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Reac%ons	  Involving	  Nitrile	  Anions	  in	  the	  Interstellar	  Medium:	  	  
the	  CRESU	  Laboratory	  Apparatus	  Updates	  	  

Carles	  S.,	  	  
Bourgalais	  J.,	  Capron	  M.,	  Jamal	  Eddine	  N.,	  Balaganesh	  M.,	  Guillemin	  J.-‐C.,	  	  
Le	  Picard	  S.D.,	  Faure	  A.,	  	  Biennier	  L.	  and	  Joalland	  B.	  
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ANIONS	  IN	  THE	  ISM	  
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Main	  chemical	  pathway	  forma%on	  :	  	  	  
e	  —	  +	  CN	  	  	   	  	  →	  	   	  	  CN—	  	  +	  hν	  	  
	  
CN	  has	  been	  detected	  in	  the	  outer	  envelope	  of	  IRC
+10216	  (300	  R*,	  100K)	  :	  CN/	  H2	  =	  5x10-‐6	  
	  
Alterna%ve	  :	  
HCN	  +	  H	  —	   	  →	   	  CN—	  	  +	  H2	  
Cx—	  +	  N 	   	  	  →	   	  CN—	  	  +	  Cx-‐1	  
e	  —	  +	  MgNC	   	  	  →	   	  CN—	  	  +	  Mg	  
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obs	  

SPATIAL	  DISTRIBUTION	  OF	  CN	  ¯ˉ	  :	  OBSERVATIONS	  VS.	  MODELS	  

ANIONS	  IN	  THE	  ISM	  
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ANIONS	  IN	  THE	  TITAN	  ATMOSPHERE	  
•  	  Surprising	  detecaon	  of	  various	  and	  heavy	  anions	  -‐	  
Cassini	  (Waite	  et	  al.	  Science,	  316,	  870	  2007)	  

•  	  Model	  using	  AE	  and	  chemistry	  :	  	  proposal	  for	  an	  
idenaficaaon	  (Fig:	  VuiYon	  et	  al.	  Planet.	  Space	  Sci.	  57,1558,	  
2009)	  

•  	  Ions	  may	  play	  a	  key	  role	  in	  the	  aerosol	  formaaon	  
(Lavvas	  et	  al.	  PNAS,	  110,	  2729,	  2013)	  

HC3N	  +	  e	  !	  
HCN	  +	  e	  !	  	  

Alatude	  ≥	  900KM	  

Sources	  	  	  

CN‾	  +	  H	  !	  
CN	  ‾	  +	  CH3	  !	  	  

Associaave	  	  
Detachment	  

Proton	  	  
Transfer	  	   CN‾	  +	  HC3N	  !	  

Dissociaave	  	  
Aeachment	  	  

Losses	  

CN‾	   C3N‾	  

C3N‾	  +	  H	  !	  
C3N	  ‾	  +	  CH3	  !	  	  

CN‾	  
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ANIONS	  IN	  THE	  TITAN	  ATMOSPHERE	  

CN	  —	  	  	  	  	  +	  HC3N	   	  	  →	  C3N—	  	  +	  HCN 	   	   	  ΔH0=	  	  -‐	  0.4	  kJ.mol-‐1	  
	  
C3N	  —	  	  	  	  	  +	  HC3N	   	  	  →	  C5N—	  	  +	  HCN 	   	   	  ΔH0=	  	  -‐	  48	  kJ.mol-‐1	  
	  

GROWTH	  OF	  NITRILES	  ?	  

(Žabka	  et	  al.	  Icarus,	  219,	  161,	  2012)	  
(Žabka	  et	  al.	  Int.J.Mass	  Spectrom.	  367,	  1,	  2014)	  

PNP	  
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KINETIC	  	  	  STUDIES	  	  	  AT	  	  	  VERY	  	  	  LOW	  	  	  TEMPERATURES	  :	  
	  

FROM	  	  300K	  	  DOWN	  	  TO	  	  13K	  
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ION	  KINETIC	  STUDIES	  IN	  GAS	  PHASE	  (RENNES)	  

• 	  Ion-‐molecule	  reac%ons	  :	  
	  

	   	   	   	  A+/-‐	  +	  	  B	  !	  C+/-‐	  	  +	  	  D	  
	   	   	   	  	  

• 	  Electron	  aCachment	  	  :	  	  
	  

	   	   	  AB	  +	  	  e	  !	  A-‐	  +	  	  B	  
	  

• 	  Ion	  Recombina%on	  : 	  	  

	   	   	   	  	  A+	  +	  	  e	  !	  C	  +	  D	  	  
	   	   	   	  	  A+	  +	  	  B	  -‐	  	  !	  C	  +	  D	  A	  
	  

	  
FALP	  SET-‐UP	  300K	  

300K 	   	   	   	  13K	  

300K 	   	   	   	  13K	  

300K	  

CRESU	  SET-‐UP	  300K	  →	  13K	  

CRESU	  
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Staac	  gas	  
P0	  =	  1-‐100	  mbar	  

T0	  =	  300K	  

24000	  m3/h	  

Main	  chamber	  
P1	  =	  0.1	  –	  3	  mbar	  

Laval	  no
zzle	  

Flow	  controller	  
QHe	  =	  30	  –	  100	  
liters/min	  

Buffer	  gas	  

T1	  =	  13	  –	  300K	  

[ntot]	  =	  1016	  cm-‐3	  

V	  =	  3	  –	  17.	  104	  cm/s	  

Cold	  Su
person

ic	  Flow
	  (Mach	  >1

)	  

Isentro
pic	  bea

m	  

UNIFORM	  SUPERSONIC	  FLOW	  

𝑇↓0 /𝑇↓1  =1+𝛾−1/2 𝑀↑2 	  

An	  Isentropic	  expansion	  
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N2	  

A,	  XB	  

e,	  He+	  
A+,	  XB+,	  X¯ˉ,	  B¯ˉ,	  …	  

Electron	  Gun	  
12kV,	  5A,	  200µA	  

N2	  A	  XB	  

Weakly	  C
harged

	  Plasm
a	  10

9	  e/cm
3	  

CHARGED	  SPECIES	  FORMATION	  
A	  +	  B‾	  	  	  →𝑘𝑇┴	  	  	  C	  +	  D‾	  
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N2	  

A,	  XB	  

Electron	  Gun	  
12kV,	  5A,	  200µA	  

N2	  A	  XB	  

QMS	  –	  Langmuir	  probe	  

[e]	  
[ion]	  

z0	  
z	  

Moveable	  
detec%on	  

e,	  He+	  
A+,	  XB+,	  X¯ˉ,	  B¯ˉ,	  	  …	  

CHARGED	  SPECIES	  FORMATION	  
A	  +	  B‾	  	  	  →𝑘𝑇┴	  	  	  C	  +	  D‾	  
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KINETIC	  ANALYSE	  
A	  +	  B‾	  	  	  →𝑘𝑇┴	  	  	  C	  +	  D‾	  

𝑑[𝐵‾]/𝑑𝑡 =−𝑘𝑇[𝐵‾][𝐴]−𝐷  [𝐵‾]	  

QMS-‐LP	  

z0	  z	  

Supersonic	  beam	  
•  Uniform	  beam	  	  
⇒	  Density,	  Speed	  v,	  T	  are	  constant	  
⇒  Spaaal	  evoluaon	  ≡	  	  Temporal	  evoluaon	  
	  
•  Pseudo	  first	  order	  [A]>>[B‾]	  

⇔	  ln([𝐵‾]𝑧/[𝐵‾]𝑧0 )	  =−𝑘𝑇[𝐴]/𝑣 (𝑧
−𝑧0)−𝐷	  	  

[A]1	  

[A]2	  

[A]3	  

z-z0 

𝑙𝑛([𝐵¯ˉ]𝑧/
[𝐵¯ˉ]𝑧0  )	  

𝐾𝑓𝑖𝑟𝑠𝑡1	  1	  

𝐾𝑓𝑖𝑟𝑠𝑡2	  2	  

𝐾𝑓𝑖𝑟𝑠𝑡3	  3	  

𝑘↓𝑇 =−𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒	  	  

[A]	  

Kfirst 
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HC3N	  +	  C3N¯ˉ	  	  	  	  	  	  REACTION	  
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C3N	  ¯ˉ	  	  ANION	  FORMATION	  

BrC3N	  +	  e	  	  (≤0.5	  eV)	  	  	  →	  	  Br	  	  +	  	  C3N¯ 
        →	  	  Br¯	  	  +	  	  C3N 
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E quation y	  =	  a	  + 	  b*x
Adj.	  R -‐S quare 0.93126

Value S tandard	  E rror
D Intercept 3145.85163 303.40059
D S lope 2.04728E -‐7 8.1069E -‐9

𝛽=(2.0    ±    0.3)   10↑−7       𝑐𝑚3/𝑠	  	  

300K	  𝑑[𝑒]/𝑑𝑡 =	  	  − 𝐷/Λ2 [𝑒]	  	  −𝛽[𝐵𝑟𝐶3↑15 
𝑁][𝑒]	  

Ambipolar	  	  
diffusion	  

FALP	  	  measurments	  300K:	  
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C315N—	  	  
C314N—	  	  

C515N¯ˉ	  pas	  observé	  	  	  

HC3N	  +	  C315N¯ˉ	  	  	  	  	  	  REACTION	  
(Biennier	  et	  al.	  In	  preparaeon)	  

BrC315N	  +	  e	  	  (≤0.5	  eV)	  	  	  →	  	  Br	  	  +	  	  C315N¯ 
        →	  	  Br¯	  	  +	  	  C315N 



Atelier	  KIDA	  2015	  

06/05/2015	   Sophie	  Carles	   15	  

C315N	  —	  	  	  	  	  +	  HC3N	  →𝑘1┴	  C3N—	  	  +	  HC315N	   	   	  ●	  	  	  	  	  ΔH0=	  	  0	  kJ.mol-‐1	  

HC3N	  +	  C315N¯ˉ	  	  	  	  	  	  REACTION	  

Dissociaave	  	  
Aeachment	  	  

C3N—	  	  +	  HC3N	  	  	  →𝑘3┴	  e	  +	  neutral	  species	   	  ●	  	  	  	  Reacave	  Detachment	  

T=157.5K	  
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HC3N	  +	  C315N¯ˉ	  	  	  	  	  	  REACTION	  

C315N	  —	  	  	  	  	  +	  HC3N	  →𝑘1┴	  C3N—	  	  +	  HC315N	   	   	  ●	  	  	  	  	  ΔH0=	  	  0	  kJ.mol-‐1	  

C3N—	  	  +	  HC3N	  	  	  →𝑘3┴	  e	  +	  neutral	  species	   	  ●	  	  	  	  Reacave	  Detachment	  
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X¯ˉ	  +	  A	  REACTION	  STUDY	  :	  LIMITATIONS	  

BX	  +	  e	  	   	  →	  X¯	  +	  B	   	  "	  
	  →	  B¯	  +	  X	   	  #	  

•  The	  main	  exit	  channel	  must	  be	  the	  #	  

•  The	  electron	  aeachment	  (EA)	  must	  be	  efficient	  /	  τhydro	  

•  The	  electron	  aeachment	  (EA)	  must	  be	  efficient	  at	  Ε(e)=	  0	  eV	  

•  The	  vapor	  pressure	  of	  BX	  must	  be	  high	  at	  room	  temperature	  

Studied	  Reacaon	  is	  :	  	  

The	  B¯ anion is formed by dissociative electron attachment inside the uniform 
supersonic flow:	  

•  BrCN	  +	  e	  	  →	  Br	  +	  CN¯	  
•  BrC3N	  +	  e	  	  →	  Br	  +	  C3N¯	  

A	  +	  B¯  → C ¯ + D 
	   	  → E ¯ + F	  

•  A	  lot	  of	  charged	  species	  generate	  several	  undesirable	  reacaons	  	  

Today	  :	  	  
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CONCLUSION	  –	  PERSPECTIVES:	  
FUTUR	  CRESU	  SET-‐UP	  	  
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e,	  N2
+	  

A+,	  XB+,	  X¯ˉ,	  	  B¯ˉ	  

Electron	  gun	  
12kV,	  5A,	  200µA	  

TODAY	  

B¯ˉ	  

P0	  ∼	  1-‐10	   Source	  

Octopole	  RF	  P1	  ∼	  10-‐2-‐10-‐3	  

Quadrupole	  
mass	  filter	  P2	  ∼	  10-‐5	  

Octopole	  RF	  

Ion	  Funnel	  

Ion	  Funnel	  

P3	  ∼	  10-‐2-‐10-‐3	  

TOMORROW	  

A	  +	  B¯  → C ¯ + D 
	   	  → E ¯ + F	  

The	  B¯ˉ	  anion	  is	  directly	  formed	  
and	  selected	  outside	  the	  
uniform	  supersonic	  flow	  ⇒	  

•  Various	  B‾	  

•  The	  vapor	  pressure	  of	  
BX	  must	  be	  high	  at	  
room	  temperature	  

•  Only	  B‾	  

Only	  1	  constraint	  

Several	  advantages	  

CxH ¯ ; Cx>3N¯;	  Cx ¯	  

•  k(T) 
•  Branching Ratio (T) 
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THANKS	  FOR	  YOUR	  ATTENTION	  


