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Nederlandse samenvatting

De spectroscopie en de chemie van interstellaire ijs
analogen

Het onderzoek dat in dit proefschrift wordt beschreventrizibh op laboratorium expe-
rimenten die astrochemische processen nabootsen onderaligheden, zoals die in de
ruimte voorkomen. Deze omstandigheden zijn extreem. Irkel@ninterstellaire wol-
ken kan de temperatuur zakken tot slechts 10 graden bovesbketute nulpunt, zo’n
-263’C. Ook de ‘lucht'druk is uitermate gering. Met slechts eekeloleculen per ku-
bieke centimeter zijn interstellaire wolken bijzonderde&ange tijd werd aangenomen,
dat de dichtheden in de ruimte te laag zijn voor chemischetiemsa De kans dat een
aantal deeltjes gelijktijdig botst is immer zeer gering1887 werd echter het eerste mo-
lecuul in de ruimte ontdekt: CH, een stabiele binding van lesaistof (C) en waterstof
(H) atoom. Deze ontdekking luidde het begin in van een nieamgerzoeksdiscipline:
de astrochemie. Vandaag, bijna driekwart eeuw later, da#tller van in de ruimte ge-
identificeerde moleculen boven de 150. Hieronder bevinddnalledaagse substanties
— water (H,0), koolstofdioxide (C®) en alcohol (CHCH,OH) —- maar ook meer exo-
tische stéfen, zoals geladen moleculen (HC@®n GH™) en het grootste tot nu toe in de
ruimte gedetecteerde molecuul: H® (de recentelijke publicatie vansgin de ruimte is
daarbij nog even buiten beschouwing gelaten). De wijze fadeze moleculen ontstaan
is maar deels begrepen.

De chemische evolutie van moleculen in de ruimte volgt integtipnen het stervor-
mingsproces. Een interstellaire wolk (ruwweg 99% gas entb¥h stort onder zijn eigen
gewicht ineen. De kern van de wolk is ‘donker’, en bij gebrak icht koelt de wolk sterk
af. In koude gebieden in de ruimte waar zich zowel gas algls#ifjes bevinden, kunnen
gas moleculen vast vriezen op het oppervlak, waardoordaajgj ontstaan. In de afgelo-
pen twee decennia is gebleken dat dit ijs, als reservoir rameculen en als katalysator,
een belangrijke rol speelt bij de vorming van nieuwe moleculChemische reacties wor-
den daarbij geinitieerd door bestraling met energetisttt (harde ultraviolette (UV) of
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kosmische straling) en door een beschieting met atomen (8, ®, S) of electronen en
daarbij vormen nieuwe (en meer complexe) moleculen. In elgend stadium ontstaan
in gebieden met nog hogere dichtheid proto-stellaire kemaaruit uiteindelijk sterren
worden geboren. Rondom de nieuwe ster hoopt zich restraatgrigas, stof en ijs, in een
zogenaamde proto-planetaire schijf. Deze wordt vervalgaat UV licht van de jonge
ster bestraald en thermisch verhit, waarbij andere resittibet ijs plaats vinden. Tevens
verdampen ijs moleculen en komen weer in de gas fase terexdt ze verder kunnen
reageren. Het stof en gas van de proto-planetaire schiffitvoiteindelijk het materiaal
waaruit kometen en planeten ontstaan. De chemische evghnimoleculen in de ruimte
is derhalve ook bepalend voor de chemische samenstellmglaaeten.

In de ruimte komen moleculen alleen voor in de gas fase of imadée stof en zoals
hierboven beschreven wisselwerken beide fases, doorriezsn (accretie) en verdam-
pen (desorptie). De nadruk in dit proefschrift ligt op dedéduvan inter- en circumstellair
ijs. In het laboratorium worden daartoe onder hoog vacuundities laagjes ijs gegroeid
die bijvoorbeeld met speciale lampen worden bestraald anmdrele ultraviolette stra-
lingsveld in de ruimte na te bootsen.
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Figuur 1 Een typisch spectrum van infrarood licht genomehtitig een ster in wording.
Uit de ontbrekende kleuren kan afgeleid worden welke maégczich in het ijs bevinden.

Vanaf de Aarde (of vooral met telescopen die rond de Aardaieinakunnen we deze
dunne ijslaagjes onderzoeken door naar het infrarode tiicktjken, dat door ijs in de
ruimte wordt geabsorbeerd. Bepaalde kleuren licht blifteeontbreken en het resulte-
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rende spectrum is typisch voor het voorkomen van bepaalgmisiche substanties in het
ijs, die bij die specifieke kleuren licht (lees energie) gadlen. Door deze astronomi-
sche spectra te vergelijken met laboratorium data zoalshbegen in dit proefschrift, is
het vervolgens mogelijk om de samenstelling van deze neatgrigrote afstand te on-
derzoeken. In Figuur 1 is een infrarood spectrum van eerirsteording weergegeven,
waaruit de samenstelling van het ijs kan worden afgeleigkc8pscopische details (pre-
cieze frequenties, band breedtes en intensiteitsverhged) bieden vervolgens verder
inzicht in de structuur en temperatuur van het ijs, of en hetdjh is gemengd, en welke
chemische reacties in het ijs plaats hebben gehad. Dit wodit proefschrift besproken
voor ijs bestaande uit #:CO in hoofdstuk 2 en voor NfHen CHOH houdend ijs in
hoofdstuk 3.

In de afgelopen jaren is duidelijk geworden, dat het wadjrdgk is dat complexe
(organische) moleculen in ijs worden gevormd. Dit gebeok bij zeer lage temperatu-
ren. Recentelijk onderzoek, bv. van met ultraviolet licastraald puur methanol ijs laat
zien, dat vele van de grotere moleculen die al zijn geideatfid in de ruimte, op deze
wijze kunnen worden gevormd. Het is echter nog niet duikl@lije complex de chemie in
interstellair ijs daadwerkelijk kan worden, of bv. de botevgen van het leven - aminozu-
ren - in de vaste stof kunnen ontstaan. Dit zal in de komendeja.a. in Leiden, worden
onderzocht. Wat wel duidelijk is, dat grote complexe moleskunnen vastvriezen in ijs,
en dit is een ander onderwerp dat in dit proefschrift wordiioeken.

L -

1

Figuur 2 Polycyclische Aromatische Koolwater§ém waaraan in dit proefschrift metin-
gen zijn verricht: 1) anthracene, 2) pyrene, 3) benzo[ghijlene en 4) coronene.

Naast het absorberen van infrarode straling, kunnen beégpaadleculen ook, nadat ze
door een energetisch lichtdeeltje zijn aangeslagen,ridhlicht uitzenden. De kleuren
van deze emissie zijn net als de kleuren waarbij een moldictinkan absorberen, uniek
en dus molecuul specifiek. In 1973 werden sterke infrarodesteibanden in de ruimte
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ontdekt bij kleuren die specifiek zijn voor koolstof en watef houdende moleculen, de
zogenaamde PAKs: Polycyclische Aromatische Koolwatéiesto Deze stabiele molecu-
len worden op Aarde vooral gevormd bij verbrandingsprosessn zijn bekend om hun
negatieve invioed op de luchtkwaliteit. Het is waarscljrdlat PAKs ook in de ruimte
worden gevormd, bijvoorbeeld als bijproduct in verbraggireacties in een ster. Ditis in
overeenstemming met de gevonden emissie spectra. Typisoheeelden van PAKS zijn
in Figuur 2 weergegeven.

Wanneer PAKSs in de ruimte voorkomen, dan is het waarscjkijdét zij, net als klei-
nere moleculen, vastvriezen op stofdeeltjes en bijdragarda chemische processen die
in het ijs plaats kunnen vinden. Het is slechts deels mdgeti) deze processen met in-
frarode straling te onderzoeken (zie hoofdstuk 4). De rdtervoor is, dat PAKs veelal
vergelijkbare vibrationele bewegingen uitvoeren en daaspectroscopisch moeilijk te
onderscheiden zijn. Een mogelijke oplossing biedt ecHtemviolette en optische spec-
troscopie, waarbij de electronische eigenschappen vametsctuul worden bestudeerd
en deze zijn voor verschillende PAKs diverser. Derhalvenislé afgelopen jaren een
nieuwe opstelling gebouwd -©ASIS(Optical Absorption Setup for Ice Spectroscopy
— (zie hoofdstuk 5), waarmee het mogelijk is PAKs in watemijet zichtbaar licht te
bestuderen (hoofdstukken 6 en 7). Metingen zijn bovendienalleen meer molecuul
specifiek, maar ook sneller en gevoeliger, waardoor het tijlogeechemische processen
ter plekke vrijwel in ‘real-time’ te volgen.

Dit proefschrift

Dit proefschrift beschrijft een aantal laboratorium expemten aan inter- en circumstel-
laire ijs analogen. De metingen zijn verricht met een driepstellingen. In Leiden met
een Fourier Transform infrarood spectrometer (zie hoatdstn 2 en 3) en een optische
spectrometer (zie hoofdstukken 5, 6 en 7) die beide ijs infemy vacuim opstelling
doorlichten en bij NASA Ames met een vergelijkbaar infrat®ysteem (hoofdstuk 4).
Bij alle drie opstellingen is het mogelijk het ijs met hard Uight te bestralen. Het in-
frarode onderzoek is vooral gericht op kleinere moleculehet optische werk laat met
name werk aan PAKs zien. Het doel van het onderzoek is om derepeopische vaste
stof signatuur te bepalen voor verschillende ijs compesiéin condities, ook na UV be-
straling, zodat astronomische waarnemingen kunnen waydérterpreteerd. Verder is
gekeken naar mogelijke reactie schema’s in het ijs en daanboral optische spectro-
scopie ingezet.

Hoofdstuk 1 geeft een algemeen overzicht en is een inleidiog het onderzoek dat
in dit proefschrift is beschreven. In hoofdstuk 2 wordt desseiwerking tussen twee
belangrijke ijs componenten in de ruimte — CO epH— in detail beschreven. Het
onderzoek beschrijft de veranderingen in de absorptieglenfivan zowel CO als D
bij het inmengen van de partner en voor verschillende teatpemn. Dit geeft inzicht
in de interacties in het ijs en biedt verder een mogelijklmdinfrarode astronomische
data te interpreteren. In hoofdstuk 3 is dit expliciet uitgekt voor metingen aan metha-
nol (CH;OH) en ammoniak (NB) in water ijs en spectra zijn vergeleken met recentelijk
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verkregen data van d&pitzerinfrarood ruimte telescoop. In dit hoofdstuk wordt de hoe-
veelheid ammoniak ijs bepaald die zich bevindt in het ijsdrggnge sterren van lage
massa. Verder duiden spectroscopische details aan datetiehmol zeer waarschijnlijk
niet met water is gemengd, hetgeen aangeeft dat beitfersteen verschillende chemi-
sche evolutie hebben doorlopen. Het methanol bevindt zelhimeen CO rijke ijslaag
en dit stemt overeen met het idee, dat{OH ontstaat uit waterstof atoom addities in
CO ijs. Hoofdstuk 4 breidt deze metingen uit naar PAKs in wiseen laat zien dat na
UV bestraling vele nieuwe moleculen worden gevormd. Eeotgeantal nieuwe banden
is gevonden en deels toegekend, vooral aan geioniseerds. HA& metingen zijn ver-
volgens gebruikt om astronomische spectra te verklaregeheeten zijn in de richting
van jonge sterren. De belangrijkste conclusie is dat PARsdeel van de karakteristieke
absorptie in het 6.2 micrometer gebied kunnen verklaren.

Het tweede deel van dit proefschrift beschrijft optisclsesipectroscopie. De nieuwe
opstelling,0ASIS wordt gedetailleerd in hoofdstuk 5 beschreven. De nadgilop de
experimentele details en deze worden geillustreerd aaam#Van metingen aan pyreen
(C16H10) in zeer koud water ijs. Wanneer het pyreen met hard ultletvicht wordt be-
straald, verliest het gemakkelijk een electron; het pymserdt geioniseerd. De nieuwe
opstelling maakt het mogelijk om dit proces tijdsopgeledi¢studeren. Hoofdstuk 6 gaat
vervolgens in op de chemische reacties die plaats vindegnipgreen houdend water ijs,
wanneer het met UV licht wordt beschenen. Het ionisatie agp@én andere chemische
reacties zijn gevolgd voor verschillende temperaturen eenedulterende temperatuurs-
afhankelijkheid wordt besproken. Het blijkt dat de snalhearmee het pyreen wordt
geioniseerd dusdanig is, dat het ook op tijdschalen in deteueen belangrijke rol moet
spelen. Verder wordt in dit hoofdstuk getoond, dat het mpged om kleine reactive
intermediairs in absorptie waar te nemen, die middefsisie een belangrijke rol spelen
in de chemie van een PAK houdend ijs. Hoofdstuk 7 laat ziervelaltvan de processen
zoals die voor pyreen in water ijs zijn gevonden, ook plaatsien voor andere PAKSs:
anthracene, coronene en benzo[ghilperylene. De bel&sgrigonclusie is, dat PAK che-
mie niet a priori buiten beschouwing mag worden gelatentirmesemische modellen en
wellicht een belangrijke rol speelt bij de vorming van coexa organische moleculen.
Tenslotte bespreekt hoofdstuk 8 het perspectief van hehbmsen onderzoek.
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