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INTRODUCTION

Les radicaux libres sont des molécules instables, généralement paramagnétiques. De nombreux
travaux leur ont été consacrés au cours de ces derniéres années, et parmi les techniques employées, la spec-

troscopie hertzienne est bien adaptée 3 ce type d'étude.

Par leur présence dans les phases transitoires des réactions chimiques, les radicaux libres ont

un réle essentiel dans les mécanismes réactionnels.

Leur mise en évidence dans I’espace interstellaire & partir de leur spectre d'émission hertzien

explique I'intérét porté & V'étude systématique de leurs spectres.

Enfin, la spectroscopie hertzienne permet I'étude des niveaux électroniques avec une trés

grande résolution, précieuse pour la vérification des récentes théories moléculaires.

Le but de.ce travail est d'une part de nous familiariser avec les techniques de proguction et
d’observation des radicaux libres, d'autre part de rassembler quelques éléments théoriques concernant la

structure fine et hyperfine des niveaux électronjques d'une molécule diatomiqye.

Les‘ problémes particuliers liés & I'instabilité et & la grande réactivité chimique des radicaux
libres nous ont amené & construlre un sbectrométre spécialement corigu pour leur étudé, La.des\cn'ption'

de ce spectrométre et de ses performances fait I'objet du prémier chapitre.

Le second chapitre est consacré aux rappels théoriques concernant la structure fine et hyper-

fine des niveaux électroniques nécessaires a I'interprétation des spectres observés.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons nos résultats expérimentaux concernant les radi-
caux libres S0, NS, CS et OH. Les rappels théoriques du chapitre précédent y sont appliqués a V'identifi-

cation des spectres observés.

Un programme de calcul de toutes les transitions hertziennes du radical hydroxyl nous a
permis d’étendre notfe étude, et d'identifier un certain nombre de transitions encore jamais observées

jusqu’ad présent.




-1- APPAREILLAGE

La mise au point de ’appareillage met en jeu deux types de probiémes essentiellement diffé-

rents : les uns liés & la spectrométrie hertzienne, les autres & la production des radicaux libres.

Pour résoudre les problémes liés & la spectroscopie hertzienne, nous bénéficions dans le labo-
ratoire de techniques depuis longtemps éprouvées, et les spectrométres déja mis au point ont pu servir de

base a notre réalisation.

Les problémes liés & la production des radicaux libres, par contre, sont entiérement neufs

pour nous.

| — LES PROBLEMES LIES A LA PRODUCTION DES RADICAUX LIBRES.

La présence de métal favorisant de fagon considérable la recombinaison des molécules
instables, la cellule d’absorption et les circuits d'entrée des gaz sont réalisés en pyrex, les parties métal-
liques susceptibles d’étre en contact avec les radicaux libres étant recouvertes de Teflon. Afin d'augmenter
au maximum la durée de vie des espdces instables, une précaution supplémentaire consiste a rincer soigneu-

sement toute la verrerie avec une solution d'acide fluorhydrique.

L.a cellule d’absorption est-un cylindre de pyrex de 12,5 cm de diamétre, long de 1m. Ce
cylindre comporte 8 embouts horizontaux de type S.V.L. 22, répartis face a face sur toute la longueur,
et un orifice vertical situé & mi - longueur. Cet orifice est relié au systtme de pompage, alors que les 8
embouts peuvent recevoir des cannes de verre permettant l'introduction des molécules étudiées. 1l est éga-
lement possible de n'dtiliser que Ies‘ 4 embouts situés d'un méme cdté de la cellule pour intraduire les gaz,

les 4 autres étant reliés au systéme de pompage et |’orifice supérieur simplement bouché.

Les figures (1) présentent un plan de la cellule, et des différentes possibilités d'utilisation.

Les méthodes de production des radicaux libres que nous avons employées sont de deux types :

— Dissociation d'un gaz ou d'un mélange de gaz.

— Réaction chimique, 3 l'intérieur méme de la cellule, entre une molécule stable et un gaz monoatomique.
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. 3.

Dans les deux cas, I'énergie nécessaire a |'excitation ou 3 la dissociation des molécules est

fournie par une décharge électrique.

A) DIFFERENTS TYPES DE DECHARGE ELECTRIQUE

1) Nous disposons de 4 oscillateurs reliés 8 une méme alimentation, délivrant une puissance
de 150 W 3 une fréquence de 40 MHz. Les décharges électriques dans le gaz utilisé s'effectuent au niveau
d’ampoules de pyrex situées dans les bobines des oscillateurs. Un étranglement 3 la sortie de chaque am-
poule permet d’y maintenir une légére surpression. Avec cette méthode, les radicaux libres peuvent étre

injectés simultanément par 4 orifices dans la cellule.

Etant donné la fréquence des oscillateurs, ce dispositif a pour inconvénient majeur d’émettre

un rayonnement électromagnétique parasite trés difficile a éliminer malgré un blindage électrique soigneux.

2) D’autres essais ont été réalisés en employant une cavité hyperfréquence 3 2450 MHz

excitée par un magnétron d‘une puissance de 200 W.

Le courant gazeux traverse la cavité dans un tube de quartz, le pyrex s‘échauffant rapide-

ment par pertes diélectriques, au point de fondre.

Compte tenu du matériel dont nous disposons, nos essais sont limités a8 une seule entrée
de gaz. 1 s'avére cependant que ce type de décharge présente de nombreux avantages, et les décharges

radio - fréquence ont été rapidement abandonnées au profit de cette décharge micro-onde.

B) DIFFERENTES METHODES DE PRODUCTION

1) Dissociation d’'un gaz ou d'un mélange de gaz

Dans ce type d'expérience, les gaz sont introduits d'un cdté de la cellule, le pompage
s'effectuant indifféremment face aux entrées de gaz, ou par le dessus de la cellule, sans que I'une ou

I'autre des deux techniques paraisse nettement préférable.

Dans cette méthode, le nombre de chocs entre molécules est sans influence. If est alors

possible de travailler 3 basse pression, ce qui permet d’obtenir une bonne résolution.
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Cette technigue donne d'excellents résultats dans i‘étude du monoxyde de soufre SO, obtenu

par décomposition de I"anhydride sulfureux 802‘,

Elie a également permis I'observation d’un certain nombre de transitions du radical NS,
obtenu par décharge électrique dans un mélange d’azote et de monochlorure, ou dichlorure de soufre,

ainsi que du monosulfure de carbone CS, obtenu par décharge dans le sulfure de carbone CS,.

2} Réaction chimique entre une molécule stable et un gaz monoatomique.

Cette méthode permet de réaliser deux types de montage :

— Les gaz peuvent étre introduits face & face dans la cellule, le pompage s’effectuant par fe dessus (1).
lIs passent dans des cannes de pyrex aux extrémités légérement effilées, aboutissant dans la zone d'irra-
diation. Cette méthode est utilisée avec succés pour produire le radical hydroxyl, ou le monoxyde de
soufre, a partir des réactions suivantes :

H + N0, = NO + OW

0*+ ocs - CO + SO

La réaction chimique ayant lieu par chocs entre molécules, il n'est pas possible, par cette

méthode, de travailler & trés basse pression.

— Les gaz peuvent également &tre introduits d'un méme cdté de la cellule, par l'intermédiaire de ¢ tubes
3 réaction ” , dont la figure (2) présente le schéma, et qui aboutissent eux aussi dans la zone d’irradia-

tion (2).

Jusqu’a présent, cette méthode ne nous a donné aucun résultat satisfaisant.

Il — LES PROBLEMES LIES A LA SPECTROMETRIE

Le spectrométie permeét lutilisation de diverses techni’qges, la plus employée étant la modu-
lation par effet Stark. La chaine de traitement du signal étant trés classique (3), nous en rappelons simple-

ment un schéma synoptique ( Figure 3 ), et nous nous limitons & présenter les modifications apportées

I‘appareillage habituel.
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A) LA CELLULE

Elle est du type“plans paralleles? Les électrodes sont constituées de deux plaques de cuivre,

longues d’1 m, larges de 8 cm, planes, paralléles, espacées de 1,5 cm, recouvertes de Téflon.

Leur: parallélisme est assuré par des cales de verre calibrées. Elies sont mainteﬁues par des
brides de leucoflex. Afin de faciliter la pénétration entre les plaques de I'énergie électromagnétique lorsque
la longueur d'onde est de I'ordre de grandeur de leur écartement, leurs extrémités sont biseautées (4). La
cellule est fermée par deux flasques de leucoflex, percées de fenétres de diélectrique Fenwick sans atténua-

tion notable pour les ondes hyperfréquence. L'étanchéité est assurée par des joints toriques.

Le choix de ce type de cellule est motivé non seulement par les problémes déja évoqués
concernant la nature des parois, mais aussi par la nécessité d’étendre la gamme du spectrométre : les radi-
caux étudiés, généralement fort légers, présentent souvent un spectre décalé vers les hautes fréquences et
la cellule a plateaux plans paralléles est plus adaptée que la cellule en guide classique & cette gamme de

fréquence.

B) LES DISPOSITIFS DE COUPLAGE HYPERFREQUENCE

L'énergie hyperfréquence est transmise dans la cellule par V'intermédiaire de cornets. La
présence de ces cornets d'une part, des fenétres de diélectrique d’autre part, provoque des phénoménes
parasites liés 3 la présence d'un taux élevé d'ondes stationnaires. Pour éliminer ces phénomeénes, les
couplages d'entrée et de sortie de la cellule peuvent étre optimisés par déplacement de la téte hyper-

fréquence et du détecteur.

La téte hyperfréquence est placée sur un plateau & 6 degrés de liberté, construit de la
maniére suivarnite :
Un chariot est mobile entre deux glissiéres paralléles a2 I'axe de la cellule et placées sur

3 vis calantes.

Ce systéme permet un réglage grossier de la distance entre la téte hyperfréquence et la

fenétre de diélectrique.

11 fournit en outre les possibilités de translation verticale, de rotations autour de I'axe de

la cellule, et autour d’'un axe horizontal perpendiculaire 3 celui-ci.
p
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Sur ce chariot sont fixées deux platines de translation croisées et un plateau tournant, permet-

tant toute translation dans le plan horizontal, et une rotation d'axe vertical.

L'ensemble est surmonté d’une plaque qui supporte la téte hyperfréquence.

Le détecteur est fixé sur un cadre métallique mobile, autorisant les rotations autour d‘un axe
vertical et d’'un axe horizontal, tous deux perpendiculaires & celui de la cellule. Ce cadre est monté sur un
systéme composé d’une équerre et de deux platines de translation, I'une verticale, l'autre paralléle & I'axe de

la cellule.

De tels dispositifs permettent d'obtenir le maximum de signal détecté méme aux plus hautes
fréquences de la gamme étudiée, lorsque I'ordre de grandeur de la longueur d’onde exige une grande préci-

sion de réglage.

C) LA CHAINE DE STABILISATION DE FREQUENCE

L'extension de la gamme du spectrométre aux hautes fréquences nécessite I’utilisation d’une

stabilisation & 2 étages.

La phase du signal émis par le klystron € haute fréquence ¥ est verrouillée sur celle d’un
harmonique issu d’un klystron Sivers Lab. 8 - 12 GHz, par I'intermédiaire d’'un synchriminateur

Schomand! F.D.S. 30.

Le signal issu du klystron Sivers Lab. est lui-méme verrouillé en phase a I’aide d’un signal

obtenu par multiplication de. la fféquence d‘un oscillateur de référence du type M.O.S.

Le balayage de la source est obtenu par tirage de la fréquerice du M.0.S. ou par déplacement

de la fréqUence intermédiaire du synchriminateur F.D.S. 30.

L’oscillateur de référence M.0.S., ou la fréquence intermédiaire du synchriminateur, est compté

en permanence 3 l'aide d'un fréguencemétre ROCHAR A 1439.

Une levéé de plume de i’enregistreur au changement de chiffre de |'une des decades du compteur

permet un marquage en fréquence (5).




D) LE DISPOSITIF DE DOUBLE MODULATION

Lorsque I'effet Stark est de l'ordre de grandeur de la largeur de raie, ce type de modulation

perd toute efficacité.

Une modification de la chaine de stabilisation permet alors I’emploi d’'une double modula-
tion. Pour cela, la fréquence intermédiaire du synchriminateur F.D.S. 30 est modulée par un signal carré
a b kHz. Ce signal est appliqué au synchriminateur par |'intermédiaire d'un oscillateur & fréquence

variable (O.F.V), le balayage lent de la source s‘effectuant alors par tirage de la fréquence du M.O.S. .

Une étude préalable montre que I’amplitude du signal observé croft de fagon pratiquement
linéaire avec le taux de modulation jusqu'a ce que I'amplitude de I’excursion en fréquence soit égale &
la largeur @ mi - hauteur du phénoméne étudié, puis elle demeure & peu prés stationnaire lorsque le taux

de modulation continu a croitre.

Dans nos conditions expérimentales, nous devons tenir compte de deux phénoménes : d'une
part, {'absorption du gaz, d'autre part les phénoménes parasites liés A I'existence d'ondes stationnaires,

toujours beaucoup plus larges.

Ces derniers peuvent en fait étre éliminés : en optimisant les positions de la téte hyperfré-
quence et du détecteur, il est en effet possible d’obtenir un niveau de puissance stationnaire dans une

petite zéne de fréquence autour de la transition étudiée.

L'amplitude de |'excursion en fréquence susceptible de donner les meilleurs résultats est

donc de l‘ordre de la largeur & mi-hauteur des transitions étudiées.

En pratique, nous sommes {imités par la capacité du synchriminateur & fonctionner correc-
tement lorsque sa fréquence de référence est modulée rapidement : II semble difficile de dépasser une
excursion de 100 kHz au niveau de 'O.F.V., ce qui correépond 2 300 kHz au niveau de la fréquence

du klystron.

Cette amplitude ne correspond a la largeur de raie qu’aux faibles pressions mais donne

cependant des résultats satisfaisants.




PERFORMANCES DU SPECTROMETRE

A) HOMOGENEITE DU CHAMP STARK

La cellule ¢ plans paralléles * permet d’obtenir un champ électrique beaucoup plus homogéne

qu’avec une cellule classique 3 électrode centrale.

Cette qualité est illustrée sur la figure (4) qui présente un enregistrement des composantes

Stark de la transition 16, , s 7 16 de I'anhydride sulfureux SO, & une pression de 2 u . La

2.14
largeur & mi - hauteur de la composante la plus éloignée est de 350 kHz, alors que la largeur & mi - hauteur
de la raie non perturbée est, pour une méme pression, de 320 kHz. Compte tenu des erreurs expérimentales,

‘élargissement des composantes liés aux inhomogénéités de champ électrique est pratiquement négligeable.

B) SENSIBILITE

Les cellules de ce type sont susceptibles de donner de bons résuitats pour les hautes fréquences.

Comme on pouvait s'y attendre, la sensibilité de ce spectrométre en basse fréquence est assez

médiocre.

Pour des longueurs d’'onde de l'ordre de 1,25 c¢m, des transitions ‘ayant un coefficient d'absorp-
tion de 10°7 cm™ ont été observées a I'oscilloscope. Le rapport signal sur bruit peut &tre amélioré par

I'emploi de vitesses de balayage trés lentes et de constantes de temps trés élevées, en utilisant un enregistreur.

Dans la gamme 125 - 160 GHz, la sensibilité du spectrométre a été testée a l'aide de l'anhy-
dride sulfureux SO, . Des transitions préséhtant un coefficient d’absorption de 10”7 ¢cm™ ont été observées

{ Figure 5 ) sans que la limite de sensibilité du spectrométre soit atteinte.

Le spectrométre ainsi réalisé n'est pas trés performant sur le plan de la sensibilité. Cette sensi-
bilité ne peut guére étre améliorée en augmentant la longueur de la cellule, 3 cause de la faible durée de vie
des radicaux libres. Cette solution ne pourrait étre envisagée que s'il était possible de disposer d'un nombre

suffisant de sources de radicaux pour injecter les molécules étudiées tout au long de la cellule.
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IV — LE DISPOSITIF DE _MODULATION ZEEMAN

La modulation Stark présente de nombreux avantages, en particulier sa commodité d’emploi.
Son usage est limité par |'impossibilité, dans certains cas, de produire un champ électrique suffisamment
intense pour moduler complétement I’absorption, Dans 1a gamme de pression utilisée, le potentiel disruptif

est en effet rapidement atteint.

La double modulation ne posséde pas cet inconvénient. D'autre part, elle permet I'utilisation
d'une cellule & propagation libre, bien supérieure & la cellule plam paralléle (6) surtout dans le domaine des

basses fréquences. Par contre, son emploi est beaucoup moins aisé que la modulation Stark.

Les radicaux libres étant paramagnétiques, ils possédent généralement un fort moment magné-
tique. Nous pouvons donc utiliser la modulation Zeeman (2). Elle nous permet de bénéficier des avantages

de la double modulation en gardant la commodité&e la modulation Stark.

Le champ magnétique, créé dans -un;solénei'de obtenu en bobinant du fil peu résistant autour

de la cellule, est dirigé suivant I’'axe de la cellule, et permdt I'observation des transitions AM =11,

La réalisation d’'un générateur de signal carré capable de fournir un courant assez intense

dans une bobine d’induction pose des problémes techniques difficiles & résoudre.

Nos exigences concernant les temps de montée et de descente nous interdisent I'emploi

d'une fréquence de modulation élevée.

Le générateur est capable de fourhir, dans un solénoide de self inductance égale & 160 uH.
un courant d’intensité réglable entre O et 1"5 A sous forme de signal carré A la fréquence de 1 kHz. Les

temps de montée et de descente représentent environ 10 % de la période totale.

Le champ magnétique, de I'ordre de 1 Gauss par Ampére, est suffisant pour moduler F'absorp-

tion dans la plupart des cas .

| La sensibilité du spectrométre ainsi ;rh‘odifié n'a pas encore été évalué de fagon quantitative ;

d‘aprés nos premiefs résultats, elle parait tout 'év "fiit satisfaisante.

Par contre, I'inhomogénéité du champ magnétique dans la celfule provoque un élargissement

des transitions en présence de champ, et interdit toute étude quantitative de I'effet Zeeman.
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-- ETUDE THEORIQUE

L'allure des spectres des molécules possédant un ou plusieurs électrons non appariés est
totalement différente de celle des spectres des molécules diamagnétiques. Alors que, dans le domaine
que nous étudions, ces dernidres présentent un spectre de transitions de rotation pure, les niveaux d'énergie
de;—molécule’s paramagnétiques sont profondément modifiés - par db"ifférents types d'interaction dépendant

des spins.

L'étude de ces niveaux d'énhergie nécessite I'introduction d'un certain nombre de moments

cinétiques, dont le tableau 1 présente les notétions normalisées (8).
Pour expliciter le probléme, nous introduisons deux systéme§ d'axes, I'un, G X Y Z, galiléen

lié au centre de gravité de la molécule, I'autre, généralement nonﬂ galiléen, lié a la molécule , Gz

étant suivant I'axe internucléaire et orienté de facbn que A soit positif.

I — LES NIVEAUX ELECTRONIQUES NON PERTURBES

Tant que |'on néglige le. mouvement des noyaux, et les interactions dépendant des spins, les
électrons sont considérés comme des charges ponctuelles se déplagant _dans le champ d‘un potentiel coulom-
bien. Ce champ a la symétrie de révolution autour de I'axe Gz, et les deux sens de rotation autour de cet

axe sont équivalents.

L'ensemble de ces opérations, rotation. et symétrie par rapport & un plan passant par |‘axe

forme le groupe C_, ., de notre ‘espace. Il lui correspond un groupe isomorphe d‘opérateurs agissant

v

dans |'espace des états, et commutant avec le hamiltonien.

L’espace des états électroniques peut alors étre décomposé en représentations irréductibles
a une ou deux dimensions de ce groupe, caractérisées par. les différentes valeurs de A. et telles qu‘a '

chaque représentation irréductible soit attachée une valeur propre de l'énergie.

Un état électronique hon perturbé peut donc étre représenté par | Ee s A>, 00 Ey est

la valeur propre de |'énergie.
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Le tableau 2 présente la notation symbolique d‘un état électronique, suivant la valeur de A.

Lorsque les perturbations liées au ’spin électronique et aux mouvements nucléaires restent
faibles devant I'écart entre niveaux électroniques non perturbés, il est possible de se limiter aux termes

du premier ordre de la théorie des perturbations stationnaires, c’'est-3-dire aux termes diagonaux en A,

En -particulier, les opérateurs Lx , Ly ., dont les seuls éléments de matrice non nuls sont
du type AA = % 1, n‘apportent qu’une contribution trés faible, et peuvent étre négligés dans I'expres-’

sion du hamiltonien.

Dans un premier temps nous utiliserons cette approximation. Cependant elle apparaft

parfois comme insuffisante. I faut alors tenir compte des termes de couplage de la forme AA = £ 1.

Leur effet se manifeste de différentes maniéres, la plus importante étant le ¢ dédoublement *

A ” qui se traduit par une levée de dégénérescence entre états correspondant & t A .

FORME GENERALE DU HAMILTONIEN

Avec les notations du tableau 1, le hamiltonien de perturbation peut se mettre sous la

forme :
> o> o -
- JCR =B[J —L ~-8]= BR? estle hamiltonien de rotation pure.

—:ﬂ(’sA est le hamiltonien d’interaction spin - axe , constituée principale-

' a o u e —)—)
ment par I'interaction spir. - orbite : Hgg = AL S
— Cependant, pour les éta.s 2 , ce terme se limite a :

Hgp = A (L, S +1L,S,)

terme négiigeabie tant que I'on considére les états ¥ et Il comme bien séparés.

L'interaction spin - orbite n‘ayant alors pas de contribution au 1" ordre, il faut tenir

compte d’autres types d'interaction, susceptibles d’amener une correction au premier ordre :




Représentation d’un niveau électronique

(7)

28 +1

o Q
>< symbolise ia valeur de A

2S +1 = Multiplicité de I'état électronique.

TABLEAU - 2-
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— L'interaction spin - rotation : Hgp = u

— L'interaction spin - spin entre électrons non appariés :

Hes = 2 (387 1S

— Jchf et J(5 sont les hamiltoniens de structure hyperfine, respectivement
magnétique et quadripolaire électrique, liés 2 V’existence d’un spin nucléaire.
Leur effet est faible devant les autres termes, et ils peuvent étre traités

indépendamment de ceux-ci.

{1l — DIFFERENTS TYPES DE COUPLAGE

Les interactions liées au spin et la rotation des noyaux étant des perturbations des niveaux
électroniques dont les ordres de grandeur sont trés variables, le probléme consiste 3 classer ces deux pertur-

bations I'une par rapport a l'autre.
Hund a envisagé un certain nombre de cas limites, dont les principaux sont les cas (a) et (b).

Le cas (a) correspond & des molécules pour lesquelles le couplage spin - orbite est beaucoup
plus important que la rotatioﬁ pure. La base est choisie pour que :KSO y soit diagonal au premier ordre |
( c’est-a-dire en négligeant les termes en L, et Ly ). Compte tenu des rapports gyromagnétiques, dés que
interaction spin - orbite comporte des termes diagonaux, ceux-ci sont plus importants que les termes
d'interaction spin - rotation, et représentent & eux seuls la part prépondérante de l'interaction spin - axe..

Le mouvement des noyaux n'apparait que comme une perturbation.

Dans le cas (b}, il n‘est plus possible dc considérer le mouvement nucléaire comme une pertur-

bation de Vinteraction spin - axe. Il faut donc tenir compte simultanément des deux phénomeénes.

Dans la plupart des cas, les ordres de grandeur des différentes perturbations ne sont pas
suffis_amment différents pour que I’on puisse négliger les termes non diagonaux. Avec |'avénement des
'ordinatéurs, la diag‘onalisation directe du hamiltonien, dans un sous espace jﬁdicieusement choisi, ne pose
d'ailleurs plus de probléme. Le§ cas de Hund gardent cependant le mérite de rapﬁeler les ordres de grandeur
des phénomeénes physiques, et, pour I’'expérimentateur, de faciliter le dépouillement des spectres par un

classement préliminaire suivant leur allure générale.
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A) DEVELOPPEMENT DU HAMILTONIEN
Tant qu'il existe une co.ntribution au premier ordre de Vinteraction spin - orbite, ceile-ci

représente la part essentielle de I'interaction spin - axe.

Le hamiltonien s'écrit alors :
-> - > 2 - =
H =8{J -L~S] +ALS
Dans cette expression, apparaissent des moments cinétiques ayant des comportements

différents.

R b d
En effet, les régles de commutation des composantes du moment cinétique J sont

bien connues (9) . Si I'on se référe 3 un systéme galiléen, elles s'écrivent : [ JX ; JY 1= Jz .

Dans un repére non galiléen, elles deviennent :

> -
En ce qui concerne les moments cinétiques L et S, le mouvement des noyaux n‘étant
toujours qu’une petite perturbation des mouvements électroniques, le systéme d‘axes lié & la molécule

peut &tre considéré comme galiléen, et les régles de commutation s'écrivent :

[S.X;S.y] = Sz

Les régles d’addition des moments cinétiques ne sont applicables que si les moments,

concernés ont tous le méme comportement vis & vis des régles de commutation.

{l est alors nécessaire, suivant une méthovie proposée par VAN VLECK (10), d'introduire

de nouveaux opérateurs :

0wy 2
b L

—
qui vérifient les mémes régles de commutation que J
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Avec ces nouvelies notations, le hamiltonien s’écrit :

> NN e
H=8B[J+L+S] +AL S
_ Y AV Y AV IAVERAY) AVARAV AVERAV
= BIh tL +§ ) + (4 +Lly +5 1) + A[LS +L, S, +1, 8, ]
—» _’;))2 N 22 N AVERAV AVERAY] AV
= BLOITTF =42 ) + (U1 =2 ) + (ST =82 )] + AfL, S, +1L, 8 +1,
‘ Y N v N JAVARAY] MAARAY
+ B[4S, + IS + AL Fa L+ LS LS

AV [aY}
leterme (| L | — ng ) qui est constant ( 3 \'approximation choisie ) est généralement

englobé dans 1’énergie électronique Ee .

Le hamiltonien peut alors s'écrire :

K=o+, ob:

—

> 2 N 2 Y N Y AVERAY
=B [1J1 =32 +Is| =-82] + B[S, + 4,8 ] +AL,S,
NN ' ~n ~n
JC,A= (2B +A) (LxSx+LySy) + 2B (Jerx+JyLy)
J('o ne contient que des termes diagonaux en A , alors que JCA ne contient que des termes
de la forme AA == 1.

Dans un premier temps, notre étude peut donc se limiter a J(; .

I est possibie de déterminer un certai_q’ nombre d’'observables compatibles avec Ie hamiltonien.

~n, ' N 2 -> 2 :
Cestle cas de L, (de valeurpropre — A) ;IS | ; [J 1| ; Jz.

Dans chacun des cas de couplage, I'ensemble des vecteurs propres de ces opérateurs est

complété pour former une base.

B} CAS (a) DE HUND.

Il correspond au cas ol I'interaction spin - orbite est prépondérante. .Cette’ interaction est
considérée comme une perturbation du niveau d’énergie électronique, la rotation pure étant une perturba-

tion de I'interaction spin - orbite.

Y
sZ

]
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N,
La base est donc choisie de fagon & ce que Sz y soit diagonal.

L'espace de configuration peut se décomposer en 3 sous espaces :
— Le sous espace du mouvement électronique non perturbé, est caractérisé par | Eg i — A >

— Le sous espace des spins électroniques est défini par le module du spin. résultant et sa projection sur

I'axe z. Il est représenté par | S ; — X > .

— Le sous espace de rotation de |’ensemble, caractérisé par | J ; M > .

L’espace de configuration est donc le produit tensoriel de ces 3 sous espaces, soit :

[Eg:—A> @ |S;-Z> @ [J;:M>

Les propriétés d'addition des moments cinétiques permettent de choisir la base définie par :

|Egi—=A;S;~A=Z==-Q> @ [J;M>
notée |A ;S8S;Q;J;M>
Le hamiltonien JCO s’écrit alors : JCO = JCa +J(;

/' _*
-~ % o2 AY Y] Y]
ol JCa=B[|J | ';JZE+ISI —Szz] + A L, .S, est diagonal
~Ns
S

Y
et ¥y =+2B[J S, +J S 1]

ne contient que des termes de la forme AQ = + 1,

C/ CAS (b) DE HUND :

Il correspond au cas ou I'interaction spin - axe et la rotation pure sont du méme ordre de

grandeur. C'est le cas en particulier des états X pour lesquels la contribution au premier ordre s'annule.

Il faut alors tenir compte des interactions “pin - spin entre électrons non appariés ., et spin

rotation. Le hamiltonien s'écrit :

- : -
- Nvoaoo v A A VI SV A
Ho=8B [1J | —=J2+Is| —-§2] + 28(JxSx+_JySy)+ALZSZ+§—(3SZQ—|Sl,
> N, RN
—p(T ++8 ]S .
ou encore
J('oz:B[INIQ—NZQ]%-ALZSz‘+%>L[SSzZ—eISf@]—..yNS—p(LxSx+LySy+Lz
> > X | |
ol N=J + 8§

2

)




L’interaction spin - axe étant faible, le sous espace des spins électroniques est défini

cette fois par : | S ; — Mg > .

Les deux perturbations envisagées étant du méme ordre de grandeur, les sous espaces

correspondant sont d'abord couplés :

IS;~Mg> @ [J; M> [S;J;N; M>

L L'espace des états est le produit tensoriel :

lEe_;—A> @ [S;J:N:MD>.

La base correspondante est notée : | A;N;S;J; M >

> > N > 3 P >
=) +8S Donc: INI' = | T +1S*+2J5S
g > 2 - ~
Dans cette base : NS =—%[IJ | — 1IN l2 - |8 l2 ] est diagonal.

Le hamiltonien peut se mettre sous la forme :

Wy = ¥, +3, + 3 avec :
- -> '

. ~ N
L —".%l S I* —u NS qui est diagonal.

WAEAY, n
(A-p) LS, + 2 S; qui peut étre considéré comme une perturbation.

R
]

v A A RAVIAY P . ' .
J'Cb =—p L, S, + Ly Sy) qui né contient que des éléments non diagonaux en A, et peut étre

englobé dans le terme J( A négligé jusqu’alors.

IV — ELEMENTS DE MATRICE DU HAMILTONIEN

A) CAS (a)

Les éléments diagonaux sont les valeurs propres de J(, , soit :

E,=B [J(J+1)-Q*+S(S+1)-Z*]+AAZ

Les éléments de matrice de J(’a' se calculent en introduisant :
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=9y il
N
Sy

s n _

Jy agit dans le sous espace défini par | J ; Q >

~N '
S, agit dans le sous espace défini par | S ; —Z >

Les éléments de matrice, donnés dans le tableau 3 permettent d’obtenir :

N
<S;S2,J,MIJ("a|S;Q+1;J;M>=B<<Ql®<-zl‘J+S_|IQ+1>®I-E-1>>

i

f{S;Z) . f (J;Q)

<S;Q;EM[H,1S;Q2-1;4;M> 1Q-1>® |-T+1>>

AV
|3<<sz|ea<-z||.|_s+

=f (8;Z-1) . f(J;Q-1)

ol f(a;b).= Valar1) —=b(b+1 = +/(a+b+ 1) {a-b)

Le hamiltonien s’exprime donc sous forme de pavés }I)J diagonaux en J, de dimension

{ 2S5+ 1), ol les seuls éléments non nuls sont de la forme AQ=0;%1.

B) CAS b

Dans cette base , JCb est diagonal, et ses valeurs propres sont :

Ep =B [N (N+1)-A? ]-?3& S (S 1)+%[J"(J+1) ~N(N+1) =SS+ 1) ]

Y
Le calcul des éléments de I ‘p seffectue a partir des éléments de matrice de S, .

i est commode d'introduire ?z , vecteur unitaire porté par I'axe z . Le calcul s’effectue
alors en utilisant les relations de transformation des éléments de matrice des produits d’opérateurs

tensoriels (9) :
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¥

<N KIN>< s 87 s >

- N+S+J J 8 N’
v<N',S',J',M"lszIN,S,J,M>=(—1) 5JJ.5MM,

1TNS
avec :
o (1) . N'=MnN/N 1N )
SN, M Ty |N, My >=<N, My LKz | N, My > = (1) e o e[SV TIN>
"M\ 0 My
' ’ '\J(l) g ’ ’ v S'-M’S S’ 1 S ’ ’\I(l )
<S§,-Mg|S, |S-Mg>=<S§,-Mg|Sz|S -Mg> = (1) e ome < S stis >
-M5 0 Mg/
ol :

—
Mit - o
- <N i kz(‘) IN>et<S|S (1) | § > sont les éléments de matrice réduits des vecteurs ket S considérés

comme tenseurs d’ordre 1 .

-6 3y é MM’ sont les symboles de Kronecker

J 8§ N
- est un symbole 6 - J de Wigner
1 NS
N 1 N s 18
- et sont des symboles 3 - J de Wigner.
M\ 0 My -Mg 0 Mg

N

En utilisant les coefficients donnés dans le tableau (4), les éléments de matrice de Sz s’écrivent :
\

o’ N+1Z—AZ f(J+N+1,8) (S, N-J
<N+--1,S,J,M|sz|N,s,J,M>=+‘/(*’ f N+, 8) f )

2(N+1) / (2N+1) (2N +3)

VNEZAT fUNGS) F(S,N=J—1)

2N+ (2N—=1) (2N +1)

N
<N-1,8J4M[S, INSILM> = +

#
—A[JWU+1) =S S+1)=NI(N+1) ]

N
<N, S, JMI|S,INS JM> =
2N ({ N+ 1)

N,
Les éléments de matrice de Sz2 , qui s’en déduisent facilement, sont diagonaux en S, J, M, et tels que

AN=0;%1;%2.
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V — ETUDE DU DEDOUBLEMENT A

~ Compte tenu de la grande résolution obtenue en spectroscopie hertzienne, |‘approximation
négligeant les interactions entre états électroniques s'avére souvent insuffisante, et il faut alors prendre en
YY) NN
compte les termes du hamiltonien non diagonaux en A ., soit : JCA = (2B + A) ( L, S‘x + Ly Sy) +

Y Y
28 (4, Ly 9, L)

Dans cette expression, A et B , qui dépendent des coordonnées électroniques, doivent étre
considérés non plus comme des constantes, mais comme des opérateurs. Notre connaissance du mouvement
électronique étant trop incompléte pour résoudre le probléme en toute rigueur, nous nous limitons &

»

I'hypothése de la ¢ pure precession 7, suivant laquelle ces opérateurs se réduisent 3 une simple multiplica-

tion par une constante, constante variant suivant I'état électronique.

Les éléments de matrice de J( A s‘expriment en fonction des termes :
<A|BLy|Ai1> et <AIALy|Ai1>.
N

Le hamiltonien #( A est explicité suivant la base (a), ol S, et J, sont diagonaux, car les

AY; Y .
opérateurs. Sx S, A, o d y sont bien connus.

Y x

Yy

NNy ~n
En introduisant Ly =L, % Ly dont les éléments de matrice, donnés dans le tableau 3,

sont définis dans le sous espace | E,; — A >

JcA=%[(zB+A)(t§\_'+Cf'§:) +28 (LU +4 L]

Les éléments non nuls de I , Sécrivent :
' : ~nNoA | '
KASQUEMIIH |A+1;2:8:0;M>=<<E;-A®<S;-E] ’ (2B+ A) L s+' 1SS+ 1>@EgGA-1>>
=fE:iZ-D<AI(B+A L A+1>

AYEAY]
<SAUSTEMIT ITA-1:92:5:0:M>=<<E,;-A| @<S;-Z| l (2B+A) L, S; ' IS;S-1>@Egi-Ae1>>

=f8;Z)<Al|(2B+A Ly |A-1>
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) ~N
<A QS J;MIJCA|A+1;Q+1;S;J;M>=<< Eei -AI®<J;+QI‘B?: L_‘tJ;Q+1>®lEe;-A-1>>

=f(J;Q)<AI2BLy|A+1>

VAV
SALSEMIHIA-1Q-1:8 5 M>=<L Ee;-A|®<J;QI’BJ_L+ |4 Q-1>@Egi-As 1 3>

*‘—*f(J;Q-1)<AIZBLy|A-1>

La dégénérescence entre les états définis par [ A ; £ ] étant levée, les vecteurs de base -
correspondant, respectivement notés [+ > et | —> , ne sont plus des représentations irréductibles du
groupe de symétrie de la molécule dans I'approximation de Born - Oppenheimer. Compte tenu de ce que
les deux sens de rotation autour de Gz doivent demeurer équivalents, de nouveaux vecteurs'de base, respec-
tivement symétriques et antisymétriques pour le changement d’'orientation de Gz, traduisent mieux cette
propriété que ceux antérieurement utilisés. Nous les noterons :

[s> = —-[[+>+ [—>]

VZ

A e>-=>]

la> il

i

En l'absence de spin nucléaire, la matrice du hamiltonien, dans la base ol nous |'avons
explicitée, se met. sous la forme de pavés en J. Aprés passage dans la nouvelle base, chaque pavé se

réduit & 2 sous pavés, dont la diagonalisation directe conduit 3 la détermination des niveaux d’énergie.

En toute rigueur, il faut tenir compte dans V'expression d'un niveau d'énergie des pertur-
bations apportées par tous les états accessibles 3 la molécule et vérifiant avec I'état considéré la relation
AA =% 1 . En fait, ces états sont souvent mal connus et trés éloignés les uns des autres. |l est alors
possible de ne tenir compte que d’un seul de ces états, le plus proche du niveau électronique étudié.

Un des cas les plus fréquents correspond & un état I , perturbé par un état 2% . Dans ces conditions,
le hamiltonien s‘exprime sous forme de pavés en J de .ng 6, réduits ensuite en sous pavés de rang 3.

La diagonalisa; tion directe ne pose alors aucun probiéme.
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VI — STRUCTURE HYPERFINE

A) DIFFERENTS TYPES DE COUPLAGE

Aux perturbations des niveaux électroniques liées au spin électronique et 3 la rotation des

noyaux, il convient d‘ajouter celle liée a la présence d’'un spin nucléaire.

—
Le moment cinétique total F est une constante du mouvement ainsi que sa projection Mg

sur I'axe GZ fixe.

L'espace des états est le produit tensoriel d'un certain nombre de sous espaces :

— Le sous espace des états électroniques non perturbés : | Hg ; — A>
— Le sous espace des spins électroniques. Suivant que l'interaction spin - axe est plus ou moins importante,

I'axe internucléaire joue, ou non, un rofe privilégié dans ce sous espace, qui est noté suivant les cas :

IS;—MS> ou |S;—X >.

— Le sous espace des spins nucléaires est caractérisé de la méme fagon, soit par | I;—MI > , soit par

| ;9 > .

— Le sous espace des rotations, enfin, est représenté par les vecteurs | F ; MF > .

Suivant les ordres de grandeur de ces différentes perturbations, il est possible d'envisager

plusieurs types de couplage de ces sous espaces (11).

1) Cas {a) de Hund :

Dans ce type de couplage, la perturbation liée au spin électronique est
nettement prédominante, et I‘espace des états est obten': er couplant d‘abord les sous espaces | He;—A >

et |S;-2>.

&

En effet, & cause de I'importance du couplage spin-axe internucléaire, I'axe Gz

joue un réle privilégié dans le sous espace des spins.

L’espace des états est représenté par :

[Hei-A:8-0> @ |I;a> ® |F;Mg> ol adésigne tantdt ~M;, tantét 8,

suivant les ordres de grandeur respectifs du couplage hyperfin et de la rotation d‘ensemble.
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Il suppose que le spin nucléaire, comme le spin électronique, soit peu perturbé par {a
rotation d’ensemble. Le sous espace des spins nucléaires est alors caractérisé par | I; —QI >, et

I'espace des états désignés par :

[Hgi=A ;S;-Q > @ | L-Q; > ® | F; Mg > ou encore
lHe;—A;S;I;S+‘I;—QF>®lF;MF> noté :
|Q;8;1;8S+1;F;QpiMg>

Alors que le couplage spin axe, de type magnétique, est proportionnel au magnéton de

Bohr pour le spin électronique et au magnéton nucléaire pour le spin nucléaire, le découplage lié aux

forces de Coriolis est du méme ordre de grandeur pour les deux types de spin.

On peut donc s'attendre a ce que I'effet de ce découplage, souvent appréciable sur le

spin électronique, devienne important sur le spin nucléaire. Aussi le cas ay est-il peu fréquent.

Lorsque le couplage spin nucléaire axe est fortement perturbé par la rotation d’ensemble,

le sous espace des spins nucléaires peut étre représenté par | I; —MI > .

L’espace. des états s’obtient en couplant tout d'abord les deux perturbations opérant dans

FASS;Q J 1 F Mg 2>

2) Cas (b) de Hund :

1l faut alors envisager ensemble les trc:s types de perturbation, I'interaction spin électronique

axe n’étant plus prépondérante.

Les sous espaces de spins sont caractérisés respectivement par | S; —MS > et | I;_MI >,

L'espace des états s’‘obtient de différentes fagons, suivant le classement des trois perturbations.




a) Cas bﬁx

ou représentation F1

b) Cas bB
3

L’espace des états se met sous la forme :

|Hgi=A> ® | L-M;> ® [F;S;F—-S=F ;Mg >
| Hg;=A> @ |F;S;F ;I:F —1=N;Mg>

|A:S;I;F iN;F;Mg>

ou représentation J

c¢) Cas bﬁ3

L'espace des états s'écrit :
| Hg=A> @ |S;-Mg> ® |F;1;F—-1=J;Mg>
[Hg—A> @ [F;1;J;8;J—-S=N;M>

IA;N;S;J;I;F;MF>

ou représentation F,

Les différents couplages s’effectuent cette fois de la fagon suivante :

|Hg-A> @ IS;1;1+S=F Mg > ® | F;Mg>

IHe;=A> @ |S;1;F, ;F—-F, =N;F;Mg>

IA;N;S;I;F, ;F;Mg>

puis :

noté

puis :

noté

puis :

noté
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B} FORME DU HAMILTONIEN D’INTERACTION MAGNETIQUE

La présence d'un spin nucléaire donne naissance 3 deux types d’interaction : d'une part,

I'interaction magnétique spin - orbite, d'autre part l'interaction spin électronique - spin nucléaire {11) (12).

Si la probabilité de présence des électrons & l'intérieur du noyau porteur de spin reste nulle,
et en l'absence de quadripole électrique nucléaire, les interactions spin électronique. - spin nucléaire, se

raménent 3 I'interaction de deux dipoles magnétiques et se mettent sous la forme d’un terme proportionnel

a: -
3(1.0
5 3

?Q)
=

—o4
@y

r

Le hamiltonien complet de structure magnétique hyperfine s’écrit alors :

- -
- - AV AVIRES > =
2 NN 3(I .r)(S .fF) NN
Hyp = 0 BN 1 1 4 - 1.8 ]
3 2

r

7 désigne |'observable vectorielle caractérisant la position de |’électron responsable de la structure hyperfine

par rapport au noyau doué de spin nucléaire , | 7 | étant I'observable scalaire correspondante.

gp est le facteur de Landé du noyau, Ko €t upy le magnéton de Bohr et le magnéton nucléaire.

Compte tenu de la présence de fetr , ce hamiltonien agit dans I’'espace des états des

mouvements orbitaux électroniques de I'approximation de Born - Oppenheimer.

Comme th représente un effet trés petit devant les effets considérés précédemment, il
est tout indiqué de le transformer en un opérateur n'agissant que dans le sous espace des états obtenu

par produit tensoriel des états de spin électronique, de spin nucléaire et de rotation d’ensemble.

Le hamiltonien th étant une fonction des observables définissant la position de I'électron
porteur de spin, le calcul des éléments de matrice de cet opérateur s'effectue facilement dans le cadre de

la mécanique ondulatoire.

Il est commode d’introduire les systémes de coordonnées suivants, liés & la molécule :

— Les coordonnées cylindriques { z’' , p , ¢ ) centrées sur le noyau doué de spin et dont |'axe z’ coincide

" avec |'axe de la molécule.
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— Les coordonnées sphériques { r, X , v ) centrées également sur le noyau doué de spin, et ol x

désigne {‘angle du rayon vecteur ¥ avec l'axe de la molécule.

Etant donné que la quasi dégénérescence des niveaux électroniques est directement liée
3 V'observable ¢ , celle-ci va jouer un role nettement différent de celui des autres variables. 1l est donc
intéressant, dans l'expression du hamiltonien, de séparer les termes dépendant de ¢ de ceux qui dépen-

dent des deux autres variables.

En utilisant les systémes d’axes précédemment définis, le hamiltonien s’écrit :

- >
LAVERAV] AVERAV] [AVEEAV: [AVIEAV)
Hy = a1 L +bsc) ], sz+%_b'[1+s_+1_s+]

2ipg ., N - 2ipg oA
+la [PV +e L8
2 +

- v +

i N i A" ALY
+oe [er (ST, +1°8)) +e T(S L +15))]
. N N AV
ol : I_t:IxilIy
Y, n Y
Si=sxi'lsy

@ = 29 oy X

3cos® x-1

rS

b"= =91 Ho kN

3cos® x-1

r3

=391 Mgy

(2
d' =3g uouN.ﬂn.T.X_
ré‘a
e =39 g Hy sin x‘cosvx

Compte tenu du rdle de la variable ¢ , il "est clair que les fonctions d’onde, dans le sous
espace des états électroniques non perturbés, sont des combinaisons linéaires des deux fonctions :

tiAy
¥ (rix:o) = ¥irix) e

Les termes dépendant de r et x d'une part, de ¢ d'autre part étant bien séparés, la

moyenne sur r et x s'effectue sans difficulté. Nous introduirons les notations suivantes :
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a = <a >
X
b = <b >
r: X
c = <c¢' >
rnX
d = <d >
r X
e = <e' >
X

En prenant la moyenne sur ¢ , les termes de Jchf indépendants de ¢ n’apportent
r . - ’ o i H
q'une contribution sous forme d‘éléments diagonaux, alors que les termes contenant e~ '™M¥ | de la
forme AA = F m, n’interviennent que s’ils connectent des états quasi dégénérés, c'est-3-dire lorsque

Iml=2A.

o +2i .
C'est le cas, en particulier des termes contenant e® 2% en facteur, qui, pour un état II,

sont susceptibles de connecter les deux niveaux d'un doublet A..

Lorsque la probabilité de présence de I'électron responsable du spin électronique dans le
noyau doué de spin nucléaire n‘est pas nulie, l'interaction spin - spin doit étre complétée par un terme

d’origine relativiste, qui s'écrit sous la forme :
16 11

AY]
Jo It (¥ 21
3 9] Mg My (O)I

- =
S
ou | \If( ) [ est la densité de probabilité de présence de I'électron 3 I'intérieur du noyau.
0

Ce terme additionnel s’introduit facilement dans le hamiltonien de structure magnétique
hyperfine, en-modifiant la définition de b qui prend alors la forme suivante :

o

r r X ) (o)

b=guouy <28 X: 1> 2100 gy iw P

C) CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DANS LA BASE ag

-> > -
En introduisant les vecteurs unitaires kx , ky . kz portés par les axes Gx' Gy, Gz, et

—> - -
leurs combinaisons linéaires ky = kx tj ky , le hamiltonien Jchf peut se mettre sous la forme :
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(o) (61 (2) .
(o) N v 2_} 1 ZQ ny N A
Wi = [a L +b+a S (1 kz)+§.b[(lnk+)sm+(l K)S, ]
)y NN NosoA g R R a
:}Chf __2.[(1 KYL + (1K) J+ef e [S Tk, )+ k)S;]
-ig NN N
+e T[S (I K+ Kk)S,]
) 4 . 2ip N A - 2ip N A
Hog =3 Le I k) s + e I k)S,]

. AL VIR VIRV .
Les éléments de matrice des opérateurs L, ; S, : Ly ; S; sont bien connus. Le calcul
des éléments de matrice du hamiltonien se réduit donc au calcul des éléments de matrice des opérateurs

~ R~ R -
TR0 k) et (k)

Ces éléments se calculent par la méthode précédemment utilisée pour déterminer les

A%
éléments de matrice de S, dans la base (b) :
FIJ

o]
FF" Me Mie(1 01

J+T'+F
8

- Lo {n)
<A'Q’J’I'F'Mi;| kIAQJIFMF>=?(-1) <J ik [I4J><T |

(1) JI_MI J: 1
avec <J’,M’lko LMD =< I M | ky |[IM>= (1)

J {1)
<Jlk NJI>
-M 0 M

I 11
MO M
I 1

A1) ~n I'- M Af1)
<I’:‘M'Illo II;-—MI>§<I';‘Mi”zll;—MI>f—:—‘(-1) I( ><I'III >

En utilisant les coefficients exprimés dans 'es tableaux 4 et 5, les éléments non nuis des

X

-3 N " 2
opérateurs 1 Kk se calculent facilement. lls sont rasstmblés dans fe tableau 6. L’utilisation des éléments
de matrice des opérateurs L, Sz s Ly Sy fournis par le tableau 3, conduit alors & la détermination

de tous les éléments de matrice du hamiitonien Jchf .

) . (o)
1) Eléments de matrice de Jchf

(o)
Le hamiltonien J(hf ne contient que des termes diagonaux en A et représente, dans la

plupart des cas, la majeure partie de I’énergie d’interaction magnétique.

M
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Lorsque le type de couplage considéré est trés proche du cas (a) pur, les éléments non
diagonaux en £ connectent des états trés éloignés devant I’énergie d’interaction magnétique hyperfine,

et peuvent étre négligés.

Dans ces conditions, seul le premier terme est pris en compte. Les seuls éléments non

nuls s’écrivent :

QIFF+1)=J U+1) =1 (F+1)]
2J(J+ 1

<J:Q(3C::;)IJ;,Q>=[aA+(b+c)E]

: vV J+ 1)2 - O F+ds+1;1 1,J-F)
<“‘;9‘“:3f)'~‘+1;9>=—[aA+(b+c)E] w-n f A
2+ 1 Vv (2J+ 1) (20+3)

VE-Q fF+J;DfU:I-F-1)
2J V42 -1

(o)
<IiQIHpld-1:9>=—[aA+ b3 ]

Dans les cas de couplage intermédiaires, les éléments de la forme AQ = t 1 cessent

d'étre négligeables. Ils s'écrivent :

(o) - FF+1)-JWUJ+1) -1(I+1)

QI 195001 >= - BYSEN - 2@ 0 VIR - 2(0+1)
2. 20 (44 1)

F(F+1)-JW+1)-1{0+1)

<J;Q|Jc,(:;) IJ;Q-1>=-..2.\/S(S+ N-ZE-N T -2@n

20 J+1)

fAF«J+1;1) f;d-F)
2+ 1) V{235 1) (23+3)

<J:;Q| Jq:;)lJ+1 1 Qe 1 >=-_.t2)\/5(8+1) S22+ 1) VUFQ+ 1) 3 Q4 2)

fF+Jd+ 1D fU;J-F)

<J,;QIJ(':‘;) |J+1;Q-1>=+_‘;_\/S(s‘+1)-z(z'-T) V- Qs 0-0Q+2)
2(J+ 1) Vi23+ 1) (2J+3)

fFe3;DfA:I-F-1)
23 /4P

fF«J; 1) f(L;J-F-1)
2J Va4

<J;QIJC:,?)IJ-1:Q+1>'=% VEEN-Z (21 VU QT E-Q-1)

<J;Q|3('::})IJ»1;Q-1>=-—92—\/S:(S+1)-2(2-1) VIR @ a0
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En fait, ia différence d’énergie entre les niveaux correspondant 3 J, et J £ 1 étant trés
grande devant |'énergie d’interaction magnétique hyperfine, un calcul au premier ordre permet de se

limiter aux termes diagonaux en J.

. i . (1)
2) Eléments de matrice de Jchf

Le hamiltonien JC::) ne contient que des termes de la forme AA = * 1. Si l'on
excepte le cas des états 'Z , ol le hamiltonien ne contient plus de termes diagonaux en A , la
contribution de J(':ll) est négligeable puisque notre calcul se limite au premier ordre de :’Ia théorie
des perturbations sur les niveaux électroniques.

. . (2)
3) Eléments de matrice de J(’hf

(2)
Le hamiltonien Jchf ne contient que des termes de la forme AA = + 2.

L'influence de ces termes est donc essentielle dans le cas des états [I, ou ils connectent

des états quasi - dégénérés.

En effet, si |+ > et | —> désignent les vecteurs de base correspondant a [+ A;+ >
et |- A; -8 >, nous avons vu qu‘une nouvelle base, formée de vecteurs respectivement symétriques
et antisymétriques par rapport au changement de signe de A, est mieux adaptée au probléme. On la note :
|s>:::}?[|+> s 1->1

[a>e=—do[]s>- |->]

V2
En se limitant au premier ordre, la contribution du hamiltonien Jchf se réduit aux termes :
<s|J‘ChfIS> == <+|JChf|+> + <+!J‘Chfl->
<a|J’Chf|a>:f<+|JChfl+>' +IJChf|->
car <+IJChf'+>=<.IJChf|->
‘ . o (o) .
Le terme <+ | thf | + > provient du hamiltonien Jchf déja calculé

(z)
Le terme <=+ | |- > provient , lui, du hamiltonien 3¢
f hf
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2
Les seuis éléments non nuls du hamiltonien Jchf sont de la forme

AA =22 ; AZ=F1 ; AQ =21,

Dans le cas particulier d’'un état *II, les seuls états connectés sont donc les états

2]1l ;2 Ot 14 172 + €t pour un couplage du type (a) pur, il n'y a pas de structure magnétique

hyperfine sur le doublet A de I'état 211, 1yt

Le calcul des éléments de matrice, de la forme AJ = 0 ; + 1, s’effectue facilement.

L’élément diagonal en J s'écrit :
F(F+1) -J(J+1) - I{I+1)

<AZTQIH [A-2:241;Q-1>=+9 S+1) -2(z+1) VI Q-1
lhl + > 2\/S(*f) (T+1) VIJ+1) -8 ) YR -

soit pour un état l'[l /2
F(F +1) — J{J +1) — (I +1)

KAZ;Q1H 1A-2;241:Q-1>=90.1,)
hf 2 2J (J+1)

Les éléments de la forme AJ =t 1 n‘ont qu’une contribution trés faible et peuvent

étre négligés.

Dans les cas de couplage intermédiaire, la séparation entre les états 2111-/2 et *I /2
n’est pas suffisante pour que les éléments de la forme AA = 0 ; A2 = £ 1 puissent étre négligés.

Leur prise en compte, qui se manifeste par un mélange des états ?Hl ;2 211'3'/2 , donne

alors naissance & une structure magnétique hyperfine sur le doublet A de |'état 21'[3 /o

D) EFFET QUADRIPOLAIRE ELECTRIQUE

Lorsque le spin nucléaire est égal ou supérieur 3 1, A Vinteraction magnétique hyperfine

peut s‘ajouter une interaction quadripolaire électrique, liée & la répartition non sphérique des charges
dans le noyau.

Ces deux types de perturbation sont souvent du méme ordre de grandeur. lls mettent en

jeu des opérateurs agissant dans le méme sous espace, et leurs effets sont indiscernables 3 partir de

I'identification des spectres.
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Ces deux probiémes ne peuvent donc pas étre séparés, et il faut les traiter ensemble,
soit par un calcul de perturbation des niveaux de structure fine de la molécule, soit par diagona-
lisation directe du hamiltonien total comprenant les interactions spin électronique - axe, I'interaction

magnétique hyperfine et 1'effet quadripolaire électrique.

Cependant, alors que I’interaction magnétique hyperfine, liée & I'existence d’'un moment

- orbital éléctronique et d’un spin électronique, est spécifique des molécules paramagnétiques, I'effet

quadripolaire, lui, est beaucoup plus général et son étude a déja été abordée dans de nombreux travaux.

D’autre part, parmi ies molécules que nous avons étudiées, I'effet quadripolaire ne se
manifeste que dans le cas du monosuifure d'azote N S. Notre étude expérimentale de ce radical ne
comporte pas de mesures de fréquence , et se limite 3 une mise en évidence du radical. Nos résultats
expérimentaux ne nous permettant donc pas d'illustrer I'étude théorique, nous ne I’entreprendrons

pas ici.
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‘l—-— ETUDE DE QUELQUES RADICAUX LIBRES
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-------------

Afin d'illustrer les possibilités du spectrométre, nous avons entrepris de mettre en évidence
quelques radicaux libres dont les spectres hertziens sont bien connus, tels que S0, NS, CS et OH . Ces

radicaux présentent des spectres d’allures trés diff_érentes, dont |'analyse s'appuie sur les considérations

théoriques précédentes.

I- ETUDE DU MONOXYDE DE SOUFRE SO DANS SON ETAT FONDAMENTAL

A) ALLURE DU SPECTRE

1) Fréquence des transitions

L’état fondamental du monoxyde de soufre est un état 23 . Dans ces conditions, la base

la plus adaptée a I'étude des niveaux d’énergie est le cas (b) de Hund.

Les niveaux d’'énergie s'obtiennent par diagonalisation directe de la matrice du hamiltonien

et s'écrivent, 3 une constante prés : (14)

Wy Nogzq =B Wsde) —.37£i VBT RN DB +E ) 0e2)

Pour J #0
Wy Ny = B’J(J+1)+£37}_+_;_(J-1) (J+2)

- 28" a
Wy-0,No1 =28 —p—=~

Dans ces expressions, on a posé B’ = 5 — &

B, A et u sont respectivement les constantes de rotation d‘ensemble, d‘interaction spin - spin,
et d'interaction spin - rotation.

Les régles de sélection, pour les transitions de type moment dipolaire électrique, sont :
; AN==% 1,




.33 -

Le hamiltonien de perturbation lié & la présence d'un champ magnétique s'écrit :
> >
Hz = ug o5 S B,
N ->
ou ug est le magnéton de Bohr, g, le facteur de Lande de V'électron, et B, le champ

magnétique appliqué.

On néglige ici e moment magnétique induit par {a rotation d'ensemble qui, proportionnel

au magnéton nucléaire, est beaucoup plus faible.

Tant que |'on- se limite aux champs magnétiques faibles, la théorie des perturbations station-

naires au premier ordre est une approximation suffisante.

Les perturbations des niveaux d’énergie sont alors représentées par les éléments diagonaux

de JCZ exprimé dans la base ol le hamiltonien non perturbé est diagonal.

-
En choisissant I'axe GZ de I'espace suivant le champ magnétique B, , le hamiltonien de

perturbation devient : = - ug 9 By Sz

Les éléments de matrice de SZ sont bien connus dans la base | S; MS; N; MN >
<8 Mg NG My | Sz | S; Mg; Ni My > = b5 Sy mg NN Smy My Ms
L utilisation des coefficients de Clebsch - Gordon (13) permet d’exprimer ces éléments

dans la base du cas (b) :

M

<N=J;S;J;MISZIN=J,S;J;M> .
JU+«1)

<NeJ-1;8 L M[Sz [N=J-1;S ;M >

<N=J+1;S;J;MISZ|N=‘J+1;S;J;M>
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Dans la base ol le hamiltonien non perturbé est diagonal, le hamiltonien de perturbation

s'écrit
M cos? 0y — M_ gin? 9, 0 cos 8 sin 6 M (2J+1)
J J+1 JJ+1)
Hy =~ B 0 M 0
z #8. % “o 101
cos 8 sin BJ-—__._.__M (24+1) 0 M gin? 0, — M_ cos? 0,
J (J+1) J J+1

ou 0J est défini par :

2+ J J41)

1920, = (14)
! (2J+1)2% -1

Aux régles de sélection exprimées précédemment, il convient d'ajouter celles qui concernent

le nombre quantique M, soit :

AM = 0 lorsque le champ magnétique est paralléle au champ électrique hyperfréquence

AM = = 1 lorsque le champ magnétique est perpendiculaire au champ électrique hyperfréquence.

B) ETUDE EXPERIMENTALE

Deux méthodes sont utilisées avec des résultats satisfaisants :

— Réaction entre le sulfure de carbonyle O C S et l'oxygéne atomique (14)

00+0Cs » co + SO

Les molécules de 0 CS sont bombardées par un flux d'oxygéne atomique,
obtenu par passage dans une décharge hyperfréguence. La réaction ayant lieu
par chocs, il n‘est pas possible de travailler 3 trés basse pression. Cette méthode

ne se préte donc pas aux études & haute résolution.

L.a réaction se poursuit jusqu’a |‘'obtention d’anhydride sulfureux : $0* +0- = § 0.
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Les transitions de S 02 étant bien connues, ceci nous permet de vérifier

I'efficacité de la réaction.

Le meilleur taux de production de monoxyde de soufre est obtenu pour un

large excés de sulfure de carbonyle.

La pression totale étant limitée par la tension d‘amorgage entre électrodes
Stark, les conditions de travail habituelles sont telles que la pression totale
soit d'environ 30 u , la pression partielle en oxygéne étant déterminée par

la fuite résiduelle du pointeau.

— Destruction de la molécule d'anhydride sulfureux par passage dans une
décharge électrique (15)

Cette méthode permet d’obtenir de bons résuitats, méme A trés faible pression.

La résolution obtenue est alors suffisante pour mettre en évidence I‘effet

Zeeman lié au champ magnétique terrestre.

2) Résultats expérimentaux

— La production d‘oxygéne atomique nécessaire 3 la réaction 0CS +0 > CO0 + SO

a été testée en observant un certain nombre de transitions de S 02 , S 02 étant produit au cours de

la réaction.

A titre d’exemple, la figure (6) présente I'enregistrement de la transition 19.4.16 —

20.3.17 de S0, produit par cette réaction.

— La figure (7) met en évidence |'effet du champ magnétique terrestre sur la transition

J=0;N=1->J=1;N=0 du monoxyde de soufre.

Une application numérique de l'étude menée précédemment permet de calculer la pertur-

bation apportée & chaque niveau :

AW
J=0; N=1

AW
J=1; N=0

ol

9

14

— 9,1 By M =0

0,3105 gsuBB M ot M=0 %1

o

pg = 13996 10* MHz . T !
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Les niveaux correspondant & M = 0 n’étant pas perturbés, I'écart en fréquence entre

la composante AM = 0 et les composantes AM = + 1 s'écrit : | Av | = 0,87 . 10* Bov
en MHz

L'écart entre les deux composantes latérales, mesuré sur différents enregistrements,

donne pour | Av | la valeur moyenne : | Av | =~ 0,356 MHz, ce qui conduit 3 B, =~ 0,375 Gauss.

Compte tenu de Forientation approximative de notre cellule, cet ordre de grandeur de ia com-

posante du champ magnétique perpendiculaire au champ électrique hyperfréquence est . trés raisonnable.

— L'effet Stark étant quadratique, il devient rapidement trop faible pour moduler |'absorp-
tion, La double modulation et la modulation Zeeman permettent alors i’observation du spectre avec

un trés bon rapport signal sur bruit.

Les figures 8 et 9 présentent respectivement les enregistrements des transitions J = 3 ,
N=2 —=> J=4,N=3 en double modulationet J=1;N=0 = J=2;:;N=1 en modu-

lation Zeeman.

— Le spectre hertzien du monoxyde de soufre dans son état fondamental a déja été étudié
(14) (15) (16) et nous nous sommes contentés d’observer un certain nombre de transitions déja

identifiées, rassemblées dans le tableau 7 .

JUN = J N Notre mesure en MHz Mesure précédente . Béférent.:e
en MHz bibliographique
0,1 =1,0 30001,5610,04 30 001,58 %= 0,1 [16 ]
2,2 > 2,3 36 201, 60 = 0,08 36 201,62 + 0,2 [16]
1,0 > 2,1 62 931, 68 + 0,05 62 931,80 * 0,2 [16]
3,3 = 3,4 66 034, 6 = 04 66 034,94 * 0,2 [ 16 ]
3,2 =+ 4,3 138 178,68 + 0,1 138 178,60 + 0,6 [15]

TABLEAU -7 -
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Il — ETUDE DU RADICAL N 8

A) ALLURE DU SPECTRE

L’état fondamental du radical N S est un état >II . La constante de couplage spin - orbite

étant beaucoup plus grande que la constante de rotation B ( %S’ 300), la base du cas (a) de Hund est

la plus adaptée a 1’'étude des niveaux d’énergie.

La présence d'un état 23X relativement proche perturbe I’état fondamental 211 , donnant
naissance a un dédoublement A . Compte tenu de I'ordre de grandeur de la constante de rotation

{ B~ 23 GHz ) les transitions observables dans le domaine hertzien sont des transitions de rotation.

La levée de dégénérescence en |A] n'est en fait observable que dans I’état 2111 /q !
I'état - 2II3 ,, 'estant dégénéré a notre approximation. Ceci conduit a I’'observation de trois spectres

de rotation, deux pour I'état Il et un seul pour I'état 2113/2 .

/2.7
Le noyau d’azote possédant un spin nucléaire I = 1, chaque niveau de structure fine
est décomposé en 3 sous - niveaux par les interactions hyperfines magnétique et quadripolaire

électrique, = excepté le niveau J = 12 , décomposé en 2 sous - niveaux.

Les figures 10 a et 10 b présentent un schéma des niveaux d'énergie et des transitions
observables dans la gamme du spectrométre.

‘Les fréquences des transitions J =112 > 3/2 de I'état 2111 ;o SONt situées au voisinage

2
de 69 GHz, les transitions J = 3/2 - 5/2 des états 2"l'[l /5 €t 2II3 /5 Etant groupées au voisi-

nage de 116 GHz. La liste des fréquences de ces t =nsi: ons figure dans le tableau 8 (17).

B) RESULTATS EXPERIMENTAUX /

Le radical N S est produit par décharge électrique dans un mélange d'azote et de mono-
chlorure, ou dichlorure de soufre (17). Des essais effectués avec le monochlorure et le dichlorure de

soufre ont montré que les meilleurs résultats s'obtiennent 2 'pai'tir du dichlorure de soufre S Cl, .




Radical NS — Etat *M, , — Niveaux d’énergie et transitions
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sl ransitions non observées

Figure 10-a-
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Radical NS -— Fréquences des transitions
2 2 2 2
Etat 2IIl /2 F = F Fréquences en MHz F > F Fréquences en MHz
355 69 002, 85 5517 115 153, 92
2 2 2 2
153 69 016, 92 355 115 156, 97
2 2 . 2 2
Niveau c 353 69 037, 31 153 115 163, 07
2 2 2 2
L 69 040, 17 353 115 185, 55
2 2 2 2
351 69 060, 27 555 115 191, 07
2 2 2 2
351 69 283, 13 5 55 115 489, 61
2 2 2 2
353 69 330, 25 353 115 524, 82
2 2 : 2 2
Niveau d 355 69 411, 35 557 115 556, 43
7 2 7 2
11 69 437, 40 355
7 2 7 2
115 571, 20
153 69 484, 97 153
2 32 2 32
Etat 2113/2 F - F Fréquences en MHz
555 116 147, 76
2 2
33
2 32
116 181, 78
S 5>17
2 2
355 116 203, 61 Y
2 2 -
153 116 214, 47
2 2

TABLEAU - 8-
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Le mélange de gaz passe dans un tube de quartz traversant la cavité hyperfréguence
et est ensuite introduit dans la cellule. La présence du radical N S s’accompaghe d’'un dépdt brun
foncé sur les parois de la cellule. Ce dépdt, apparemment sans influence sur la propagation des ondes
hertziennes et la durée de vie des radicaux libres, s'’étend dans la cellule sur une longueur d‘environ
30 cm. On peut donc estimer que la cellule ne contient des radicaux libres que sur un tiers de sa
" longueur, et que |’'emploi de plusieurs sources de radicaux augmenterait de fagon notable la sensibi-

fité du spectromeétre.

Notre but n’étant pas d’étudier systématiquement le spectre de N S, mais simplement
de maitriser les techniques de production, nous ne nous sommes pas attachés & mesurer les fré-

quences des transitions avec précision.

Nous avons observé les 4 transitions J = 1/2 - 3/2 | du niveau ;'c de |'état 2l'll 2t

avec un rapport signal sur bruit de I'ordre de 100 & 200, dans les meilleures conditions.

La figure 11 présente, & titre d'exemple, I'enregistrement de la transition J = 12 > 32 ,

F=3%2-52

Il — ETUDE DU MONOSULFURE DE CARBONE

A) ALLURE DU SPECTRE

L'état fondamental du radical C S est un état !T . Cette molécule est donc

diamagnétique, et les fréquences des transitions de rotation s'expriment par :

f=28B (J+1)

tant que I'on néglige la distorsion centrifuge.

B) RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le monosulfure de carbone est produit & partir du disulfure de carbone C 82, détruit
par passage dans une décharge électrique. Une partie du monosulfure de carbone ainsi. produit

se polymérise sur. les parois de la cellule, formant un dépdt noirftre qui fournit une indication
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sur l'efficacité de la réaction (18). Ce dépdt de polymére peut étre assez abondant pour boucher

le tube d'arrivée des radicaux limitant ainsi la durée de I'expérience & quelques heures.

L'étude du spectre de rotation du monosulfure de carbone nécessite I'emploi d'un
spectromeétre 3 gamme trés étendue vers les h@utes fréquences (19). En ce qui nous concerne,
nous nous sommes limités aux transitions J = 0 —> 1, notre but n'étant pas |'étude de C S,

mais simplement sa mise en évidence.

Lorsque la décharge électrique est coupée, le signal observé ne décroit que lentement,
et reste visible pendant plusieurs secondes. La durée de vie de C S semble donc remarquablement

longue par rapport a celle des autres radicaux observés.

La transition J =0 —>1 de !*C 28 dans son état fondamental de vibration étant
particuliérement intense ( I~ 10" cm™), nous avons pu observer sans difficultés les transitions
* correspondant aux substitutions isotopiques !2C 2%S et '2C 23S en abondance naturelle,

ainsi que la transiton J =0 —> 1 de '2C 32§ dans son premier état excité de vibration.
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Les figures 12 - 13 - 14 - 15 présentent des enregistrements de ces transitions. Le soufre

®35 possédant un spin nucléaire I = 3/2 , il donne naissance & une structure quadripolaire élec-

trique qui se superpose au spectre de rotation pure. .
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IV — ETUDE DU RADICAL HYDROXYL

Parmi les radicaux libres, le radical hydroxyl OH est I'un des premiers dont fe spectre hertzien
ait été observé (20). Parmi les nombreux radicaux libres et les molécules plus complexes mis en évidence
dans les espaces interstellaires & partir de leurs spectres hertziens, le radical hydroxyl est I'un des premiers
A avoir été détecté (21). Des anomalies dans les intensités des raies d’émission ont conduit a envisager

I’hypothése de masers interstellaires {22) (23) (24), et différents mécanismes de pompage ont été proposés :

— Pompage en uitra-violet (26) : le pompage s‘effectue & partir des transitions u.v. connectant

I'état électronique fondamental ’Ha " ot I'état excité ’E‘l n

— Pompage en infra-rouge proche (26) connectant des nivéaux de vibration voisins.
— Pompage en infra-rouge lointain (26) sur des niveaux excités de rotation.
— Pompage par chocs entre OH et des particules chargées (23)

— Formation et pompage de OH par dissociation par chocs de Ho O suivant la relation :

Hy 0 +H+45ev = OH" +2H ol OH™ est créé dans certains états excités. (23)

— Formation et pompage chimique (27) par pré-association de ‘oxygéne et de I'hydrogéne
atomiques, suivant la réaction :

H(S) + 0(3P) = OH (2Z) = OH (32" ;v=2) = OH () + W

Suivant que {'on considére tel ou tel type de pompage, les niveaux de structure hyperfine
concernés par le spectre hertzien sont peuplés différemment, ce qui se répercute sur la répartition des
intensités des transitions observées. Ces mécanismes sont concurrentiels et suivant la direction d’obser-
vation, c’est I’'un ou l'autre de ces types de pompage qui prédomine. La comparaison des intensités des
transitions permet, dans une certaine mesure, de proposer un mécanisme de pompage pour la région de

I'espace considérée.

Compte tenu des faibles concentrations régnant dans les espaces interstellaires, seules les transi-
tions correspondant aux plus basses valeurs de J sont observables en astrophysique. Cependant, afin de
déterminer avec une meilleure précision les paramétres permettant de rendre compte du spectre, il est

intéressant de poursuivre au laboratoire I'étude du spectre vers les valeurs de J plus élevées (28).
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A) Allure du spectre

L'état électronique fondamental du radical OH est un état 211, I’état excité le plus proche étant
un état 2T . La constante de rotation étant trés grande ( B ~ 500 GHz), le spectre de rotation est situé

dans i‘infra-rouge lointain.

La présence de I'état excité 2T perturbe fortement I'état 211 et donne naissance 3 un dédou-
blement' A . Ce sont les transitions entre niveaux de dédoublement A correspondant au méme nombre J

qui constituent le spectre hertzien.

La présence d'un spin nucléaire I = 1/2 lié & I'atome d’hydrogéne léve une dégénérescence
supplémentaire par interaction magnétique hyperfine et dédouble chacun des niveaux A.

La constante de couplage spin - axe étant négative, le niveau 211 est situé plus bas que le

372

nivesu *II, et le doublet IT est dit Sinversé® . Compte tenu de I‘ordre de grandeur du rapport A/B
{ A/B ~ — 7,4}, le couplage est du type €intermédiaire”. Les niveaux d’énergie sont obtenus par diago-
nalisation directe de Iq matrice du hamiltonien total, exprimée dans la base ag . et dont les éléments

sont fournis dans le tableau 9.

Le calcul des fréquences des transitions nécessite I’introduction de la distorsion centrifuge, afin

de rendre compte de I'évolution des constantes moléculaires en fonction du nombre J.

Compte tenu des valeurs numériques des différentes constantes, déterminées & partir de travaux

antérieurs (29) (30) il est possible de connaitre la disposition des niveaux d'énergie, et I'allure générale

du spectre.

Les transitions observables sont de deux types :

— Les unes, dites *principales”®, correspondant 3 AF = 0, sont les plus intenses.

— Les autres, dites “satellites® , correspondant & AF =% 1, sont d'intensités beaucoup plus faibles.
Les figures 16 -a- et 16 -b- présentent les dispositions relatives des niveaux, ainsi que les différentes

transitions permises correspondant au domaine hertzien.
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B) Etude expérimentale

Le radical hydroxyl est produit par action de |I'hydrogéne atomique sur le peroxyde d‘azote N02,
suivant la réaction

H* + N0y = NO +OH'

L’hydrogéne atomique est obtenu par passage d’un courant-d‘hydrogéne moléculaire dans une

décharge hyperfréquerice.

L'obtention du radical hydroxyl dans la cellule d'absorpfcipn' pose de nombreux ‘problémes, liés &

sa trés forte réactivité, et I'observation de son spectre exige un certain nombre de précautions expériméntalés.

La présence de métal favorisant tout particuliérement la recombinaison dgcgtte espéce instable,
toutes les piéces métalliques doivent é&tre recouvertes de Téflon. Cette précautioh, utile,_p_our obtenir dans
de bonnes conditions tous les radicaux libres, est absolument impérative dans le cas du radical hydroxyl.
11 est également nécessaire d’éliminer toute trace d'impuretés : les parois doivent étre trés soigneusement

nettoyées.

L’état des parois a une importance particuliére ; pour obtenir une concentration en hydroxyl -
suffisante pour;ébsérver le spectre d‘absorption, il est nécessaire de rincer toute la verrerie & I’acide

fluorhydrique.

Aprés quelques expériences, les parties de. la cettule en coﬁ.tact avec le radical hydroxyl se
- couvrent d'un mince dépdt blanchétre. La faible étendue de ce dép6t met en évidence la courte

durée de vie du radical hydroxyl dans la cellule.

Il semble donc que dans les conditions actuelles, seule une petite partie de la cellule contienne
réellemient des radicaux. L’emploi de plusieuré sources de radigeux permettrait d’injecter ces radicaux
en différents points de la cellule. L'absorptidn s'effectuerait alors sur toute la longueur de la cellule, ce

qui augmenterait la sensibilité du specfrométre.

Notre étude s'est limitée au spectre correspondant a |‘état 21'13/2 . Nous avons observé les

transitions suivantes, dont les fréquences étaient déja connues :
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J =92 F=4 >4
=5 > 5
J="2 F=5-5
F=6 > 6

Le rapport signal sur bruit varie de fagon considérable avec les conditions expérimentales. Le
taux de production de radical hydroxyl varie en effet non seulement avec des paramétres assez bien
maitrisables tels que la pression ou I’état des parois, mais aussi en fonction du taux de production

d’hydrogéne atomique, beaucoup moins contrdlable, et qui dépend en particulier du régime de la décharge

électrique.

Dans les meilleures conditions expérimentales, le rapport signal sur bruit est cependant trés

satisfaisant, comme le montre la figure 17.

L'identification du spectre hertzien de OH s’est arrétée pour I'instant aux transitions correspondant
aJ= "p (1) (2). En utilisant les travaux précédents, il est possible de déterminer approximativement

les fréquences des transitions correspondant & J = 13/2 . Notre calcul a prévu ces fréguences entre

52 700 et 52 750 MHz.

Une exploration systématique de cette gamme de fréquence nous a permis d’identifier les deux

transitions F =5—>56 et F =6 =6, qui figurent dans le tableau 10 . La figure 18 présente I’enregis-

trement de la transition J = 13/2 F=6-6.

J="132 f en MHz Af én MHz
F=5-5 52 722,01 0,17
F=6-6 52 734,46 0,17

Tableau - 10 -

L’identification de ces deux transitions est faite par analogie avec les dispositions relatives des
niveaux de structure hyperfine correspondant aux plus faibles valeurs de J. Elle est confirmée par I'intro-

duction de ces deux transitions dans un programme de calcul des fréquences comportant une procédure
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de moindre carré pour la détermination des constantes de distorsion centrifuge et d’interaction magnétique

hyperfine.

Comme le montre la figure 18, I'effet Stark sur ces transitions est faible, et I’absorption n‘est

peut étre pas entiérement modulée. |l en résuite une incertitude assez grande sur les mesures de fréquence.
1

L'extension du spectre aux plus hautes fréquences est 3 envisager. Si I'on admet que {'équilibre
de Boltzmann est respecté dans la cellule d’absorption, les niveaux de rotation sont de moins en moins
peuplés, et les transitions correspondantes de moins en moins intenses, ce qui rend tras difficile la détection

de ces transitions. D’autre part, la modulation Stark devient inefficace, car |'effet Stark est extrémement faible.

Avant d’entreprendre cette étude, il est certainement préférable de maftriser parfaitement la produc-
tion du radical OH. L.'acquisition d’'un magnétron possédant un appareil de mesure de la puissance hyper-
fréquence rejectée par la cavité va nous permettre d‘utiliser au mieux la puissance délivrée par le ‘magnétron,

et par 13, de contrdler plus facilement le taux de production de la décharge électrique.

C) Calcul des fréquences des transitions

Le caléul des fréquences des transitions nécessite la mise en place d'un programme de calcul numérique.

La diagonalisation directe du hamiltonien s‘effectue par la méthode de Jacobi.

La distorsion centrifuge est introduite de fagon empirique, en exprimant chaque constante sous la

forme :
c =¢C, [1—J(J+1)% ]
(4]
Le probléme consiste & déterrhiner le nombre de constantes de distorsion'cenfrifuge indépendantes

a introduire pour rendre compte convenablement du spectre.

1) Dans un premier temps, Dousmanis, Sanders et Townes (2) se sont limités & la distorsion centri-
fuge sur le moment d’inertie. Ceci nécessite I'introduction d'une seule constante Do , qui n'affecte que les .
constantes de rotation BE et By, etl'élément de matrice <X | B Ly | IT > . Cette méthode permet un -

calcul approché des fréquences de transition, mais les lrésultats restent assez différents des fréquences mesurées.
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2) Afin d‘obtenir un meilleur accord entre fréquences mesurées et fréquences calculées, Dousmanis,
Sanders et Townes ont tenu compte de la variation des fonctions d’onde électroniques avec J. Ceci revient,

»

en admettant I'hypothése de la “pure precession® uniquement pour I'application de la distorsion centrifuge,

4 écrire les constantes de rotation sous la forme :

D0
B =By [1-J(s1) 2 ]
0. -

: i o
b L [ 3 Li}
etl'élémentdematrice<EILyIl'[>Iz=[I<2|Ly|II>I2] —J e+ ] =~

ol Dg et D’ sont du méme ordre de grandeur.

Dans ces condltlons I'écart entre fréquences mesurées et fréquences calculées est plus faible que

dans le premier cas, mais il reste bien supérieur & I'erreur expérimentale.

Le tableau 11 permet de comparer les résultats des deux calculs : Le calcul (1) est obtenu avec
une seule constante de distorsion centrifuge, le calcul {2) tient compte de 1’évolution des fonctions

d‘ohde électroniques avec J.

{1 (2)
J (Fry — ) (F — Fo)
2 3 .
m, | %2 1,29 - 1,35
52 | - 386 2,81
2 7 4
n,, /2 15,14 6,65
92 11,19 6,54
1 - 33,11 -11,40

Tableau - 11 - (fréquences en MHz)

3) Poynter et Beaudet (1) ont repris les travaux de Dousmanis, Sanders et Townes sous une
forme légérement différente. lls introduisent également deux constantes de distorsion centrifuge, 'une, D,
rendant compte de la variation de la distance internucléaire avec J, I'autre, 6, rendant compte de la

variation des fonctions d’onde électroniques. Elles sont définies par les relations :




<TIBLY | I>=<Z|BLY[TI>] [1-J 1) _BD_
o}

z

K]

<ZTIALY II>=<Z|ALy [TI>] [1=JJ+1) '3'6"]
o )

Les constantes dé’?otaﬁon BZ‘ et BH n’intervenant pratiquement pas dans }a détermination des
rﬁveaux'-d’éﬁergie, Poynter et Beaudet ne tiennent pas compte de leur évolution en fonction de J.
' Les calculs effectués par cette méthode donne de trés bons résultats. Leur supétiorfté sur les
résultaﬁs ‘obtenus par unsmanis, Sanders et Towﬁes s’eipiidue par I'emploi d’ordinateurs. Alors -qu.e'
Doi:smani‘s, "Sanders et ToWnes devaient se contenter d'une diagonalisation par approximafions succes-
sivgs, et ne pouvaient déterminer les coefficients de distorsion centrifuge qu’a partir de. considérations
théoriques, P'c»ynfé;' et Beaudet dia‘gojnal'iﬁsgvnt' di'ljecterﬁent ta matrice du hamiltonien et disposent d'une

'procéd’ure de moindres carrés pdurbptimiser les différents paramétres.

4) Depuis les travaux de Poynter et Beaudet, de nombreux résultats expérimentaux ont &té
publiés. Le nombre de ‘transitions identifiées a &té étendu, ce qui permet d’employer la procédure de

moindres carrés dans des conditions plus correctes, compte tenu du nombre de constantes & déterminer.

L’étude de certaines transitions déia identifiées a été reprise, mettant parfois en évidence, dans

le cas des transitions “satellites” peu intenses, d'importantes erreurs de mesure dans les travaux précédents.

Enfin, I'emploi de techniques plus élaborées, tel que le jet moléculaire (31) ont permis d‘obtenir

une trés grande précision de mesure.

-En éjoutant a ces transitions les 2 transitions correspondant &8 J = 13/2,.que nous avons

identifiées, nous obtenons 31 transitions, alors que Poynter et Beaudet ne disposaient que de 16 transi-

tions, dont certaines fortement entachées d’erreur.

Le calcul de Poynter et Beaudet étant limité aux fréquences inférieures 3 40 GHz, nous avons

entrepris d’étendre la gamme du spectre calculé.

Pour le calcul des fréquences, nous utilisons les constantes A, BE By <Z[|BlLy|ll>;

<Z|ALylHO>;{ Ex - Efy ) fournies par Poynter et Beaudet et nous ajustons les paramétres de
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distorsion centrifuge et d'interaction magnétique hyperfine par une procédure de moindres carrés prenant

en compte les 31 transitions qui figurent dans le tableau 12.

En n’introduisant que deux constantes de distorsion centrifuge, c’est a dire en admettant que.
I'influence de BZ: et BII est suffisamment faible pour que leur variation en fonction de J n'affecte pas
les niveaux d’énergie, I'écart moyen entre fréquences mesurées et fréquences calculées est bien supérieur

a Verreur expérimentale, ce gai-ivous améne 4 modifier notre calcul.

Pour déterminer le nombre de coefficients de distorsion centrifuge nécessaire pour rendre compte

du spectre, nous avons introduit 5 constantes, définies par les relations suivantes:

A= Ay [1 =401 2]

Bs,
Be= By [1—JW+1) Pz 1
T = Bz, By
(o]
Bry= By [1—4J(J+1) D“]
H HQ Bz
[
<T[BLY|IM> =[<Z|BLy[NI>] [1—J(J+1)_§2_]
[o]

<Z|ALy|II>

T<SIALYIT>] [1-dWsn) O ]
o BZO

Nous avons ensuite tenté de déterminer si toutes ces constantes intervenaient dans le spectre,

et si elles étaient linéairement indépendantes.

Cette étude, menée par Rohart (36) est basée sur la matrice de corrélation intervenant dans la
procédure de moindres carrés. Des propriétés particulidres de cette matrice permettent de montrer que
trois constantes de distorsion centrifuge suffisent & rendre compte du spectre. En nous appuyant sur des

considérations physiques, nous avons donc imposé :

5 =0 Dy = Dy

Dans ces condition;, la procédure de moindres carrés permet de déterminer les 3 coefficients
de distorsion centrifuge ainsi que les 4 constantes d’interaction magnétique hyperfi>ne, et de calculer
toutes les transitions de dédoublement A du radical hydroxyl. Les tableaux 13 et 14 donnent les valeurs
de ces différentes constantes, ainsi gu’une liste des fréquences dés transitions des états 2II1 n ot 2113 n

jusque J=¢?-1—.
jusq S




RADICAL HYDROXYL — TRANSITIONS PRISES EN COMPTE POUR LA PROCEDURE DE

MOINDRES CARRES

J F = F Fop, en MHz A F, en MHz Référence
. Bibliographique
2Ilm 1/2 1 - 0 4 660 , 242 0, 003 [32]
1 > 1 4 750 , 656 0, 003 [32]
0 —> 1 4 765 , 562 0, 003 [32]
3/2 2 > 1 7 749 , 909 0, 005 [34]
1 -1 7 761,747 0, 005 [34]
2 - 2 7 820,125 0, 005 [34]
1 = 2 7 831, 962 0, 005 [34]
5/ 3 + 2 8118, 0562 0, 005 [33]
2 = 2 8 135, 868 0, 005 [33]
3 + 3 8 189 , 586 0, 005 [33]
2 - 3 8 207 , 401 0, 005 [{33]
. ;
1'13/2 3/2 2 > 1 1612, 231 0, 0002 [31]
1 > 1 1 665 , 401 0, 0001 [31]
2 - 2 1 667 , 359 0, 0001 [31]
1T > 2 1720, 530 0, 0001 [31]
5/2 3 - 2 6 016 , 746 0, 008 [32]
2 - 2 6 030, 739 0, 005 [32]
3 - 3 6 035 , 085 0, 005 [32]
2 = 3 6 049 , 084 0, 008 [32]
7/9 3 - 4 13 434, 015 non [35]
3 > 3 13 434 , 608 déterminée [35]
4 > 4 13.441 , 37 [35]
4 = 3 13 441, 963 [35 ]
9/2 4 = § 23 805, 13 0, 01 [ 1]
4 - 4 23 817,64 0, 01 [ 1]
5 = 5 23 826 , 62 0, 01 [ 1]
5 > 4 23 838 , 46 0, 01 [ 1.
11/9 b = 5§ 36 983, 47 0, 03 [ 1]
6 —> 6 36 994 , 43 0,05 [ 1]
13/2 6 &> 6 52 722 , 01 0,17
7 7 52 734 , 46 0,17

TABLEAU
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Valeurs choisies par Poynter et Beaudet

Constantes déterminées par moindres carrés

Ex —Ep = 9,797 981

By, = 5 08478
By, = 5, 55066
I10

A =- 4,163 508

[<Z(BLy IH>]° = 3, 773 822

[<Z|ALy Im>] =2, 2850754

10%

10°

10°

10°

10°

10°

MHz

MHz

MHz

MHz

MHz

MHz

D = 117,4 = 0,1
Dpp=108,8 + 05
8§ =-50,7 + 03
a'= 857 + 01

b =-116,8 + 0,3

¢ =144,5 + 03

MHz

MHz

MHz

MHz

MHz

MHz

MHz

* Les margés d'incertitude correspondent 3 une fais 'erreur standard fournie par la procédure de moindres carrés.

TABLEAU

-13-




, £ e Etat *II, Etat I, ,
Fréquences en MHz Fréquences en MHz
1/9 0o - 1 4 765 , 32
0 -0 4 675,19
1 =1 4 750, 37
1 - 0 4 660 , 23
3/ 1 = 2 7 831 ;86 1720, 37
T -1 7 761, 61 1665 , 40
2 - 2 7819, 81 1667, 34
2 - 1 7749 , 56 1612, 37
5/9 2 - 3 8 207,73 6 049, 09
2 = 2 8 135,95 6 030, 71
3 - 3 8 189 , 64 6 035, 02
3 = 2 8117, 86 6 016 , 64
7/9 3 > 4 5548 , 32 13434, 04
3 = 3 5 473 , 87 13 434 , 54
4 - 4 5524 , 40 13 441 , 29
4 - 3 5 449 , 95 13 441,79
9/9 4 > B 191, 05 23 805, 54
4 = 4 162 , 51 23 817 , 53
5 - 5 114,55 23 826 , 62
5 = 4 86 , 01 23 838, 51
11/9 5 = 6 8 607, 42 36 963 , 95
5 > 5 8575, 39 36 983, 47
6 > 6 8 529 , 57 36 994 , 43
6 —- 5 8497 ,54 37 013,95
13/2 6 = 7 19 587 , 67 52 697 , 19
6 > 6 19 5563 , 04 52 721, 90
7 = 7 19 509 , 00 52 734 , 564
7 > 6 19 474 , 37 52 759 , 26
15/9 . 7 - 8 32942, 08 70 815 , 49
7 = 7 32 905 , 50 70 843 , 92
8 - 8 32 862 , 96 70 857 , 98
8 = 7 32 826 , 38 70 886 , 41




J F = F Etat 21, Etat *II,,
17/ 8 ~ 9 48 504 , 49 91 152 , 88
8 ~ 8 48 466 , 44 91184, 05
9 ~»> 9 48 425 , 16 91199, 33
9 > 8 48 387 , 1 91 230, 60
19/ 9 10 66 125 , 38 113 660 , 04
9 -9 66 086 , 21 113593, 29
10 10 66 045 , 99 113 609 , 59
10 = 9 66 006 , 82 113 642, 84
21/ {10 -1 85 664 , 55 137 896 , 93
10 —>10 85 624 , 50 137 931,79
1M ->n 85 585 , 19 137 948 , 98
11 210 85 545 , 14 137 983 , 83
TABLEAU - 14-




CONCLUSION

Le spectrométre que nous avons réalisé était, dans un premier temps, 3 modulation Stark.
Nous I'avons maintenant équipé d'autres techniques de modulation, comme la modulation Zeeman et

la double moduiation.

Nos essais en modulation Zeeman sont encore trop récents pour nous permettre une
estimation quantitative de la sensibilité ; mais 1'amélioration obtenue en-ce qui concerne la propaga-
.tion des ondes hertziennes laisse espérer un.gain appréciable dans le domaine des basses fréqu;hces.
| D’autre part, de rapides essais nous ont permis récemment d'observer quelques transitions par une
technique de vidéo échantillonnée, et ont donné des résultats trds satisfaisants. Ce spectrométre nous

offre donc un trds large éventail de possibilités d’utilisation.

Si la modulation Stark paraft finalement assez mal‘adaptée aux problémes que nous
rencontrons, nous n'envisageons pas cependant de I’abandonner complétement. En effet lorsque

l'effet Zeeman devient faible, elle reste beaucoup plus commode que la double modulation.

De plus, un certain nombre d’expériences nous ont permis d’observer des phénoménes
encore non expliqués, qui semblent liés & la fois & la présence d’'un champ Stark quasi - statique
et d‘une décharge électrique dans la cellule ou & proximité, et dont I’6tude pourrait éventuellement

mener 3 des résultats intéressants.

La mise en évidence d’un certain nombre de radicaux libres nous a familiarisés avec les

méthodes de production les plus utilisées parmi celles compatibles avet la spectroscopie hertzienne. ™ -

Nous envisageons cependant d‘élargir noire expérience dan_s ce domaine, et la photolyse

nous paraft, en particulier, une méthode de production bien adaptée & nos études futures.

L‘appareillage ainsi mis. au point nous permet d'entreprendre des études fort vafiées. Nous
pensons ne pas nous limiter a des prdblémes d'identification systématique de spectt;eset de structures
moléculaires,mais nous oriehter également vers 'étude de mécanismes réactionnels, qu’il s'agisse de
mesurer les durées de vie de phase§ transitoires, ou d'é\)a!uer les répartitions de population des différents

niveaux vibrationnels au cours de certains types de réactions chimigues.
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