such as the combination mode : seeH2O
° 3.2). A common approach in studies that focus on an
individual feature is to Ðt a continuum to that feature in
isolation. Indeed, in the past, this approach has been dic-
tated to some extent by the limited spectral coverage a†ord-
ed to ground-based observations by the EarthÏs
atmosphere. We seek here to deÐne a global continuum for
the spectral range 2.4È6 km in W33A. A fourth-order poly-

9 Note that a number of mode S06 observations of W33A are also
available. These give full SWS resolution over shorter spectral segments
and are generally targeted to speciÐc features. Details of these observations
are presented elsewhere (Boogert et al. 1996, 1998, 2000 ; Gerakines et al.
1999 ; Schutte et al. 1999 ; Keane et al. 2000a) ; many of the results are
included in the inventory presented in ° 6 (Table 1).

Figuur 1 – Infrarood spectrum van de W33A protoster (uit Gibb et al. (2000)).

komen te zitten in het ijs, en zijn dan verankerd totdat er een verandering ontstaat in de ijscondities.
De geboorte van een nieuwe ster en de continue inval van materiaal zorgt ervoor dat de temperatuur
van het interstellair ijs in de buurt van de ster toeneemt. Eén van de consequenties hiervan is dat
atomen, moleculen en radicalen, mobiel worden en met elkaar kunnen reageren, waardoor grotere
moleculen ontstaan. De reactie efficiëntie van dit process wordt mede beïnvloed door structurele
veranderingen in het interstellaire ijs. De hoeveelheid oppervlak die een ijs heeft, bijvoorbeeld,
dient voor sommige reacties als katalysator, en de mate van porositeit van een ijs bepaalt dus de
efficiëntie van deze reacties. Niet alleen de structuur van het ijs is van belang, ook de samenstelling.
Die laatste verandert weer met de temperatuur. Op hogere temperaturen zullen vluchtige componen-
ten verdampen, waardoor er een segregatie ontstaat van gemengde ijs componenten. Uiteindelijk
zal al het ijs dichtbij de ster verdampen

Verschillende complexe moleculen, zoals C2H2OH, HCOOCH3 en CH3OCH3 zijn met telescopen
gedetecteerd in de gasfase. De waargenomen dichtheden kunnen niet worden verklaard met gasfase
reacties van eenvoudige moleculen. Men denkt dat een groot gedeelte van de gevonden complexe
moleculen ontstaan moet zijn in het ijs op stofdeeltjes en dat deze pas later, toen de temperatuur
verder opliep, verdampten. Alles wijst erop, dat in interstellair ijs een complex netwerk van vaste
stof reacties plaats vindt, maar veel van deze processen zijn nog niet goed begrepen.

Dit proefschrift draagt bij aan het begrip van de fysische en chemische eigenschappen van interstel-
lair ijs. Eén van de doelen is om te begrijpen wat de structuur en samenstelling van ijs in de ruimte
is, en hoe deze worden beïnvloed door het verwarmingsproces vlak voor de geboorte van een ster
(hoofdstuk 2 en 3). We proberen de samenstelling van interstellaire ijs te begrijpen door spectra uit
het laboratorium te vergelijken met spectra verkregen met telescopen (hoofdstuk 4 en 5). Dit proef-
schrift beschrijft verder een nieuwe experimentele opstelling waarmee de vorming van complexe
moleculen in ijs onder interstellaire condities wordt nagebootst (hoofdstuk 6) en laat zien hoe der-
gelijke stoffen gebruikt kunnen worden als observationele indicatoren voor grote schaal processen
in het ISM.
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Figuur 2 – Compact (links) en poreus (rechts) amorf water ijs.

Morfologie van het interstellaire ijs

De structuur van ijs beïnvloedt de chemie in het interstellaire medium. Figuur 2 illustreert het ver-
schil tussen compact en poreus water ijs. Poreus H2O-ijs heeft een zeer groot oppervlak (in de
grootte orde van ∼100 m2/g), en dit werkt als katalysator voor interstellaire oppervlakte reacties.
Wanneer de porositeit (en dus de hoeveelheid oppervlak) afneemt, zal de efficiëntie van deze opper-
vlakte reacties afnemen.Gelijktijdig kan een dergelijke verandering ook de chemische reactiviteit
van vastzittende moleculen en radicalen versnellen.

Het doel van hoofdstuk 2 en 3 is om de structurele veranderingen, als gevolg van een opwarm
proces (zoals rond een jonge ster) voor poreus H2O en CO2 ijs te karakteriseren. In het interstellaire
medium wordt ijs mogelijk zeer poreus gevormd. Verwarming door de ster zorgt er voor dat de
poreusheid geleidelijk aan af neemt. In het laboratorium, wordt dit waargenomen als het dunner
worden van het ijs en het verzwakken van spectrale vingerafdrukken die typisch zijn voor een
poreus ijs. In het geval van H2O ijs, neemt de dikte met 12% af tussen 22 en 120 K en zorgt
een fase overgang voor een versnelling van dit proces bij 38 K. Het is opmerkelijk dat niet alle
porositeit verloren gaat in het opwarm proces. Het ijs heeft een geheugen van zijn oorspronkelijke
structuur, tot op het moment dat ijs moleculen verdampen. De aanwezigheid van porositeit bij
hogere temperaturen draagt bij aan de katalytische eigenschappen van het ijs. Daarnaast kunnen
vluchtige moleculen vast komen te zitten in poriën, en verdampen pas wanneer ook de ijs matrix
zelf verdampt. Men is er tot nu toe vanuit gegaan, dat interstellair H2O ijs compact en amorf is,
zogenaamd c-ASW, voornamelijk op grond van de missende spectrale vingerafdrukken die typisch
zijn voor H2O moleculen die deels vrij kunnen trillen aan oppervlaktes. In dit proefschrift wordt
aangetoond, dat thermische processen deze vingerafdrukken doen verdwijnen, terwijl een gedeelte
van de porositeit gewoon blijft voortbestaan. Het is waarschijnlijk dat in de ruimte meer poreus
amorf ijs (zogenaamd p-ASW) voorhanden is, dan tot nu toe werd aangenomen.

Spectroscopie van interstellair ijs

Hoofdstuk 4 en 5 richten zich op de interpretatie van de spectroscopische kenmerken van interstel-
lair ijs. Na H2O is vooral CO prominent aanwezig als component van interstellaire ijs. CO ijs is
waargenomen in pure vorm, gemengd met CO2 en in een waterstof-binding-rijke omgeving. In de
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afgelopen jaren werd vooral water genoemd als mengcomponent om zo’n omgeving te verklaren.
Echter laboratorium metingen aan CO en H2O ijs waren niet in staat om de astronomische waarne-
mingen te reproduceren. In hoofdstuk 4 is daarom de spectroscopische vingerafdruk van CO onder-
zocht voor wisselwerkingen met verschillende, waterstof bevattende moleculen, en de resulterende
spectra zijn met waarnemingen vergeleken. Het werk in hoofdstuk 4 laat zien, dat het mogelijk is
de astronomische waarnemingen te verklaren met een ijs mengsel van CO en CH3OH (methanol),
maar zonder water. Inderdaad tonen laboratorium experimenten aan, dat methanol uit CO gevormd
kan worden door toevoeging van waterstof atomen en de gevonden spectra zijn volledig consistent
met de chemische modellen.

In hoofdstuk 5 worden de spectrale eigenschappen van puur CO2 ijs besproken. De spectrale ei-
genschappen van CO2 ijs zijn uitermate gevoelig voor de omgeving waarin het CO2 zich bevindt,
en kunnen net als bij CO ijs, gebruikt worden om de samenstelling van interstellaire ijs af te leiden.
Een aantal banden van CO2 ijs zijn zeer smal, en mede daarom tot op heden niet goed gekarakte-
riseerd in laboratorium metingen. Daardoor is de interpretatie van interstellair CO2 ijs, met name
richting bronnen met een grote hoeveelheid puur CO2 ijs niet volledig betrouwbaar. In dit hoofdstuk
worden de ontbrekende hoge resolutie data in het infrarood voor puur CO2 ijs gepresenteerd voor
temperaturen tussen 15 en 75 K.

Complexe moleculen in het laboratorium

Het waarnemen van complexe moleculen in de ruimte verklaart niet hoe deze zijn ontstaan. Hier-
voor zijn laboratorium metingen vereist. In hoofdstuk 6 wordt een nieuwe opstelling beschreven,
MATRI2CES, waarmee het mogelijk is om reacties in interstellair ijs te simuleren onder volledig
gecontroleerde laboratorium omstandigheden. Een zeer hoge gevoeligheid is nodig, om ook zeer
geringe hoeveelheden nieuw gevormde moleculen waar te kunnen nemen. MATRI2CES - Mass
Analytical Tool for Reactions in Interststellar ICES) combineert ’time-of-flight’ massa spectrome-
trie met laser verdamping van ijs waarin met behulp van ultraviolet licht reacties zijn gestart. De
nieuwe opstelling biedt inzicht in de wijze waarop in de ruimte complexe moleculen - ook molecu-
len die van belang zijn als bouwstenen van het leven - ontstaan.

Complexe moleculen in stervormings gebieden

In hoofdstuk 7 worden complexe moleculen gebruikt als indicatoren voor de vorming van massieve
sterren, een proces dat nog steeds niet goed begrepen wordt. De vorming van lichte sterren, met
een massa vergelijkbaar met die van onze zon, leidt ertoe dat het invallende materiaal zich meer
en meer in een vlak bevindt. Hierdoor kunnen UV fotonen van het centrale object (de protoster)
ontsnappen en zo het ijs aan de buitenkant van het omhulsel bestralen. Onze hypothese is dat deze
extra UV straling leidt tot een hogere hoeveelheid complexe organische moleculen in de gasfase. In
dit hoofdstuk worden de relatieve hoeveelheden van complexe moleculen vergeleken tussen twee
bron-types, een met een vlakkere schijf structuur en een zonder een schijf structuur. De conclusie
is dat er geen substantieel verschil bestaat in de hoeveelheid complexe moleculen in beide bron-
types. Een mogelijke verklaring is dat alle massieve sterren gevormd worden in een vergelijkbare
geometrie. Een andere mogelijkheid is dat het extra UV licht van de ster geen rol van betekenis
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speelt in de productie van complexe moleculen en dat hun ontstaan vooral wordt bepaald door de
koude fase van de moleculaire wolk.
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