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Depuis Les premières observations de transitions moléculaires dans 

le domaine microonde, la spectroscopie hertzienne a permis d'accroitre consi- 

dérablement nos connaissances de la structure et de la dynamique moléculaire. 

Les conditions exp4riihentales propres B cette technique (source mnochroma- 

tique, pression inférieure d 100 rntorr) sont en effet favorables €h une étude 

3 haute résolution du spectre de rotation d'un tres grand nombre de molécules 

polaires. Des informations très précises sur la structure des molécules et 

sur les différents types d'interaction fine et hyperfine ont pu ainsi être 
1 

obtenues. L'étude de l'blargissement pax pression des transitions mfcroonde 

a également fourni très Ut des données importantes sur les processus de 

relaxation collisionnelle. Plus récemment, grdce d l'utilisation de méthodes 

plus élaborées de double irradiation et d'expériences résolues dans Le temps, 

les problèmes de transfert d'énergie ont pu étre abordés de maniere détaillée. 

A u  cours des quinze dernières années, l'amélioration de la sensi- 

bilité des spectromi5tres hertziens a permis l'étude ti haute résolution des 

spectres des mol6cules instables, donnant ainsi accés i% des effets fins et 

hyperfins inobservables en spectroscopie optique et, malgré le développement 

récent de lasers visibles accordables, cette méthode est encore compétitive. 

Jusqu'a présent en effet, les études d haute résolution d'états électroniques 

excités n'ont été possibles que grace au couplage de la spectroscopie 

microonde et de la fluorescence induite par laser, quf concilie la haute 



résolution de la spectroscopie microondq et lg grande sensibilité de la 

spectroscopie optique. 

Parallèlement au d&veloppement de ces études de laboratoire, les 

techniques de la radioastronomie centimGtrique et millimétrique ont connu des 

progres considérables qui ont abouti en 1963, à la premiêre observation 

dans le milieu interstellaire des transitions micr~ande du radical hydroxyle 

OH. A partir de aette date, le nombre de molécules nouvelles va alors croitre 

trh rapidement, 15 en 1972, 39 en 1975 et 50 à ce jour. 

La détection de ces molécules interstellaires a permis d'aborder 

d'une manière nouvelle des études d'astrophysique iondamentaLe, telles que 

la gen&se des étoiles ou la nucléosynthèse. En effet, l'observation de ces 

molécules constitue souvent l'un des seuls moyens d'investigation des 

conditions physiques qui règnent dans certaines régions de la galaxie. Par 

ailleurs, le fait que, dans un milieu jugé jusqu'alors hostile au développe- 

ment d'une chimie du carbone on ait pu prouver l'existence de molécules 

organiques complexes, éclaire d'un jour nouveau le problème de l'exobiologie. 

Ce développement spectaculaire de la radioastronomie moléculaire 

n'a été possible que grâce 8 une bonne connaissance préalable du spectre de 

ces mol5cules, et est devenu une motivation puissante pour les spectrocopistes 

de laboratoire, car la démarche inverse a également été très féconde : cer- 

taines molécules très instables dans les conditions du laboratoire ont pu 

être identifiées pour la première fois dans 18 milieu interstellaire. La 

connaissance exacte des frequences des transitions a permis alors la mise 

en oeuvre au laboratoire de techniques d'observation tr5s sophistiquées qui 

ont confirmé les identifications proposées. En particulier, les travaux de 

R.C.WOODS et de ses collaborateurs, basés sur de nouvelles méthodes de 

production des molécules, ont abbuti aux premi5res observations au labo- 

ratoire de. spectres microonde d'ions moléculaires. Ces résultats remarquables 

montrent que radioastronomie moléculaire et spectroscopie microonde sont 

désormais deux as-pects indissociables de la spectroscopie moléculaire. 

Parmi les nial&cules deteetées jusqu'ici, le radical OH joue un &le 

privilégié, car il dwtne lieu 8 des effets maser importants qui indiquent que 



l e  milieu i n t e r s t e l l a i r e  e s t  l o in  d'Btqe à l ' équ i l ib re  thermodynamique 

(certaines sources OH rayonnent Sans les quatre ra ies  radio de l ' é t a t  

fondamental une énergie qui peut a t te indre l e  milli@me de c e l l e  émise par  - - 

l e  So le i l ) .  L' interprétation de ces phénomènes f a i t  appel à différents-  
- 

mécanismes de pompage dont l ' e f f i c a c i t é  dépend des conditions physiques 

du nuage i n t e r s t e l l a i r e  e t  qui restent  encore mal compris. 

La plupart  des dcanismes invoqués nécessite l a  connaissance des 

taux de t rans i t ions  col l is ionnels  e t  r ad ia t i f s .  Les premiers ne peuvent 

d t r e  évaluési qu 'à  p a r t i r  d'expériences de laboratoire d i f f i c i l e s  ou de 

calculs t r è s  complexes, t e l s  que ceux effectués pour l e s  molécules CO e t  

CS. Les seconds peuvent par contre ê t r e  obtenus à p a r t i r  de l a  détermination 

précise des d i f fé rents  é t a t s  quantiques de l a  molécule, c ' e s t  à dire  des 

niveaux d'énergie e t  de l a  base propre qui leur e s t  associ6e. Dans l e  cas  

du radical  OH, Leur connaissance exacte e s t  particulièrement importante 

dans l a  mesure où l a  relaxation radiative e s t  souvent l a  principale cause 

de désexcitation du radical.  

L ' interprétat ion des observations radioastronomiques e s t  donc 

nécessairement t r ibu ta i r e  de r é su l t a t s  obtenus en laboratoire e t  l e  présent 

mémoire e s t  consacre dans sa majeure pa r t i e  à une étude e e r i m e n t a l e  

e t  théorique des spectres du radical hydroxyle. Les cons6quences de ces 

r é su l t a t s  en astrophysique sont examinées dans un modèle de pompage par 

l ' infrarouge lointain.  

Dans l a  mesure oit ce t r ava i l  souhaite concrétiser un l i e n  en t re  

spectroscopie microonde e t  radioastronomie moléculaire, il f a i t  appel un 

cer ta in  nombre de notions assez élémentaires, mais spécifiques de chacun 

de ces domaines. Après un bref rappel de ces notions, l e  premier chapitre 

est .consacré à l a  discussion des d i f fé rents  aspects de l a  spectroscopie 

microonde, dans l e  milieu i n t e r s t e l l a i r e  e t  sur tout  au laboratoire.  Les 

problèmes de production des molécules instables  dans l e s  conditions expé- 

rimentales du laboratoire  sont envisag&s.de manière dé ta i l lée  : il faut en  

e f f e t  noter que les "conditions optimales de production" décr i tes  par 

cer ta ins  auteur8 s*Capparentent souvent à des "recettes" a lors  qu 'e l les  



r é s u l t e n t  en f a i t  d 'un compromis e n t r e  d i f f 6 r e n t s  processus  chimiques 

souvent  d i f f i c i l e s  a maitriser, m a i s  @e l ' d n  peu t  t e n t e r  d ' a n a l y s e r .  Les 

éléments  n é c e s s a i r e s  3 une e s t ima t ion  q u a n t i t a t i v e  de c e s  mécanismes é t a n t  

d i s p e r s é s  dans d e  nombreux a r t i c l e s  e t  ouvrages,  nous l e s  avons r appe lé s  

a v a n t  de  p r é s e n t e r  les r é s u l t a t s  généraux q u i  en découlent .  
* 

On t rouve ra  &galement dans  ce premier  c h a p i t r e  une revue des  

l d i f f é r e n t s  types  de spec t romètres  pour molécules i n s t a b l e s  d é c r i t s  dans 

l a  l i t t é r a t u r e .  

Le c h a p i t r e  II e s t  consacré  au r a d i c a l  OH. La d e s c r i p t i o n  des  

spec t romètres  développés au  Labora to i re  d e  Spectroscopie Hertzienne de L i l l e  

est s u i v i e  d 'une é tude  chimique s e m i  q u a n t i t a t i v e  du mi l i eu  r e a c t i o n n e l .  La 

connaissance de l a  composition chimique d e  ce d e r n i e r  e s t  en e f f e t  indsspen- 

sable s i  l ' o n  v e u t  o b t e n i r  des  i n fo rma t ions  q u a n t i t a t i v e s  s u r  l ' e l a r g i s s e m e n t  

p a r  p re s s ion  des  t r a n s i t i o n s  microonde. D e  t e l l e s  mesures e f f e c t u é e s  pour 

l a  première f o i s  s u r  une molécule i n s t a b l e ,  f o u r n i s s e n t  de  p réc i euses  i n d i -  

c a t i o n s  pour t e s t e r  les c a l c u l s  de s e c t i o n  e f f i c a c e  de c o l l i s i o n  développés 

ac tue l lement  dans p l u s i e u r s  l a b o r a t o i r e s .  

L 'é tude  expérimentale  menée dans l e  cad re  de c e  mémoire a pa r  

a i l l e u r s  permis d ' a c c r o r t r e  notablement l a  connaissance du s p e c t r e  

microonde du r a d i c a l  OH, puisque n o s  mesures de fréquence o n t  presque 

doublé le  nombre de  t r a n s i t i o n s  connues. Pour o b t e n i r  c e s  r é s u l t a t s ,  il a 

f a l l u  ad jo ind re  aux techniques  conven t ionne l l e s  de  mesure de  fréquence une 

méthode d e  double i r r a d i a t i o n  rad iof réquence  - microonde q u i  permet l a  

mesure d i r e c t e  des t r a n s i t i o n s  de type  d i p o l a i r e  magnétique e n t r e  niveaux 

hype r f in s .  

L 'accès a d e s  v a l e u r s  de J é l e v é e s  a f a i t  a p p a r a i t r e  l a  n é c e s s i t e  

d 'un t r a i t e m e n t  t r 6 s  a t t e n t i f  des  problèmes de d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e ,  puisque 

des  e f f e t s  du t ro i s i ème  o r d r e  o n t  pu ê t r e  m i s  en évidence a u s s i  b i e n  s u r  

l a  s t r u c t u r e  f i n e  que s u r  l a  s t r u c t u r e  hype r f ine .  En e f f e t ,  l e s  modèles don t  

nous d i spos ions  a u  début  de  n o t r e  t r a v a i l  n e  r enda ien t  compte d e s  mesures 

qu 'avec  d e s  é c a r t s  b ien  s u p ê r i e u r s  a l ' e r r e u r  experimentale .  

Au cours de c e t t e  é tude ,  il e s t  apparu n é c e s s a i r e ,  en r a i s o n  

notamment du grand nombre de paramètres  i nd i spensab le s  à l a  d e s c r i p t i o n  

complète de la  mol6cule,  d ' i n c l u r e  t o u t e s  les données expér imenta les  d i s p o n i b l e s ,  



2 2 
c'est a dire le spectre Blectronique A 7 - X a et les spectres de dédou- 

L blement A, de rotation pure et de rotation - vibration de l.'&tat X n. ~ ' 6 1 ~ -  

boration d'un modèle basé sur la diagonalisation directe de l'hamiltonien dan- 
2 

la base 2~ - n permet alors de calculer correctement tous les types de 

spectre et fournit un certain nombre de résultats spectroscopiques qui sont- 

discutés. On obtient en particulier un système cohérent de nivcaux d'énerqie 

et de vecteurs propres, ce qui est indispensable pour calculer avec prdcjsion 

les coefficients d'émission spontanée. 

Dans le chapitre III, on aborde quelques aspects du problème des 

masers OH interstellaires. Une revue rapide des différents mécanismes de 

pompage jusqu'ici montre la complexité de cette étude pilisqu'il est n6cessaire 

de faire intervenir des processus collisionnels, chimiques et radiatifs. 

Néanmoins, la relaxation radiative jouant dans tous les cas un r6le prepond6- 

rant, l'interprétation des observations repose toujours sur !me connaissance 

exacte des coefficients d'&mission spontanée. En particulier, la mise en 

évidence dans notre calcul d'effets d'ordre supérieur conduit 2 des différences 

faibles mais significatives, entre les coefficients d'Einstein associés à des 

transitions de kotation "images" (c'est 3 dire caractérisées par les &mes 

nombres quantfques mais par des parités opposées). 

Ces nouveaux rgsultats sont appliqués à quelques modèles simples 

de pompage par 1'infra.rouge lointain. Dans un premier temps, les équations 

de l'équilibre statistique sont r&solues _DoUr les 28 premiers niveaux d'énergie, 

dans le cas d'un nuage irradié par une source stellaire exterieure, en 

négligeant le transfert radiatif. On considBre ensuite une enveloppe 

circumstellaire en expansion ail le pompage par l'infra rouqe lointain 

s'effectue à partir du rayonnement des poussii5res chauffées par l'étoile 

centrale. On se place dans l'hypothèse des modèles "à gradient de vitesse" 

pour lesquels la vitesse d'ensemble du nuage est beaucoup plus  grande que la 

vitesse thermique des molécules. Dans ces conditions, un  hoto on émis en un 

point ne peut être réabsorbé qu'au voisinage de celi~i-ci et 1 e probleme du 

transfert possède alors une solution locale. Ce modèle s e m b l ~  convenir assez 

bien a un certain nombre de masers associCis à des étoiles infra rouge. En 

particulier, l16nission sur les raies principales 1665 et 1667 MHz peut 

être expliquée dans des conditions beaucoup plus réalistes que par les nibd4hles 

antdrieurs. 
- - 



En conclusion, nous envisaqemns la possibilitc5 d'entreprendre des 
i 

calculs analogues sur le radical C!H qk pr&iente esalement des phenomenes 
d'émission maser encore mal expliqués. 
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A - S P E C T R O S C O P I E  G E N E R 4 L E  

.b 

1 : EMISSION - ABSORPTION 

Le principe d'une expérience de spectroscopie consiste à déterminer 

la position relative de deux ou plusieurs niveaux d'énergie d'une molécule 

en la faisant interagir avec une onde électromagnétique. Si on considère un 

système il deux états, une transition entre les niveaux E et E2 se traduit 
1 

par l'absorption ou l'émission d'une onde électromagnétique au voisinage de 

la pulsation wo caractéristique de la séparation entre les deux niveaux : 

La détection de cette émission ou de cette absorption d'energie 

s'éffectue, en spectrroscopie conventionnelle, en mesurant le flux total 

d'énergie issu de l'ensemble de molécules étudié. 

I - 1 : APPROCHE PHENOMEîVO~OGIQUE DES PROCESSUS D'EMISSION ET D'ABSORPTION 

[ CONDON e t  SHORTLEY, 1964 . - WILSTEKE, 1960 ] 

Dès 1917, EINSTEIN a montré que pour rendre compte de l'interaction 

entre les atomes ou les molécules et un champ électromagnétique, il était 

nécessaire de faire intervenir 3 processus. Deux d'entre eux, 1'6mission et 

l'absorption induites ont une probabilité qui dépend de la densité d'énergie 

du champ. Le troisidme procesius en est indépendant ; il s'agit de l'émission 

spontanée. 

Considérons un gaz constitué par un ensemble de molécules ne 



possédant que deux niveaux non degénér8s d'énergies E et E2, de populations , 
-3 1 

respectives N1 et N2 par unité de volume (m ) .  Le gaz est à l'équilibre 

thermodynamique a la température T. La distribution des populations suit donc 
la loi de Boltzmann et la densité d'énergie du champ de rayonnement (supposé 

isotrope et non polarisé) est donc donnée par la loi de Planck. 

Sous l'action de ce rayonnement, les molécules peuvent effectuer 

des transitions du niveau inférieur 1 vers le niveau supérieur 2 par absorption 

de 1 ' 6nergie ho, = E2 - E . Si p (wo 1 désigne la densite d' énergie par unité de 
- 

volume et par unité d'intervalle de fréquence (J. m 3, Hz") , la probabilite 
d'absorption par unité de temps est donnée par p(wo) B 

12 ' où BI2 est le 

coefficient d'Einstein correspondant à l'absorption. L'accroissement du nombre 

de molécules dans l'état supérieur pendant le temps dt est donc : 

Une molécule portée dans le niveau supérieur peut retourner vers l'état 

fondamental par émission spontange, dont la probabilite par unité de temps A Î 1  

est indépendante de la densité d'énergie. L'accroissement du nombre de molécules 

dans l'état 1 est alors : 

Ces deux processus sont insuffisants pour rendre compte de la loi de Planck. 

Il est n6cessaire d'en introduire un troisième, l'émission induite dont la 

probabilité par mite5 de temps, proportiannelle la densité d'énergie, est 

donnée par p(oo) B oh B est le coefficient d'Einstein correspondant à 
21' 2 1 

l'émission induite, et l'on a : 

Le système étant a l'dquilibre, on doit avoir : 

soit : 



La densité d'énergie est alors donnée par,: 

En se plaçant dans le cas particulier du rayonnement thermique, p(w,) doit 

être identique à la densité d'énergie donnée par la loi de Planck : 

Cette identification nous conduit a poser : 

Les coefficients d'Einstein caractérisant l'interaction entre la 

molécule et le rayonnement, on considère que les relations précédentes, obtenues 

dans le cas particulier du rayonnement thermique, sont générales. 

Remarque : Nous avons défini les coefficients d'Einstein en 

exprimant les densit&s d'énergie à l'aide de w, = 2.rrv0. Puisque 

l'on a p(w,)dw = p(v,)dv, on montre aisément que les coefficients 

d'Einstein exprimés en prenant comme référence les fréquences v 

sont reliés aux précédents par : 

Dans ces conditions, on a : 



La théorie semi classique [wILSTEKE, 19601 , qui considère un 
champ électromagnétique classique et une mol6cule dont les états sont 

quantifiés permet de calculer les coefficients d'Einstein correspondant 

aux deux processus induits par le rayonnement (émission induite et absorp- 

tion), mais elle est incapable de rendre compte de l'émission spontanée car 

en l'absence de tout rayonnement l'hamiltonien d'interaction est nul. 

Néanmoins, en utilisant la relation entre A et B donnée par l'équation 

(A - 11, il est possible d'obtenir l'expression exacte de AZ1, bien que la 
théorie semi classique ne prévoie pas le processus d'émission spontanée. 

Une interprétation correcte de l'interaction entre une molécule 

et le rayonnement ne peut se faire qu'en considérant que ces deux systèmes 

sont quantifiés. 

On considère une molécule ne possédant que deux niveaux non dégénérés 

) 1> et 12>, d'énergie E et E tels que : 
1 2 

oCî Hom est l'hamiltonien de la molécule isolée. Le champ électromagnétique 

est consideré comme une superposition d' oscillateurs radiatifs hoa caracté- 
-k 

- - - -. -+ 
risés par leur vecteur d'onde k et leur direction de polarisation e . Les 

01 a 
différentes valeurs possibles pour a correspondent aux différents modes du 

champ électromagnétique. L'hamiltonien du champ s'écrit : 

+ 
où a et au désignent les operateurs de création et d'annihilation d'un photon 

a 
du mode considéré. 

L'hamiltonien du système molécule + champ peut alors s'écrire 

sous la forme d'une somme de deux termes : H = Ho + HI où : 



* He = Hom + HOR est l'hamf ltonien du champ et de la molécule supposés sans 
1 , 

interaction. Les kets propres 1 j> 6bl n > de 1 'insemble molécule + champ 
a 

sont notés 1 5, na> r où n reprgsente le nombre de photons dans le mode 
a 

considéré. 

* HI est l'hamiltonien qui décrit l'interaction du champ et de la molécule. 
- + +  3 

Il s'exprime en fonction du potentiel vecteur A (r .) de 1' impulsion P de 
J j 

1 'électron et de ,? m e n t  magnétique de 1 'électron. 
j 

L'évolution dans le temps d'un vecteur d'état 1 Y (t)> du système 
molécule + champ est régie par l'équation de Schrodinger : 

Dans la mesure 0-3 H reste faible devant A,, il est possible de trouver des 
1 

solutions approchées et d'obtenir ainsi la probabilité pour qu'à l'instant t, 

la molécule soit dans un état final If, n > différent de l'état initial 
a 

1 il R >. Cette probabilitt? est proportionnelle à : 
a 

Afin de poursuivsm h €?&&ml, il tst alors nécessaire d'introduire 

des approximations. Les dimensions de la molécule étant beaucoup plus petites 

que la longueur d'onde du champ dlectromagn6tique1 on peut en général se 
4 

limiter 3 un développement au ler ordre en r Le calcul fait alors apparaltre : 
j ' * 8 Z'ordre O : l'interaction dipolaire électrique caractérisée par : 

----a------ 

+ -  
cf, n 1 $ li. ea> ;- <f ,  na 1 Y . E ( o ) I  < ,  E y 

a 

4 
où ; =r q. r est le d m & e  cl.c&rlque dc la molécule 

I j ----------------- 
j 

* à Z'ordre 1 : l'inwsiaction @.polaire magnétique et l'interaction ----------- - 
quadripolaire blectrique, caractérisées respectivement par : 

Q 
OU f i  = - 1 (i. + CJ est le moment magnétique de 1s moleculo 

3 j ----------------- 
2% 



=(2) ofi Q = ?. (5 63 ?> est le moment quadripolaire elactri~e . 
j ............................ -- 

-i 2 
J 

On montre alors qu'il n'y a que deux types d'éléments de matrice non nuls : 

@ n + 1 = La. Pour des temps d'interaction tr(k longs entre la 
a 

molécule et le champ, la probabilité n'est différente de O que si 

Ef - Ei = fi0 relation qui exprime la conservation de l'énergie du système 
a '  

total molécule + champ : la molécule, initialement dans l'état li> .- Il> passe 

dans l'btat supérieur 1 f> = 12>, alors que le champ qui contenait R photons 
a 

n'en contient plus cpe L - 1. Ce processus qui correspond 8 l'absorption a 
d'un photon a une probabilité proportionnelle au nombre de photons & présents 

a 
1 initialement, c'est à dire à la densité d'énergie du champ électrokagnétique : 

4nL 
a p 

w1-+2 P i w O )  I<tI P 12>12 S . .  (A - 6) 
3fi2 (4neo) 

@ n - 1 = R . Dans les m@ms conditions que préc8%emment1 on montre 
a a - - 

que l'on doit avoir aussi : Ei - Ef = hua ; la molenile initialement dans 

1 * 8tat 1 i> = 123 passe dans 1 'état inferieur 1 f> = 1 l>, alors que le châmp 

I contient maintehant & + 1 photons. Ce processus correspond 8 l'émission a 

I d'un photon et peut se d8coxuposer en deux termes : 

- l'un est propurtionnel à la densité d'i-nergie du Çîmmp et a 

une probabiliti? égale.& la probabilitl dfabSorptian, m i t  z 

4n 
2 

e.i - 
W2+l - .3 p(w.) I<2f ; 11.1~ (A - 7 )  

il correspond à l'émission induite. 

- le second est indépendant de p(o,) et décrit l'émission 

spontanée d'un photon. On a : 
3 

400 
14 ; 11>12 

3 
3b c (4nao) 



1 - 3 : RELATION AVEC LES COEFPICIENTS D'EINS!lZIN 
I 

Compte tenu de la définition des coefficients d'Einstein donnée 

en 1 - 1, on obtient : 
16n 

4 

+ 
= B  = ' B12 = B21 (,, - I<lI u 12>12 (s.1.1 (A - 9) 

3 h ( 4 n ~ ~ )  

si la densité d'énergie est exprimée par unité de pulsation 

8 n 
3 

et 
V 

la1 ; 12 > l  (S.I.) = B21 = = 
(A  - 10) 

2 
3h ( 4 7 ~ ~ ~ )  

si la densité d'énergie est exprimée par unité de fréquence. 

I - 4 : GENE&4LISATION AU CAS DES NIVEAUX DEGENERES 

En général, les niveaux 1 i> et 1 f> entre lesquels s'effectuent des 
transitions sont d8génl5résI c'est à dire qu'ils peuvent Btre considérés 

comme la superposition de g et gj niveaux de meme énergie. L'étude faite 
i 

precédemment s'applique chaque couple de sous niveaux, sous réserve de 

respecter les règles de sélection qui régissent les transitions entre ces 

sous niveaux. 

Si chacun des sous niveaux des niveaux li> et If> est repBré par 

les indices respectifs m et n, on a : 



On montre alors que les coefficients d'Einstein correspondant a une transition 
entre niveaux dégénérés sont donnés par les relations : 

B 
i,m +f ,n 

Bi4f - C (A - 12) . ce qui conduit 8 : 
m,n i 

I - 5 : ORDRE DE GRAIIID8I.B DES DIFFERENTS PROCESSUS 

Des relations (A - 10 et 11) on tire : 

Ces deux relations sont en accord avec les relations (A - 1 et 2) l 
dérides de la théorie d'Einstein. Elles prennent la même forme dans les sys- 1 
tèmes S.1 et C.G.S. i 

Le rapport des probabilités de transition par émission spontanée 

et par émission stimulée est 

Dans le cas d'un rayonnement thermique 3 la température T, cm a : 



A2 1 
v cm-1 - 1 - 1 - exp (1,44 . - En exprimant v en cm (1 cm = 30 GHz) on a - - 1 - 1  

Bvp 
T 

Le tableau A - X donne les valeurs numériques de ce rapport pour 

différentes températures et pour des frgquences allant du domaine microonde 

au domaine optique. 

Ce tableau montre que, dans le cas d'une excitation themime et 

quelque soit le domaine de température, l'émkssion induite ne l'emyrte sur 

l'émission spontanée que dans le domaine microonde et infrarouqe lointain. 

TABLEAU A - 1 - 

Il est également intéressant de comparer la durée de vie radiative 

d'un niveau ( r  = I / A ~ ~ )  i3 la durée de vie collisionnelle. L'expression de 
R 

A2 1 
est donnée par les relations : 

v en Debye, v en MHz : A21 = 11,639.10 
-21  v3 2 

lu211 

1000 

1,4.  IO-^ 
1 ,4 .10-~ 

0,154 

1,44 

4,32 

2 9 

3 
( A  - 15) - 1 u en Debye, en cm : A21 = 3,142.10-' v I u ~ ~ ~ ~  

1 O 1 O0 

1.4. 1om2 
O, 154 

3,22 

2.10 
6 

6. 1018 

- 

1 

10 

1 O0 

1000 

3000 

20000 

300 

4.8. 1 0 - ~  

4.9 .10-~ 

O ,Fi2 

120 

2.10 
6 

5.10 
4 1 

0,154 

3,22 

2.10 6 

3.10 
62 

- 
- 



Pour calculer quelques,valeugs caractéristiques de A nous 
21' 

prendrons LI = 0,l debye c o r n  valour typique de l'clément de matrice du 

moment dipolaire (1 debye = 10-18 u.e.s. =3,33564.10 -30 c.rn.1. 

Les valeurs de Aîl et T = l/Aîl pour diffdrentes fréquences sont 
R 

rassemblées dans le tableau A - II. 

TABLEAU _ _ _  A - II 
-- 

Le tableau A - III donne à titre de comnaraison les durees de vie 

collisionnelles dans diffdrentes conditions de pression et teiooerature, 

3 allant des conditions du laboratoire (10'~ mol6cules/cm = 30 mtorr ; 
2 -3 T = 300K) à celles du milieu interstellaire (10 cm ; T = 5011) 

TABLEAU A - - -  -- 



On constate donc que dans le $iomaine microonde et IR, et dans les 

conditions habituelles des experiences de spectroscopie de laboratoire, la rela- 

xation par émission spontanée est totalement négligeable devant la relaxation 

collisionnelle. 

Par contre il nsen est plus de méme dans le milieu interstellaire 

ou circunistellaire = dans'le domaine IR, la relaxation radiative est beartcotlp 

plus rapide que la relaxation collisionnelle. 

Des maintenant, il apparaît donc clairement que les conditions 

physiques du milieu interstellaire seront toujours très bloignées de celles 

du laboratoire. Les prubX8mas de spectroscopie qui se presentent dans chacun 

de ces domaines, necessit4~~nt donc des approches très différentes. 

11 : SPECTROSCOPIE AU LABORATOIRE 

Dans cette -tu, les notions présentées ci-dessus vont lotre utilisées 

pour definir les cond'Ltions d'me expérience de spectroscopie d'absorption au 

laborat6ire. 

II - 2 : C r n F F I C r n  D'A 

Considérons an rayonnement monochromatique centre sur la fréquence u 

de densité P (@) = P ( ~ ) 6 l t d  - .dum. Nous avais vu que pair un temps d'interaction f 
très long, la probabilit6 de transition n'était différente de O que si 

fio = Eî - El. Dans la rCalit6 le temps d'interaction T est limité par differents 
a 

processus,,en particulier par les collisions~ Dans ce dernier cas, la probabi- 

lité est donnée par : 

g h )  est le facteur &onnt5t? a l'ul~iitti 



1 
où Aw = - représente la demi largeur 3 mi hauteur de la raie. 

T 

-1 -2 
En introduisant l'intensité du champ électromagnétique 1 ( w )  (Js m ) , 
l'expression pr6cédente peut alors s'écrire : 

La variation d'intensité du champ électromagnétique ayant traversé 

une épaisseur dz du gaz est égale à la différence entre les contributions 

résultant de l'absorption et de l'émission induite. En effet dans les 

conditions physiques d'une expgrience de laboratoire et dans le domaine 

microonde (longueur d'onde de quelques cm à quelques dixiGmes de mm) , 
l'émission spontange peut AtYe négligée devant les autres processus de 

relaxation (relaxation collisionnelle en particulier). 

On a donc : 

Le.cocofficient d'absorption a est alors défini par - 



Si les processus de ralaxation collisionnelle sont beaucoup plus 

rapides que les échanges d'énergie entre le champ électromagnétique et les 

molécules (saturation négligeable), l'ensemble des molécules reste au 

voisinage de l'équilibre thermodynamique correspondant la température T 

de l'enceinte qui contient le gaz. Dans ces conditions, les populations 

N et N des deux niveaux concernés suivent la loi de Boltzmann et l'on a, 1 2  
dans le domaine microonde hw << kT, soit 

O 

On a donc toujours N2 < N La relation (A - 19) montre alors 
1 ' 

que dans une expérience de spectroscopie classique, on observe toujours une 

absorption d'une fraction de l'énergie de l'onde électromagnétique, soit 

V 

a(w) = N~ gtu) 1<11 1 2 4  
2 

(S.I.) 

Pour obtenir l'expression de a en fonction de la fréquence v ,  

il est nécessaire de reprendre 1 'équation (A - 19) en tenant compte de 
B = 2 n B .  

W V 

On obtient alors : 

3 2 
81r vo 

a ( v )  = N~ g(v) : 12>12 (C.G.S.) 

3 c k T  



La fonction caractdrisank la &rni<- de raie de Lorentz 6tant 

normée a 11unit6, on a : 

3 2 
N1 . 8n v 

O 

a i n t  = Ja;:] dv = -- ]<il G 124 2 (A - 221 
3 c k T  (4nco)  * 

-QI 

a est le coefficient d'absorption intggré. Cette quantité ne dépend plus int 
de l'expression de la forme de raie, obtenue dans le cas particulier des 

collisions intermol6culaires. Elle représente la fraction de l'énergie 

électromagnétique absorbée par unité de longueur pour tous les modes du 

champ en interaction avec la molécule. 

D'autres typés d'élarqissement peuvent intervenir ; ils seront 

passes en revue par la suite. Dans tous les cas, on caracterise la raie par 

une fonction "forme de raie" S(v), norrnee Zi l'unité. Le coefficient 

d'absorption s'exprime alors sous la forme générale : 

et l'on a toujours : 

II - 2 : DIFFERENTS TYPES D'ELARGrSSF3.TN1 - -- 

Nous envisagerons dans ce paragraphe les urincipales causes 
d'élargissement sans entrer dans le d6ta i l  des théories physiques qui 

permettent d'etablir l'expression des formes de raie. Notre but est seulement 



de fixer l'ordre de grandeur des différents types d'élargissement de 

manière a pouvoir étudier ultérieurement' leur influence sur les qualites 
de sensibilité et de résolution des spectromètres M.O. à radicaux libres. 

a - ELARGISSEMENT DU A L'EFFET DOPPLER 

A l'équilibre thermodynamique, la distribution des vitesses des 
- -- ---- 

molécules est une répartition du type Maxwell - Boltzmann. 

-+ 
Si vz désigne la projection de la vitesse v sur la direction de 

propagation de l'onde 6lectromagnétique.la molécule absorbera le rayonne- 

ment à la fréquence 

où v est la fréquence de résonance de la transition considérée. 
O 

La probabilité p pour que la composante de la vitesse d'une 

molécule sur la direction de propagation de l'onde électromagnc5tique soit 

comprise entre v et v + dvz suit la répartition de Maxwell : 
Z 2 

On en d6dui.t la fonction "fortne de raie" liée l'effet Doppler : 

où : k est la constante de Boltzmann 

m la masse de la mol&cule 

T la température absolue du gaz 

c la vitesse de la luaiidre 



La demi-largeur à mi bauteuy AuD est égale il : 

En exprimant la masse M de la molécule en unite de masse atomique on a : - 

L'élargissement dO à l'effet Doppler est proportionnel a la 
frequence de la transition. Negligeable pour des longueurs d'onde de quelques 

cm, il peut atteindre plusieurs centaines de kHz dans le domaine des ondes 

millimétriques. 

A titre indicatif, nous donnons les coefficients de proportionnalité 

pour quelques radicaux libres diatomiques , pour T = 300 K : 

M = 17 (OH) AV/V = 1,s k H z / ~ ~ z -  

En exprimant (A - 24) en fonction de la demi largeur on obtient : 

Le coefficient d'absorption maximum aD est obtenu pour v = v 
max O 

et s'écrit à partir de (A - 23) et (A - 2 5 )  : 

3 2 
NI 8n vO 

a D -  - 2 
max 1.y ; 1 2 4  = C.N 1 (A - 26 )  

3 c k T t4noo) 



Le nombre de molécules par unité de volume N étant proportionnel la 
1 

pression, le coefficient d'absorption maximum est proportionnel à la pression. 

POUR UN GAZ PUR 

a )  Les raies élargies par pressi& ont une forhe de 

Lorentz donnée par : 

1 

où Av = - est la demi largeur à mi hauteur et T le temps moyen entre 
2nr deux chocs. 

L'absorption maximum a lieu pour v = v et on a : 
O 

a 
MM 
max 

Dans un gaz i, à basse pression et température constante, le temps moyen T 

entre deux collisions est inversement proportionnel à la pression 

[HIRSCHFELDER et al, 19541 ; la largeur est donc proportionnelle à la pression! 

où a est le paramètre d'élargissement caractéristique de la molécule et de i i 
la transition étudiées. Il s'exprime habituellement en MHz/Torr et peut 

prendre des valeurs comprises entre quelques ~~z/Torr et quelques dizaines 

de MHz/Torr. (La pression habituelle de travail étant comprise entre 10 et 

100 mtorr environ, l'élargissement par pression sera toujours supérieur à 

une centaine de kHz). Le rapport - étant alors indépendant de la pression, 
il en est de même pour a m AVMM 

max' 



fil) L'Blargissement dO aux chocs e n t r e  les molécules e t  

les pa ro i s  i n t e r v i e n t  dès que l a  press ion  est  suffisamment f a i b l e  pour que 

l e  l ibre parcours moyen X des  molécules devienne du méme o r d r e  de grandeur 

que l e s  dimensions de la c e l l u l e .  

Le temps nécessa i re  à l a  d i f f u s i o n  d 'une molécule v e r s  l a  p a r o i  d'un 

c y l i n d r e  de longueur grande pa r  rappor t  au diamètre SR e s t  [MITCHELL e t  

ZEMANSKY, 196 1 ] : T~ 3~~ 

v2 AG 
ofi 3 est  l a  v i t e s s e  moyenne des  molécules 2 = 

S i  X % R, on o b t i e n t  pour demi Largeur à m i  hauteur 

2 7 ~ ~  6R 

En exprimant A* en kHz et les  a u t r e s  grandeurs en C.G.S ; on e : 
v 

7,59 
E(DP Av = - 

R \F- 
où M est  l a  masse molaire de l a  molécule. 

On t rouve dans l a  l i t t é r a t u r e  d ' a u t r e s  expressions dé r ivées  de  l a  

t h é o r i e  c iné t ique  des  gaz e t  q u i  donnent t o u t e s  des r é s u l t a t s  sensiblement 

équ iva len t s  : 

[ SUGDEN e t  al ,  19651 

q u i  donne pour une c e l l u l e  cyl indr ique  de rayon R : 

Av - avec les memes u n i t &  que dans (A - 29) 

M 



côtes a, b, c [ C-JORDY et al, 1970 1 

Ordre da gr : Le 7Letbleau A - IV donne quelques valeurs typiques en 
-=-=-=-=-=-=-=-=- 

kHz de l'élargissement par chocs sur les parois, dans 

le cas d'une cellule cylindrique de rayon R : 

TABLEAU A - IV 

6& l'on tient compte à la fois des chocs molecules-molecules et 

molecules-parois, LUIJ DENDIJK (1973) a montré que le coefficient d'absorption 

était décrit par une expression dd type : 

v - Vo 

où l'on a posé : k = 

AVm 

E est une quantité très petite qui, pour les grandes valeurs de r (r>20), 
-4 

devient infgrieur à 10 et pourra donc @tre négligée. 

Le coefficient d'absorption maximum lié aux chocs s'écrit : 



8a- v- EO. 

a C -  - 
max 

3 c k T  

2 2 1 
8a vo EO1 i r - 1  

a C -  - 
max - 1.11 1 2 . 1 ~  - (A - 30) 

3 c k T  AVm r 

Dans ces conditions, on montre que la forme de raie reste représen- 

tée avec une très bonne approximation par une forme de Lorentz, caractérisée 

par une demi largeur à mi hauteur : 

soit 

LUIJOENDIJK a montré que cette relation rendait compte des mesures 

a mieux de 1% p r a  dès que r > 20. 

Compte tenu des valeurs de AU* présentees dans le tableau A - IV, 
il est clair que cette contribution sera toujours négligeable devant 

l'élargissement par chocs molécule-moidcuie. 

C - ABSORPTION MAXIMALE ET LARGEUR DE RAIE COLLIÇIONNELLE DANS UN MELANGE 

DE GAZ 

Dans ce paragraphe, nous ne considèrerons donc que l'éîargissement 

dû aux chocs molécule-molécule. La relation (A - 28) donne le coefficient 

d'absorption maximum d'une transition de l'espèce i : 

L L 
8s vo 

MM,i - * i 
I<l( c 1 2 d 2  - Ni 

C1 - = C  - 
max 

La demi largeur Au de la transition est donnee par 
i 

j 

où p, est la pression partielle de l'espèce j, 
J 

a le paramètre d'élargissement caractéristique des chocs entre les mol6cules ij 
i et j. 



On montre aisément ii partir dbs équations (A - 22, 27 et 28) que 
l'on a : 

L'intensité intégrée est proportionnelle au nombre de molécules 

absorbantes. La relation (A - 32)permet de déterminer une quantité propor- 
tionnelle au nombre de molécules présentes dans le milieu, en mesurant la 

largeur de raie et le coefficient d'absorption maximum. Cette relation sera 

utilisée ultérieurement pour des analyses qualitatives de la composition 

d'un gaz. 

Jusqu'ici, nous avons considéré des molécules stables. Dans le cas 

de molécules à courte duree de vie, la pression partielle p Be l'espèce 
i 

absorbante varie d'un point à l'autre de la cellule d'absorption par suite 

des réactions de recombinaison qui se produisent. Comme les pressions partielles 

p. des produits de recombinaison sont gouvernées par la pression partielle 
7 

pi, la largeur Aui d'une transition de la molécule étudiée est donc une fonction 

en général compliquée de la concentration de cette molécule. Elle varie en tout 

point de la cellule. Il en est évidemment de même du coefficient d'absorption 

maximum ci . Par contre la relation (A - 32) reste valable en chaque point 
max 

du milieu. 

Une évaluation quantitative de l'influence de ces problèmes sur la 

résolution et la sensibilité d'un spectromètre pour molécules instables ne 

pourra être faite qu'après l'étude des phénomènes de transport et des réactions 

chimiques qui ont lieu dans la cellule d'absorption. 

d - AUTRES CAUSES D'ELARGISSEMENT DES RAIES 

a) Elargissement par satuation ............................... 
Lorsque l'intensité du champ électromagnétique est importante, la 

résolution approchée de l'équation de Schr&dinger, évoquée au paragraphe 

1 - 2, devient insuffisante pour rendre compte des faits exp6rimentaux. 



La résolution exacte, possible dans le cas d'un système il deux 

niveaux, conduit alors ii une fortke de ;aie donnée par : 

2 4 -+ 
08 x = = 1 1 1i 1 2> 1 e2 ; E &tant 1 'amplitude du champ dlectrique de 1 'onde. 

fi2 

Cette expression montre que la raie a encore une forme de Lorentz, 

de demi largeur 3 mi hauteur : 

AU' = 2n buS = qui peut encore s'écrire 

T 

où Au est la demi largeur 3 mi hauteur en absence de saturation. 

A titre dlexempPe, nous prendrons le cas d'une transition 

caract6risée par un élément de matrice de 0.5 Debye et une demi largeur de 
S 0,5 MHz. Le tableau A - V donne l'évolut on du rapport Av /Av en fonction 

2 O de la puissance par unité de surface, exprimée en mW/cm . 

TABLEAU --- - - A - V 

i 

Ce tableau montre donc que dès que L'on a affaire Zi des molécules 

fortement polaires, 1' d largissement par saturation peut avoir une contribution 
tr6s importante. 



$) Elargissement par pfodulation : ..................... -----b--- 

L'utilisation de dispositif de modulation de l'absorption permet 

d'accroître la sensibilité des spectrometres microonde . L'apparition de 
bandes lateales augmente alors la largeur des raies observées. 

Si la fréquence de modulation reste faible devant la largeur de 

raie, on a : 

où f est la fréquence de modulation 

Av la demi largeur vraie de la transition 
O 

Av la demi largeur observée. 

Dès que la fréquence de modulation est inférieure à Av /5, 
O 

l'élargissement lié à la modulation est inférieure a 1%. 

Dans certains cas, il est nécessaire d'utiliser une technique de 

modulation en fréquence de la source microonde. Cette technique, connue sous 

le nom de "double modulation", peut être utilisée par exemple quand l'effet 

stark de la molécule est insuffisant pour que la modulation de l'absorption 

soit complète avec Les champs électriques réalisables expérimentalement. 

Cette méthode conduit également à un élargissement des transitions qui dépend 

de l'amplitude de modulation et est facilement controlable. Elle a été fré- 

quemment utilisée dans les etudes d'élargissement par pression des transitions 

microonde [RINEHART et al, 1960 - LEGAN et al, 1965 - RINEHART e t  al, 1965 1 . 

y) Elargissement par inhomogénéité des champs statiques ....................................................... 
L'inhomogénéité des champs électriques ou magnétiques de modula- 

tion contribue également à l'élargissement des raies. Quand c'est nécessaire, 

il est possible de réduire cette contribution par des réalisations expérimen- 

tales particulières : cellule plan parallèle par exemple. 

A ces causes d'élargissements communes à toutes les molécules, il 

faut ajouter l'effet Zeeman lié au champ magnétique terrestre, puisque les 

radicaux libres sont des molécules paramagnétiques. Te champ, qui peut en 



?remière approximation être considéré comme unifortne, est responsable d'un 

dedoublement de la transition &n 7 types de compoçantcs Zeeman : les 

composantes caratéris6es par la rèq1.e de sélection AM = O dorit la frequence 

est au premier ordre égale à la frhquence en champ nul et les composantes 

caractérisées par AM = +1 donnant naissance à 2 groupes de transitions 

symétriques par rapport aux précdentes [DESTOMBES et al, 19741. 

Le déplacement Zeeman pouvant atteindre pour certains radicaux 

1MHz/G, le champ magnétique terrestre ( B  - 0,SG) est responsable d'un 
élargissement important des transitions si aucune précaution n'est prise 

pour le cornpenser. 

II1 - SPECTROSCOPIE DU MILIEU INTERSTELLAIRE 

Comme nous l'avons déjà remarqué au paragraphe 1 - 5, les 
conditions physiques du milieu interstellaire sont essentiellement différentes 

de celles du laboratoire. 11 en est de même des conditions d'observation, 

puisqu'il n'est évidemment pas question d'agir sur le milieu étudié, et 

l'information reçue reste fragmentaire dans la mesure ofi la résolution 

spatiale est limltée,notamment dans les observations avec une antenne unique. 

De meilleures résolutions ont pu Gtre obtenues grâce à des mesure3 interférom6- 

triques à très grandes bases, qui n'ont été appliquées jusqu'ici qu'à un 

nombre restreint de sources intenses. 

Le spectroscapiste de laboratoire étant peu familiarisé avec les 

difficultés rencontrées dans l'interprétation des observations radioaçtro- 

nomiques, il nous a semblé intéréssant de rappeler les notions qui 

permettent de déduire de ces observations les conditions physiques du 

milieu étudié. Pour plus de détails, on pourra se reporter aux nombreux 

articles de revue récents que nous avons largement utilisés dans la rédaction 

de cette partie [ CARSON et ROBERTS, 1972 - BALIAN et al, 1974 - W1NNF:JIÇSER 
et al, 1974 - BAUDRY, 1975 - LEQUEUX, 1976, 1977 - NGUYEN.Q. R I E U  et GUIBERT, 

19771 . 



III - 1 : GENERALITES l -  
+ 

Dès 1937, trois molécules simples CH, CH et CN étaient mises en 

évidence dans le milieu interstellaire diffus par l'observation de certaines 

raies d'absorption de leur spectre optique [ SWINGS et ROSENFELD, 1937 ! . 

L'accroissement de sensibilité des radiotélescopes permet en 1963, 

la détection des transitions de dédoublement A du radical OH à 18 cm de 

longueur d'onde. [WEINREB et al, 19631 . Quelques années plus tard, la 
découverte des molécules triatomiques H O (CHEUNG et al, 19691 et NH3 

2 
[cHEuNG et al, 1%8] ainsi que de la première molécule organique H CO 2 

[SNYDER et al, 19691 montre que le milieu interstellaire est beaucoup plus 

complexe qu'on ne l'imaginait jusqu'alors. Il apparaît en effet clairement 

que ce milieu est loin d'8tre homogène et que, au moins dans certaines régions 

(nuages moléculaires), les processus chimiques de formation sont suffisarament 

éfficaces et la destruction par le rayonnement W suffisamment faible pour 

que des molécules organiques complexes puissent survivre. A l'heure actuelle, 

46 molécules ont été identifiées dans le milieu interstellaire. Elles sont 

toutes composées à.partir des éléments H, O, C, N, Si et S en raison de 

ltabondance de ces éléments dans l'univers. Le tableau A - VI, en donne une 
liste arrêtée en Juin 1977 [J.LEQUEUX, 1977 1 . 
La découverte de ces molécules et l'observation systématique de certaines 

d'entre elles (OH, CO, H O, H CO..,) par les techniques radioastronomiques 
2 2 

ont permis d'obtenir des renseignements très importants et difficilement 

accessibles par d'autres méthodes sur les conditions physiques qui règnent 

dans le milieu interstellaire et dans les enveloppes circumstellaires = 

température, densité, gradient de vitesse, champ magnétique. Ces conditions 

physiques, toujours très différentes de celles du laboratoire, sont 

extrêmement variées. Mais, bien qu'il n'y ait pas de nuage de gaz standard et 

que les masses comme les tailles soient distribuées très irrégulièrement, 

on peut tenter de définir trois types principaux de nuages : les nuages 

diffus, les nuages denses et les nuages compacts [ENCRENAZ, 19771 . Les 
caractéris'tiques essentielles de ces nuaqes sont rassemblées dans le 

tableau A - VII. 

Les résultats obtenus debouchent directement sur des études 

fondamentales en astrophysique, telles que l'abondance isoto~ique des 

éléments,liée à la fois à l'évolution stellaire et à la chimie du milieu 

interstellaire, ou encore la formation des étoiles. 
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Ces observations ont gourni! également d'importants résultats en 

physique moléculaire puisque les premiers spectres microonde d'ions molé- 
+ + 

culaires (N H , HCO ) ont été détectés dans le milieu interstellaire. Il 
2 

en est de m6me pour certaines molécules instables : W C ,  CH, CCH, CJN. 

L'identification d'une molécule inconnue au laboratoire à partir de l'obser- 

vation de raies interstellaires est un problème difficile. En général, il est 

nécessaire de s'appuyer sur des calculs ab initio et sur des considérations 

spectroscopiques basées sur la structure fine ou hyperfine des raies. Mais 

l'intuition joue également un grand r61e ! Un cas particulièrement frappant 
4- 

est celui de AC0 ; cette mol6cule dont l'état fondamental est un état lx, 
sans structure fine ou hyperfine, a été proposée par KLEMPERER (1970) pour 

expliquer la raie non identifiée ü 89,190 plusieurs années avant son 

observation au laboratoire par WOODS et al (1975). 

Quand une mol&cule n'a pas encore &té observée au laboratoire en raison 

notamment de sa très faible durée de vie, il est néanmoins possible de con- 

firmerl'identification en observant dans le milieu interstellaire les 

substitutions isotopiques de la molécule (tableau A - VI) . 

D'une manière générale, l'identification d'une molécule ne peut 

être considérée comme acquise que si plusieurs raies ont pu être observées, 

si possible dans des variétés isotopiques dif f &rentes. Un important 

travail reste à faire dans ce domaine puisque de nombreuses raies IS restent 

non identifiées [LOVAS, 19771 . 

Enfin, les observations de ces molécules, en particulier OH, 1 
H20, Sio, H CO, CH ont montré que le milieu interstellaire,heaucoup plus 

2 
diffus que le milieu terrestre, était en général hors de l'équilibre 

thermodynamique et que la compétition entre les processus chimiques, 

collisionnels et radiatifs pouvait conduire à des inversions de population 

entre certains niveaux d'énergie de la molécule (masers et "antimasers" 

naturels). L'interprétation de ces observations fait appel à des données 

fondamentales telles que sections éfficaces individuelles et coefficients 

d'Einstein dont la connaissance est indispensable pour décrire les mécanismes 

d'excitation ou pour évaluer la répartition des populations entre les 

différents niveaux de la molécule. 



III - 2 : CARACTIPR$SrIQUES D'UNF SOURCE 
v 

Une saarce S es t  c a r a c t é r i s é e  par  s a  b r i l l a n c e  s p e c t r a l e  énerg4tique 

I ( v )  (62 HZ-' ~t- ' )  ( i n t e n s i t é  s p é c i f i q u e ) ,  q u i  peu t  e t r e  considerée corne l a  

puissance reçue par  une surface  u n i t é  perpendicula i re  à l a  d i r e c t i o n  de S, 

par t t ; x l i ~  ut$, et uni t& d'angl. solida 

S i  l a  SOUEE~ est m corps  mir p o r t é  à l a  temp&rd~wue TI on a 

( l o i  de Planck) : 

q u i ,  dans l e  domaine radiofrdquence ( h v / k T  < 1) se r é d u i t  à l a  l o i  de 

Rayleigh-Jeans : 

Dans l e  c a s  généra l ,  la  source n ' e s t  pas  un corps noi r  e t  l a  

température, donc l a  br i l lance ,  est fonction de la  p o s i t i o n  dans l a  source 

1 ( V  ; O,+ ) .  Il  est  cependant tou jours  poss ib le  de d é f i n i r  une q u a n t i t é  

femelle appelée température de b r i l l a n c e  q u i  es t  l a  température du corps 

n o i r  qu i  a u r a i t  l a  même b r i l l a n c e  s p e c t r a l e  énergétique. 

Pour une source localis t5e,  on d é f i n i t  l a  d e n s i t é  de f l u x  

( ~ m - ~  Iiz-'1, équivalente  d' 1 ' i n t e n s i t 6  du champ électromagnétique i n t r o d u i t e  

au paragraphe II - 2 : 

S V  = I ( v  ; @ , , I  d. 

R source 

-26 -2 -1 
S(V)  est t y p i q u e m e n t d e l ' o r d r e d e  10 wm HZ (une u n i t é d e  f l u x = u n  

-26 m-2 
jansky = 10 HZ- l )  

L e s  observations radioastronomiques se ramènent en f a i t  simplement à l a  

mesure du f l u x  d 'énergie  B m i s  p a r  l a  source en fonct ion de l a  p o s i t i o n  dans l a  source 

e t  de  18 fréquence. C e t t e  tsnerg-Le est captée  p a r  une antenne c a r a c t é r i s é e  pa r  s a  



surface effective A (de l'ordfe de 50 à 60% de la surface géométrique) e 
et par son diagramme de rayonnement en puissance P ( @ , p l .  

n 

On montre aisément que la puissance disponible aux bornes de 

l'antenne dans la bande de fréquence Av, peut se mettre sous la forme: 

w = kT . Av 
A 

[KRAUS, 19661 

Elle est donc Bgale a la puissance de bruit qui serait fournie 
par la résistance d'antenne portée a une certain& température T dite 

A ' 
temp(5ratue 8 'antenne. 

Cette tempéYature d'antenne est directement reliée à la température 

de brillance de la source Ta observée. Pour obtehir cette relation, il faut 

tenir compte des caractéristiques de l'antenne et de la source et, essentiel- 

lement, des esttensions angulaires respectives de la source et du lobe 

principal de 1 'antenne [ KRAUS, 1966 ] . 
On peut carirct8ari&ar globalement le radiotélescope par son rendamnt rl et l'on 

a alars : 

Irl - 3 : EQ@ArZT&f. Dg IiRAlil:p-. PAISSEûR OPTIQUE. 

En raison d a  tknsités extremement faibles du milieu interstellaire, 

nous avons vu qu'il n'est géndralement pas possible de negliger l'émission 

spcuitan&. Darts ces condîtions le bilan d'énergie établi en II - 1 doit 
etre &fié. 

Si une sowce Ç est observée B travers un nuage moléculaire homogene 

(figure A - l), de densiti5 uniforme, on montre aisément que l'on a : 



en introduisant, comme il est courant en astrophysique un coefficient 

d'Einstein B f  = , lié 3 Aîl par la reiation' 
C 

FIGURE A - 1 

Radiothlestope 

Fond contlnu 

cosmologique çi 2.7 K 

Dans l'établissement de cette expression, on admet en general que la 

forme de sraie g(v)  est la même pour l'émission spontanée, l'émission 

stimulée et l'absorption. Ceci n'est probablement pas vrai dans le cas des 

masers saturés [ GOLDREICH et KWAN, 1974 ] . 

En introduisant la température de brillance équivalente et en tenant 

compte de la relation liant les coefficients d'Einstein, on obtient : 



II est commûe de définir la températiire d'excitation des niveaux 

1 et 2 (supposCs non deghée6s) par : 

La ternp6rature c¶*excitation eat esale 8 la temperature CinCtique Tc du milieu 

quand les niveaux d'énergie sont h l'équilibre thermodynamique. Ce n'eut 

gén8ralement pas le cas dans le milieu interstellaire. Notons également qu'une 

inversion de population correspond il Tex < 0 .  

L'.équation (A - 36) se met alors sous la forme : 

011 l'on voit appara2&e le coefficient d'absorption a ( v ) .  

En introduisant l'~,isseur, mtLque du milieu d? = a ( v )  dz 

on obtient: finalement : 

dTfv) 
= u (v) dz = d~ qui conduit a 

T Tfv) 
ex 



I 

valable uniquement dans l'approximation de Rayleigh-Jeans 

Le premier terme représente la contribution du rayonnement 

continuum de la radiosource à la température T et du rayonnement isotrope 
s 

d'origine cosmologique caractdrisé par la température Ti = 2,7 K. Ti + Ts 

peut 6tre obtenu directement en observant la source en dehors du profil de 

raie (T = 0 ) .  

I Le second terme correspond à l'émission propre du nuage, diminuée 

de l'autoabsorption. 

L'épaisseur optique T (opacité) s'obtient en intégrant sur la ligne 

de visée : P /- 

hll = J NI dr est la densité de colonne ou densité projetée pour le niveau 
~ inférieur de la transition. 

Dans la pratique, on mesure 

AT = T - T = (1 - e-?) (T  - TS) 
a a s ex 

- si T - T > O, la raie apparait en émission 
ex s 

- si T - T < O, la raie apparait en absorption 
ex s 

- si T - T = O, le nuage moléculaire est transparent. 
ex s 

En général, la température de brillance d'une source continuum diminue quand la 

fréquence augmente. Ceci implique que, dans le domaine millimétrique, les 

I transitions sont pratiquement toujours vues en émission, alors que dans le 

domaine centimétrique, on peut les observer à la fois en absorption ou en 

émission. 

III - 4 : DETERMINATION DE L'ABONDANCE DES MOLECULES 

I La détermination de l'abondance des molécules à partir de la 

( mesure de T pose de nombreux probl5mes et ne peut être menGe à bien que 
A 

dans certains cas. 



Dans le domaine radio, on a : , 

Si la raie est vue en absorption, l'intensité est proportionnelle a T et donc 
à h! /T . Il n'est possible de calculer NI cpe si T est connue. 

1 ex ex 
Si la raie est vue en émission, il faut distinguer deux cas : 

* t e  milieu es t  ogtiquement mince (T << 1):  --------------- -- -----_______ 

soit 

Dans ce cas, on obtient directement La densité de colonne, mais il est 

nécessaire de s'assurer que le nuage est optiquement mince. 

+ Ze milieu es t  o,t$iquernent geais (T >> 1): --------------- -- -------- --- 

L'observation ne fournit que la température d'excitation. 

Pour évaluer l'abondance des molécules, il est donc indispensable 

de pouvoir atteindre les trois quantités r ,  T et h l l .  
ex 

Epaisseur optique : elle peut s'obtenir en observant les substitutions 

isoto~iques de la nmlécule étudiee. Si le rapport des intensités des 

transitions est tr6s supérieur au rapport des abondancesisotopicrues 

prévisibles, la raie de la molécule la plus abondante est optiquement 

épaisse. C'est le cas général pour La molécule CO. 

On peut bgalement, quand c'est possible, observer les intensités 

relatives des composantes hyperfines d'une transition. Il faut néanmoins 

rester prudent dans l'interprétation des résultats car l'étude d'HCN a 

montré qu'un rapport d'intensité voisin du rapport théorique ne signifie 

pas nécessairement que la raie est optiquement mince [WANNIER et al, 19741 

Température d ' e x c i t a t b t  : elle est le plus souvent très différente de la 

température cinétique du milieu en raison de l'extréme dilution du milieu 



interstellaire. La valeur de T est optenueldirectement si on observe une 
ex 12 

transition optiquement épaisse en émission (Cas de C O). Elle peut également 

ëtre obtenue par deux mesures, l'une dans la direction de la source 

continuum située derrière le nuage et l'autre dans une direction adjacente. 

On obtient dans ce cas simultanément -r et T [KRAUS , 19661. De telles 
ex 

mesures n'ont pu être faites jusqu'ici que sur les molécules CH, NH et OH. 3 

Des indications sur T peuvent également être obtenues ii partir des 
ex 

processus d'excitation des molécules. Dans ce cas il est nécessaire de 

s'appuyer sur un modele et la détermination des paramètres physiques du 

nuage se fait en confrontant les valeurs de T et T obtenues théoriquement 
ex 

et expérimentalement. 

Densité de coZ0nne p. : l'abondance totale des molécules est la somme des 
J 

abondances dans chacun des niveaux 

j 

Il est souvent impossible d'obtenir cette information car on observe rarement 

un grand nombre de raies et il n'y a aucune raison de supposer que la 

température d'excitation est la même pour toutes les transitions. 

III - 5 :NOTIONS SUR LES MSERS INTERSTELLAIRES. 

Dans ce qui precede nous avons pu obtenir une description phénome- 

nologique des observations en caractérisant la difference de population 

NI - N par la temperature d'excitation T , en ggngral differente de la 
2 ex 

temperature cinétique T sans chercher à savoir quel est le processus qui 
c ' 

permet d'établir et de conserver cette diffgrence. Pour décrire dans le 

détail les phénomènes d'excitation des mol6cules, il est nécessaire 

d'expliciter l'évolution des populations N et N sous l'influence des 1 2 
transitions radiatives, mais aussi des transitions induites par les collisions, 

en résolvant les Bquations dites de I'équilibre statistique : 



qui expriment que le taux de dépeuplement d'un niveau est égal au taux de 
9 

peuplement provenant de tous les autres niveaux. 

N et N dépendent évidemment de 1 ( v )  et le rayonnement émergeant 
1 2 

du nuage est alors obtenu par résolution eu système d'équations couplées 

transfert/équilibre statistique. Pour obtenir une description complete, il 

faut résoudre le systeme d'équations pour chaque couple de niveaux connectes 

par une transition autorisée, Dans le cas de OH par exemple, il peut être 

nécessaire de tenir compte de 28 niveaux. 

L'hypothèse d'une amplification du rayonnement par des phénomsnes 

du type maser naturel s'est en effet révglée indispensable pour expliquer 

l'émission non thermique de certaines molécules telles que OH, H20, Si0. 

Cette hypothèse est essentiellement basée sur les 4 propriétés suivantes : 

a - T e r a t u r e  de briZlance t r è s  éZeude, parfois ------ .............................. 
15 supérieure 10 K. Compte tenu des dimensions des sources, une explication 

basée sur la seule émission spontant5e nécessiterait des densités très 6levees 
18 -3 

. (% 10 cm ) ,  -8s supérieures A la densité que l'on peut déduire de la 

largeur des raies en admettant qu'elles sont élargies par pression uniquement. 

b - R w o r t  d' intensi td  non thermique e t l i n e s s e  des r a i e s .  ----- ........................ ----- -------------- 
l'observation des raies hyperfines de OU montre que l'on n'a pratiquement 

jamais un rapport d'intensité égal au rapport à l'équilibre thermique et qu'une 

composante peut Ctre largement privilégiée par rapport aux autres. Ces 

anomalies d'intensité sont accompagnées en général par une largeur de raie 

très faible. Dans O H  par exemple, les raies des états excités J = 1/2 

(2n 1 et J = 5/2 ( 2 i  1 ont des largeurs de quelques kHzl correspondant 
1 /2 3/2 

Zi des températures cinétiques de quelques dizaines de K, tout Zi fait 

insuffisantes pour peupler de manière siqnificative ces memes états excités 

dans l'hypothèse d'une répartition thermique des populations. 

- V a A t i o n s  temporeZZe8. La plupart des sources c--,------------- - - - -  
O H  et H O présentent des variations temporelles d'intensité avec des périodes 

2 
de une à plusieurs semaines. Ces périodes sont supérieures au temps de 

II parcours de la lumière dans le milieu (At = - ~r quelquesmn) et ne peuvent 
C 

pas non plus être interprétées par l'émission spontanée dont les variations 

, temporelles se produiraient avec des temps caractéristiques de l'ordre de 

= 300 ans pour OH. 



Enfin, il semble que l'dmission microonde des sources OH et H O 
2 

associées 3 des étoiles IR sait corrél-ée à l'activité optique et IR de 

ces étoiles. 

d - PoZari~ation Le rayonnement émis par les sources ...-------------- 
OH est souvent polarise circulairement avec des taux très variables allant 

de 10 B 100%. L'interprétation en est fort difficile, mais exclut, au moine4 

dans le domaine microonde, la possibilité d'un rayonnement purement 

thermique. 

Il y a amplification par effet maser naturel dès qu'il y a inversion de 

p~p~lation entre les deux niveaux N et N2. Dans ce cas la température T 
1 ex 

et l'opacité sont négatives. 

Les taux d'absorption WI2 et: d'eaiiaeian stirmil&e wai sont proportionnels 

d l'intensit6 du champ. Dans le cas d'un milieu où I ( v )  varie peu avec la 

direction, on peut Bcrire 

oiS Sî, angle solide dans lequel le faisceau are Qropage,dépend de la géométrie 

du milieu. 



Si Cif designe la pro+bilivé de transition collisionnelle entre 

les niveaux i et f concern6s par l'effet maser et P la probabilité de 
if i 

transfert de population entre i et f par l'inte-diaire des autres niveaux k 

de la molécule (figure A - II), les equations de l'équilibre statistique 
conduisent alors a : , 

 inversion de population AN, = No - No realisee initialement n'est maintenue 
2 1 

l 
I 

que si les collisions et le couplage radiatif entre ces niveaux restent faibles. 1 
1 

A 1 'aide de la relation pr&c&dente, on montre aisdment que dans un régime sta- 1 
tionnaire, l'inversion effective AN = N - Ni est lige B ANo par : 

2 
I 
1 

P12 - P21 + C12 - C21 - A21 1 
AN = AN, 

Dans le domaine microonde. hv k Tc, et l'on a : 
hv 

- jq 
C21 - =12 = C12. On peut par ailleurs en gdneral negliger l'&mission 

spontanée du niveau 2 : 

L'equation de transfert s'ecrit alors. en n6gligeant les collisions a 
l'intérieur de la transition maser : 



qui se réécrit sous la forme : 

en posant 

L'intt5gration donne ais-nt : 

8 m s e r  non satur6 : 

Si I(v.0) << Is, i'Blis.lm st-&e de 2 vers 1 restm fsib). devant la vitesse 

de ,Dompage et l'on a : 
- - - 

Il y a amplification du rayonnement incident constitué par le 

rayonnement c o ~ l o g i q u e  et/ou celui de la radiosource situGe derrière le 

nuage, ou bien encore constihit5 par l'émissfon spontan6e elle-même. Le gain 
T (v) du maser est d6fini par e . 

La relation préçédente permet d'interpréter les températures de 

brillance trgs élev6es observées dans les sources OH ou H20. Avec une 

température initiale de 102 K et une température observée de 1013 K. on 

calcula que T au centre de la raie est de l'ordre de 28. Dans le cas d'un 
O 

milieu homog&ne. de densité uniforme et de longueur II. on a : 

x2 

-10 -1 
Dans le cas de OH, A,, = 10 s , Av liée a l'effet Dopoler 

de l'ordre de 10 kHz, II = 1014 cm et AN,/(N, + N,) = 1%. On obtient alors - 1 6 2 -3 
comme densite : N1 2 N = 10 cm , valeur beaucoup plus raisonnable que 

2 
celle ndcessaire dans une explication basée sur la seule hission spontan6e. 



Les observations montre& par 'ailleuks que les signaux issus des 

masers naturels, obtenus par amplification d'un rayonnement continuum ou 

de l'émission spontanée, sont de type gaussien. La largeur des raies est en 

général plus grande que la largeur homogène et est due essentiellement a 
l'effet Doppler. 

En adoptant carnane profil initial : 

(v - vol 
2 - 

et comme profil au point z : 

L'équation (A - 43) permet d'exprimer la largeur de raie Av(z) : 

(Ce r6sultat s'obtient en développant en série les exponentielles et en 

identifiant les termes' constants et les termes en ( v  - vo) * [ LITVAK, 1972 1 1 .  

En 2;'egime m n  satur6, il y s retrécissement des raies par rapport 

a la largeur Doppler. qans l'exemple precédent, on a Av(L) = AvD/5. 

8 Maser saturé : quand I (v ,z l  > 1 la vitesse de pompage ne compense plus la s ' 
vitesse d'émission stimulée ; le gain du maser a alors tendance 3 diminuer 

quand z croit. 

L'équation (A - 42) montre alors que l'intensité croit linGairement 

avec z : 

I (v ,z )  3 I ( v , o )  + a ( v )  -1,-2 

relation qui montre en outre que dans le cas d'un maser saturt5, la largeur 

de raie augmente pour tendre de nouveau vers la largeur Doppler. 



WLDREICH et KWAN (1974) ont cependant montré que ce raisonnement 

n'était plus vrai dans le cas oCt il y a. emprisonnement du rayonnement dans 

des raies IR connectées aux deux niveaux concernés par l'émission maser. 

Dans ce cas, il peut y avoir retrécissement des raies durant L'amplification, 

même en régime saturé. 

La théorie élémentaire exposée ci-dessus fait apparaitre les 

principales caractéristiques des masers naturels mais ne peut pas prétendre 

rendre compte des observations dans le détail. Pour traiter rigoureusement 

la formation des raies, il faut résoudre les équations couplées transfert- 

équilibre statistique en chaque point du nuage, en introduisant tous ses 

paramètres physiques (dimensions, vitesse, densité...). 

11 apparaît alors clairement que la détermination des caractéris- 

tiques des masers interstellaires à partir des observations est un problgme 

extrsmement difficile dont la résolution ne peut être menée à bien que si 

l'on sait construire un modèle adapté au nuage considéré. [WIBERT et 

NGUYEN - Q.RIEU, 1977 - GUIBERT et al, 19771 . Notre connaissance de ces 
objets reste donc encore tr5s incomplète, Cependant, à c8té d'émissions 

masers relativement faibles (T, = 5K) provenant de régions très étendues 
5 8 D  3 -3 

(% 10 U.A.; 1 U.A. = 1,5.10 km) et de densité moyenne (n = 10 cm 1, 
I c H2 

des émissions tues intenses (Tm = 10IJ~) provenant de régions beaucoup plus 
t5 4 7 -3 

compacte (% 10 U.A.) et relativement denses (10 à 10 cm ont été mises 

en évidence par des mesures interférométriques à très grandes bases. Le 

tableau A - VI11 donne les paramètres physiques de quelques masers OH et 
H O caractéristiques. 

2 

La physique de ces masers naturels présente un intérêt consi- 

dérable dans la mesure où ils sont souvent associés à des étoiles IR et sont 

donc susceptibles d'apporter de précieuses informations sur la genèse et 

l'évolution de ces objets. 



TABLEAU A - Ym 

BmgmiêtBs plsy.iqnes des Masers 08 et H20. Caract6ristiquaa âes quelques composantes s ~ e c t r a l e s  l e s  plus brilla&- (B' -Y. 1975) 

Smrce Fdquence- Distance Luminosite dans une Largeur Dimension Dimension Température Opacité microonde 
seule composante de raie Maximum de brillance (maser non saturé) 

(GRo) (kpc) (erg/s) (kHz 1 (ml (cm) (KI 
Q 
ID 

W49 22.235 14.5 5 x 10 50 7 x 10 32 13 
< 10 

16 
1015 > 28 

W 3  (OH) 22.235 3 lo30 80 < 7 x 1 0  13 > 3 x l O  12 > 22 
Orion 22.235 0.5 1 0 ~ ~  50 * 10 6 x 10 

12 
3.5 x 10 

13 
> 24 

WC#a 22.235 1 2 x 10 70 < 3 r 1013 3 3 x 1012 29 . 22 



1 * 

! 

B - S P E C T R O S C O P I E  E X P E R I V E N T A L E  

Les molécules instables apparaissent comme especes transitoires au 

cours de certaines réactions chimiques. Par suite des rdactions de recombinai- 

son, ces molécules ont une durée de vie limitee qui ddpend de la nature du 

radical et des conditions expérimentales. Dans les conditions de pression et 

de température de la spectroswpie MO classique, elle p u t  aller de quelques 

centaines de ms pour le radical SO B moins de 10 ms pour OH. Des durées de 

vie encore plus courtes doivent dtre envisagées pour des mol&cules telles 
+ 

que CN, CO', NîH dont la détection au laboratcire n'a Çt6 faite que tres 

réceniment, grdce d des spectrodtres utilisant des dispositifs de traitement 

numérique du signal [ WOODS, 1974 1 . 
La production &a radicaux libres et des molécules instables 

nécessite donc que l'enceinte od se fait l'observation soit vidde en perma- 

nence des produits de recombinaison du radical et que les rgactions chimiques 

utilisées pour les produive soient suffisannnent efficaces pour obtenir une 

concentration stationnaire élevge dans la cellule d'absorption. Par ailleurs, 

la concentration de l'espèce instable varie d'un point h l'autre de la 

cellule. Pour connaltre la concentration en un point, 51 est donc necessaire 

de tenir compte &s phC5nomënes de transport (diffusion, pompage) et des 

réactions de création et de recombinaison du radical. En raison de ces 

nombreux problêmes spécifiques, il est clair que les spectromitres utilises 

dans l'étude des molécules stables ne conviennent plus et qu'il eet nécessaire 

Be concevoir des cellules d'absorption adaptées d 1'4tu8e des espêces 

transitoires. 



1 : FORMATION ET DESTRUCTION DES MOLECULES INSTABLES 

Dans la  plupar t  des methodes de production couramment u t i l i s é e s  

en spectroscopie MO, l e s  réactions qui créent  les radicaux ont  l i e u  en 

phase gazeuse. P a r  contre, l e s  réactions de recombinaison du radical  

peuvent étre de deux types : 

* r4actions en phase gazeuse, dont l'importance dépend des 

constantes de v i t e s s e  des réactions e t  des concentrations des d i f fé ren tes  

molécules présentes dans l e  mélange. 

* reactions sur les parois  de l a  c e l l u l e  d'absorption, qui 

dépendent, pour une molécule donnée,de l a  nature de l a ' p a r o i  e t  des t r a i t e -  

ments qu ' e l l e  a subi. 

Pour évaluer l'importance r e l a t i ve  des d i f fé ren ts  processus qui 

déterminent l a  concentration d'une espace en un pofnt du milieu réactionnel,  

nous considèrerons l a  s t ructure  type d'un spectromètre Zi radicaux qui  

comprend : 

* une ce l lu l e  d'absorption consti tuée d'un tube de pyrex 

de diamètre ZR. 

* un twbe d 'a r r ivée  de gaz dans lequel le  radical  est 

créé (diamètre 2r) . 
LSinject ian.du radical  se  f a i t  donc en point de la  c e l l u l e  

d'absorption. Les conclusions que nous t i r e rons  de c e t t e  étude ne s ' appl i -  

queront pas au cas l e s  radicaux sont cr6és en tou t  point  de l a  c e l l u l e  

d'absorption, par exemple au se in  d'une décharge électrique.  

La détermination des concentrations de chacun des  n cons t i tuan ts  

du mélange gazeux ndcessite l a  r6solution d'un système de n equations 

apx 4 d k i v d S e s  parW&llats non l in6a i res  couplées. La resolution exacte 

d'un tel système ne peut s e  f a i r e  qu'a l ' a i d e  du calcul numihique. La m i s e  

en oeuvre de techniques auss i  élaborées s e r a i t  sans rapport avec l e  bu t  

recherché dans cette pa r t i e ,  qui e s t  de dégager l e s  caractér is t iques  



p r i n c i p a l e s  d'un spectrom6tre pour moléçules +ns tab les  à p a r t i r  d'une 

évaluat ion  semi q u a n t i t a t i v e  des p r o p r i 8 t é s  chimiques du mi l ieu  réac t ionnel .  

Nous nous contenterons donc d 'express ions  l i t t é r a l e s  simples en p r é c i s a n t  a - - - .- - . - --- - 

chaque f o i s  l e s  approximations f a i t e s .  

I - 1 : REACTIONS EN PHASE G4ZEUSE 

a - GENERALITES 

Aux f a i b l e s  p ress ions  propres  B l a  spectroscopie MO, s e u l e s  les 

r é a c t i o n s  bimoléculaires s o n t  importantes [ B m S O N ,  19601 . 
S i  on considère  l a  r éac t ion  : 

on sai t  que l a  c o n ~ e n t r a t i o n  des  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  du mélange est 

t o u t  i n s t a n t  r é g i e  par : 

013 k e s t  l a  cons tante  de vitesse de l a  r éac t ion  é tud iée ,  que nous exprimerons 
-1 -1 

en cm3 molécule s . 

Dans l e  c a s  généra l  où p l u s i e u r s  r8ac t ions  concurrentes se 

produisent  simultanément, on peut  a v o i r  : 

c r é a t i o n  de l a  
kg  

C g  + D g  + A + B 2  i? r éac t ions  de c r é a t i o n  

molécule A 

krh 
recombinaison de 1 * %  -+ Cm + Dm rn r éac t ions  du premier o rd re  

l a  molécule A 
A + .  

kn 
-+ C, + Dn n r éac t ions  du second o rd re  

1 

On a a l o r s  : 



En tenant compte du transport des molécules d'une part par diffusion 
i 

et d'autre part par pompage, RE& et ~BINOTII IM (1955) ont établi l'équation 

de diffusion qui fixe la concentration stationnaire de A en tout point (z,r) 

d'un tube cylindrique : 

où v est la vitesse moyenne du flux gazeux, supposee independante de r. 

D est le coefficient de diffusion de A dans le mélange. 
A 

Le calcul de D se fait par la relation:[ PACEY et POLRNYI . 1971 1 
A 

où . j ddsigne les différents constituants du melange 
. M. et [ j ]  respectivement leur masse molaire en g et leur concentration ' -3 -- 
en cm . 

. x est la fraction molaire de 11esp6ce j. 
j . D est le coefficient de diffusion binaire de A dans j. 
A  j 

1,4123.T 3/2 

D est donné par D = 
~3 A j 2 

'Aj 'D 
A j 

Dans cette expression : 

. P est la pression totale exprimée en torr 
O . a le diamètre de collision en A 

A j 
est une integrale d'interaction dont la valeur est voisine de 1 

[ HIRSCHFELDER et al, 1954 1. 
2 -1 Dans ces conditions, le coefficient de diffusion s'exprime en cm s . 



Dans 1 'hypothèse où $2 e s t  &gal i3 1,  on retrouve l e  r é s u l t a t  
D 

A j  
obtenu en théor ie  c inét ique  des  gaz dans  l 'hypothèse des  sphères r i g i d e s  : 

avec les m ê m e s  u n i t é s  que précédemment. 

Pour e f f e c t u e r  les c a l c u l s ,  nous supposerons que l a  concentrat ion 

[ A ]  est indépendante de r. C e t t e  hypothèse est  bien v é r i f i é e  s i  les dimensions 

t r ansversa les  sont  suffisamment f a i b l e s  pour que l a  d i f f u s i o n  r a d i a l e  s o i t  

r ap ide  devant l a  di3fusion longi tudinale .  Ceci est  v r a i  t a n t  que l a  pression 

est  f a i b l e  ( p  < 1 t o r r ) ,  ce q u i  est toujours  l e  c a s  en spectroscopie MO. 

Remarque : En f a i t ,  dans l e  c a s  général  des réac t ions  en phase 

gazeuse, l 'écoulement se  f a i t  en regime laminaire e t  l a  concentrat ion 

de A présente  un p r o f i l  t r ansversa l  parabolique - POIRIER e t  CARR 

(1971) o n t  développé une méthode générale va lab le  dans une t r è s  l a r g e  

gamme de pressioh.  Comme dans ce  paragraphe, nous ne cherchons qu'à 

f i x e r  l ' o r d r e  de grandeur des processus q u i  in te rv iennen t ,  nous 

nous contenterons de l 'approximation précédente, assez  bien v é r i f i é e  

dans Le domaine de press ion q u i  nous i n t é r e s s e .  

Nous prendrons comme condit ion aux l i m i t e s  : 

A IZ4 = [AlO 

l i m  [ A ]  = O , l i m  d [ A ]  - = O 

ce q u i  correspond au cas  d'un r a d i c a l  créé hors  de l a  c e l l u l e  e t  i n t r o d u i t  - 
dans c e l l e - c i  au p o i n t  z = O.  Dans l e  c a s  général  de p l u s i e u r s  r éac t ions  de 

recombinaison concurrentes d 'ordres  d i f f é r e n t s ,  il n ' e s t  pas poss ib le  

d ' o b t e n i r  de so lu t ion  analyt ique  de l ' équa t ion  de d i f f u s i o n  (B  - 3 ) .  Nous 

envisagerons donc successivement l e  cas des réac t ions  du premier ordre  e t  

du second ordre.  
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b - REACTIONS DU PREMIER ORDRE 
! 

On a dans ce cas  R~ - k [BI [ A I  

L'équation de dif fusion (B - 3 )  possède une solution analytique : 

[ A ]  = [ A ]  O exp [ (a - ~ ) z ]  

C e t t e  solut ion présente deux cas  l imi tes  : 

* di f fus ion  prkpondérante : [ A ] = [ A Io e x p ( 4 ~ z )  - (B - 8 )  

Appliquons ce s  r é s u l t a t s  au ca lcu l  de l a  concentration d'une molécule ins tab le  

dont l a  recombinaison e s t  caractér isee  par l a  constante K = k [B], exprimée - 1 
en s ; nous envisSageons successivement le cas  de l a  ce l l u l e  d'absorption 

(L = 50 cm ; @ =  12 cm) et un tube d 'en t rée  de gaz (R = 15 cm ; P =  2 cm). 

La c i r cu l a t i on  des gaz est assurée par une pompe dont l e  déb i t  e s t  Q = 20 111's 

à l a  pression de t r a v a i l  dans l a  ce l l u l e  d'absorption p = 10 mtorr. 
O 

1 
L'affecta t ion de valeurs nm6riques aux d i f f é r en t s  param5tres 

rend l 'exposé plus  lourd mais e s t  indispensable si l ' o n  veut ch i f f r e r  

l ' importance r e l a t i v e  des d i f f é r en t s  processus. Nous nous placerons toujours 

dans les conditions typiques d'une expérience sur Le rad ica l  OH produit  par 

réact ion en t r e  NO e t  1 ' hydrogène atomique (c f .  chapitre II) . 2 

a) CeZZuZe d'abaorptim. son diamêtre é t a n t  important, -------------- --- 
on peut néglfger les per tes  de charge. Dans ces conditions, l e  débi t  de 

20 R / s  confère au gaz une v i t e s se  constante d'environ 1,s  m/s .  A une pression 

de 10 mtorr, les 6quations (B4 e t  B6) permettent de ca lcu le r  pour OH un 
2 -1 

coe f f i c i en t  de diffusion de 27000 cm s . Les r é s u l t a t s  obtenus a l ' a i d e  de 



ces va leurs  son t  r epor tés  sur  l a  f i g u r e  8 ; -  I q u i  montre que l e  t r anspor t  

dans l a c e l l u l e  d 'absorption e s t  assuré  entièrement par  l a  d i f fus ion  e t  que 

l ' i n f l u e n c e  du pompage est négligeable,  au moins pour une molécule l égè re  

t e l l e  que OH. 

6) Tubes d 'a r r ivée  d e ~ a z .  c e s  tubes  é t a n t  de f a i b l e  ..................... - 
diamètre, l a  v i t e s s e  e t  l a  press ion  du gaz v a r i e n t  en chaque po in t  en ra ison 

de p e r t e s  de charges importantes. Compte tenu des  d é b i t s  r é a l i s a b l e s  dans 

nos condi t ions ,  l 'écoulement r e s t e  cependant laminaire e t  on montre aisément 

que l a  press ion  en t o u t  point  z du tube es t  donnée par  : 

p ( z )  = po (C.G.S.) 

oii p est l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  dynamique. 

La v i t e s s e  est a l o r s  : 
4 ~ -  Q 1 

Il e s t  commode de d é f i n i r  une v i t e s s e  e t  une press ion  moyenne : 

- 
v = 'Je 2 

.rr lJ R 

- 6 
En adoptant  pour p l a  valeur 90.10 poise  correspondant l 'hydrogène, 

on trouve a l o r s  : 

- - 1 - 
v = 400 cm s e t  p = 200 mtorr 

A cette p ress ion  l e  c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  e s t  de l ' o r d r e  de 
2 -1 

4000 cm s . La f i g u r e  B - 1 présente  1' évolut ion du rappor t  [ A ] / [ A 1 
O 

en fonct ion  de l a  d i s t a n c e  z pour d i f f é r e n t e s  va leurs  du paramètre K.  On cons ta te  

que pour des  va leurs  de K f a i b l e s ,  l ' e s s e n t i e l  du t r a n s p o r t  s e  f a i t  par  

pompage,mais que l a  d i f f u s i o n  devient  rapidement importante dss  que K augmente. 



FIGURE B - 1 : Recombmaimn du radidal OH ' - Concentration en fonction de la distance - 
Réaction du ler ordre - Débit : Q = 20 

Afritlée d e  gaz (+a2 cm, R=15 cm) -------------- 
A : pompage + d i f f u s i o n  

0 : pompage seu l  
2 -1  

DA = 4 000 cm s 

p = 200 mtorr 

Ce l lu le  d 'absorpt ion (+=12 c m )  .................... 
A : pompage + di f fus ion  

O : diffusion seu le  
2 -1 

D = 2 7 0 0 0 c m  s 
A 

p = 10 mtorr 

Mous avons envisagé i c i  le  c a s  extreme de  l'hydrogène mol6culaire. Pour une 

molécule p lus  lourde t e l l e  que l e  r a d i c a l  SO, on montrera i t  aisément que l e  

mode d e  t r anspor t  prépondèrant est l e  pompage e t  q u ' i l  y a donc i n t é r ê t  à 

augmenter l e  d é b i t  de l a  pompe a f i n  d 'ob ten i r  dans l a  c e l l u l e  d 'absorpt ion 

une concentra t ion i n i t i a l e  maximum. Ceci e s t  bien i l l u s t r é  pa r  l a  f i g u r e  

B - II q u i  donne l a  concentrat ion a l ' e x t r ê m i t é  du tube d ' a r r i v é e  de gaz 

en fonct ion du d é b i t  Q,  pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de K. 
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FIGURE R - II 

Réaction du premier ordre - Concentration en fonction du débit, a . 
l'extrémité d'un tube d1arriv6e de gaz (R=15 cm). 

C - REACTIONS DU SECOND ORDRE 

On a cette fois RA = - k [ A ] *  

L'équation de diffusion (B - 3) ne possède pas de solution littérale dans 
ce cas. Nous pouvons cependant la simplifier en remarquant que la 

"con~ommation" du radical par une réaction du second ordre est du méme 

ordre desgrandeur que celle obtenue par les réactions du premier ordre 

étudiées pr6cCdemment. On pourra donc comme ci-dessus négliger la diffusion 

dans les tubes d'arrivée de gaz et le pompage dans la cellule d'absorption. 

On obtient alors, pour un tube d1arriv6e de gaz : 



dont l'évolution en fonction de z est donnt5e sur la figure B - III, pour 
! 

différentes valeurs de k [ A ] - 
O 

Arrivée de gaz p = 200 mtorr ----------- -- 

f "m. 

Cellule d'absorption p = 10 mtorr .................... 
Recombinaison du radical OH - Concentration en fonction de la distance - Réaction 
du second ordre - Q = 20 Es - 1 

En negligeant le pompage, on obtient dans la cellule d'absorption : 

dont la variation est donnee sur la figure B - III 



d - CALCUL DU SIGNAL OBSERVE - 1 

La puissance absorbée l a  fréquence de résonance v = v par  une 
O 

t ranche de gaz d ' épa i s seur  dz de coordonnée z e s t  donnée p a r :  

1 max 

avec a (2 )  = C. [ A ( z )  1 
max 

A v ( z )  
( c f  eq (A - 2 6 ) )  

S i  l a  concentra t ion  de l ' e s p è c e  i n s t a b l e  e s t  f a i b l e  devant c e l l e  

des  a u t r e s  c o n s t i t u a n t s  du mélange gazeux, l ' é l a rg i s sement  de l a  t r a n s i t i o n  

observée provient  e s sen t i e l l ement  des  chocs avec l e s  molécules é t rangères .  

Dans ces  condi t ions ,  on peu t  admettre que A v ( z )  est constant  en t o u t  p o i n t  

de l a  c e l l u l e  d 'absorpt ion  e t  l ' o n  a : 

S i  l a  c e l l u l e  a  une longueur L : 

s o i t  
I. L 

On a donc : A I  = Io C' [ ~ ( z ) ]  dz 5,' 
Dans les condi t ions  h a b i t u e l l e s  de l a  spectroscopie MO, l a  dé tec t ion  e s t  

l i n é a i r e  : l e  s i g n a l  observé S est prc~por t ionnel  à A1,soi t :  

S =F.AI = F . I o  C '  (B - 12) 



soit 
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a) Rdactions du IBP ordre : Dans la cellule d'absorption, 
------------b------------ 

S = FPo. c' I A Io 
[l - eXP( L)] 

Quand L -t , S -+ F 1. C r  [ A ]  
O 

K 
max 

qui représente le signal maximum susceptible d'être observé. 

La figure (B - IV) donne 1 'Bvolution du rapport 

en fonction de L, pour différentes valeurs de K. 

l 

, Pour des molecules instables dont la durée de vie est de l'ordre de 10 ms 
1 

ou infgrieure, 90% du signal d'absorption maximum est obtenue avec des cellules 

de moins de 50 cm de long. 

FIGURE B - IV 

Rgaction du ler ordre Réaction du 2nd ordre 



6) Réactions du sec~nd ordre : dans l a  c e l l u l e  d 'absorpt ion  

on a c e t t e  f o i s  : 

En posant  a = ,/? , on o b t i e n t  : 

A 1 c '  [Alo a~ c ' [  A Io aL 
- S .  

s o i t  S = F.1 - O 

Quand L +- m, S -+ S = F I  cl[ A Io 
max O 

S 
aL ' S t 

max aL + 1 

L 'évolut ion  de ce rappor t  en fonc t ion  de L est donnée s u r  l a  f i g u r e  B - I V .  

Dans l e  cas  de r é a c t i o n s  du second ordre ,  même r ap ides ,  l ' absorp t ion  observee 

dans une c e l l u l e  de 50 cm ne représente  que 60% de l ' a b s o r p t i o n  maximum. 

I - 2 : REACTIONS SUR PAROI 

Des r é a c t i o n s  hétérogènes de recombinaison peuvent s e  produire 

au niveau des  pa ro i s .  L'importance r e l a t i v e  de ces  r éac t ions  par  rappor t  aux 

réac t ions  homogènes s e r a  d ' a u t a n t  p l u s  grande que l a  d i f f u s i o n  s e r a  l e  mode 

de t r a n s p o r t  prépondérant des  molécules, donc que l a  press ion  s e r a  p l u s  

f a i b l e  . 

L'étude de l a  c iné t ique  de ces  r é a c t i o n s  a montré q u ' e l l e s  é t a i e n t ,  

dans une l a rge  gamme de p ress ion ,  du premier o rd re  par  r appor t  à l a  concen- 

t r a t i o n  en radicaux [ LAIDLER, 1949 1. 

L ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l a  su r face  e t  l e  gag est c a r a c t é r i s é e  par  

l e  c o e f f i c i e n t  y q u i  représente  l a  p r o b a b i l i t é  qu 'a  une molécule a t t e i g n a n t  

l a  su r face  de d i s p a r a r t r e  pa r  r é a c t i o n  avec une espèce adsorbée - -- sur l a  pa ro i .  



Ce coefficient varie donc entre 1 (toute molécule atteignant la surface 
1 

disparaît) et O (la surface est totalement inerte pour la molécule . 
considérée). Pour une espece chimique donnée, la valeur de y depend de la 

nature de la surface : pour les atomes d'hydrogène par exemple, y vaut 
-3 

environ 0,l à 0,2 pour la plupart des métaux, 10 pour l'aluminium et 

7.5.10-~ pour le pyrex [WOOD et WISE, 1958 1. 

a - CALCUL DE LA CONCENTRATION EN TOUT POINT DE LA CELLULE 

WISE et ABLOW (1958) ont étudié ia recombinaison hétérogene des 

atomes Zi la surface de cellules cylindriques, en régime stationnaire et en 

I cellules closes. Cette théorie s'applique sans difficulte au cas des molécules 1 
instables dans nos conditions expérimentales puisque comme précedemment, il 

est possible de négliger le pompage dans la cellule d'absorption. 

Si on considere avec ces auteurs un tube de rayon R infiniment 

long, la solution de l'équation de diffusion est donnée par l'expression 

suivante,qui fixe la concentration de la molécule en tout point ( z , r )  du 

tube : 

m 

[ A I  
r z 

Jo(qp) e x p  (-a - - 2 C  i R) 

r Alo 2 2 
j=1 ai(l + 6 ail Jl (ai) 

en adoptant les &mes conditions aux limites que précédemment. 

Dans cette expression, 6 est un nombre sans dimension défini par : 

oiî D est le coefficient de diffusion de la molécule dans le mélange et 

la vitesse quadratique moyenne de l'espèce qui réagit : 

J et Ji sont les fonctions de Bessel de premiere espace. Les quantités ai 
O 

sont les racines de l'dquation : 



C e s  r a c i n e s  sont  t abu lées  dans  l ' a r t i c l e  de WISE e t  ABLOW (1958).  

Le c a l c u l  des  premiers  termes de l ' é q u a t i o n  ( B  - 15) montre que 

si l e  r a p p o r t  z / r  e s t  s u p é r i e u r  à 1 ,  on peu t ,  avec une bonne approximation, 

ne t e n i r  compte que du premier  terme. 

D 'au t re  p a r t ,  s i  6 > 1 : 

Dans c e s  cond i t i ons ,  on a : 

q u i  montre que l a  concen t r a t ion  du r a d i c a l  e s t  prat iquement  indépendante -de r. 

La concen t r a t ion  e n  z e s t  a l o r s  : 

Pour p r é c i s e r  l ' impor t ance  de c e s  r é a c t i o n s  de p a r o i  aux p r e s s i o n s  

u t i l i s é e s  e n  spec t roscop ie  M.O., nous prendrons encore  l 'exemple du r a d i c a l  

OH pour l e q u e l  nous avons à 10 mto r r  e t  300° K : 

2 
soit ,  en u n i t é s  C.G.S., 6 = - q u i  montre qu 'avec les v a l e u r s  numériques 

YR 
h a b i t u e l l e s  6 > 100. 

L 'équat ion  précédente  d e v i e n t  : 

[ A  1 - = exp (- fi. f )  
[ A Io 

11 conv ien t  de r a p p e l e r  que c e t t e  exp res s ion  a é t é  obtenue en  supposant que 

les rad icaux  s e  d é t r u i s e n t  uniquement par  r é a c t i o n s  s u r  l a  p a r o i .  



C e t t e  équation préseqte  une analogie formelle avec c e l l e  obtenue 

dans l e  c a s  d'une réac t ion  hombgène du premier o rd re  (ep  B - 8 ) .  On peut  

a l o r s  in t rodu i re  une constante de recombinaison s u r  l a  p a r o i  +, d é f i n i e  

p a r  l a  r e l a t i o n  : 

Compte tenu de l ' express ion de 6 ,  on retrouve l a  r e l a t i o n  bien 

connue [ T e r  MEULEN, 1970 - MORGAN e t  SCHIFF, 19631 : 

b - CALCUL DU SLWÀt OBSERVE 

L ' inf luence  des p a r o i s  sur le s i g n a l  observe appara r t  clairement 

s i  on c a l c u l e  l a  puissance absorbée dans une c e l l u l e  l e  longueur L ,  pour 

d i i f g r e n t e s  valeurs  de son diamètre ZR. 

D'une manière analogue d celle du paragraphe 1 - 1 - d, on montre 

que l e  s i g n a l  observé S est donné par : 

1 

Eh l ' abs6nce  de tou te  réac t ion  de  pa ro i ,  l e  s igna l  observe s e r a i t  : 

puisque nous avons l 
1 

admis que s e u l e s  les réac t ions  de p a r o i  in te rvena ien t  pour d é t r u i r e  l a  

molécule é tudiée .  

On a donc : 
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FIGURE B - V 

i 1 Y 

Recombinaison du radical OH - Rdaction de paroi - 
Sicmal observé en fonction du rayon de La cellule. 

La figu~e B - V montre l'eipolution de ce rapport en fonction du 
diamètre de la cellule, pour différentes valeurs de y. On constate que pour 

- 1 
des surfaces métalliques (y 5 10 ) ,  l'effet des parois est catastrophique 

quel que soit le diamètre de la cellule. Pour des cellules en pyrex au 
-3 

contraire (y 5 10 1 ,  on arriv.e assez vite (R 5 5 à 6 cm) à des valeurs 

de s/so voisines de 70%. Un gain supplementaire ne pourrait etre obtenu 

qu'en augmentant de manière prohibitive le diamètre de la cellule d'absorption. 

Dans ce paragraphe, nous avons limité notre étude à des problèmes 

à symétrie cylindrique. Grâce à un certain nombre d'approximations qui ont 

été précisées, nous avons pu obtenir des expressions littérales relativement 

simples permettant d'interpréter au moins semi quantitativement les phenomènes 

de recombinaison qui interviennent dans les tubes d'arrivée de gaz ou dans 

les cellules d'absorption à propagation libre. Comme nous le verrons dans 



le paragraphe suivant, d' autres types de cellules peuvent néanmoins être 

utiliéés. Dans ce cas, les résultats précédents permettront de prévoir 

qualitativement les phénomènes, en assimilant le diamètre 2R à une dimension 

caractéristique du dispositif expérimental : dans le cas très fréquemment 

rencontré d'une cellule plan-parallèle, cette grandeur sera évidemment la 

distance entre les deux plateaux. 

II : APPLICATION A LA CONCEPTION D'UN SPECTROMETRE MICROONDE 

DESTINE A L'ETUDE DES MOLECULES INSTABLES 

Nous allons utiliser les considérations générales développées dans 

les paragraphes précédents pour tenter de dégager les caractéristiques 

. essentielles d'un spectromètre bien adapté à l'étude des espèces transitoires. 

Nous passerons ensuite en revue les principaux types de spectromètres déjà 

décrits dans la littérature. 

Plus encore qu'en spectroscopie des molécules stables, les deux 

problèmes principaux.rencontrés dans l'étude des espèces instables sont la 

sensibilité et la résolution. Il est en effet généralement. difficile d'obtenir 

de fortes concentra.tions par suite de la réactivité de ces molécules. Par 

ailleurs, la pression relativement Blevée du milieu réactionnel contribue 

notablement à l'élargissement des raies. 

On admet qu'il est possible de distinguer deux raies voisines dès 

que'leur différence de fréquences est supérieure à leur largeur à mi hauteur. 

La résolution maximum est donc limitée en spectroscopie conventionnelle par la 

largeur liée à l'effet Doppler. 

Dans un gaz pur, nous avons vu que a est indépendant de la pression 
max 

dans la mesure où l'élargissement collisionnel reste prépondérant. Le meilleur 
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compromis sensibilité-résolution est dond obten'u en se plaçant à la pression 

minimum pour laquelle cette condition est réalisée. 

Dans un mélange, la situation est .beaucoup plus complexe. En effet 

la largeur et par conséquent le coefficient d'absorption d'11r.e transition 

de la molécule A diluée dans un mélange, dépendent de la composition de ce 

mélange et de la nature des molécules présentes. En général, les raies de la 

molécule A sont suffisamment élargies par collision avec les molécules 

étrangères pour que l'on puisse ngqliger l'élargissement lié à l'effet 

Doppler, même si la molécule absorbante est en concentration très faible. 

Il n'est évidement pas possible de donner des indications valables 

dans tous les cas. Néanmoins, pour illustrer quantitativement les problèmes 

qui apparaissent, il suffit de considérer un mélange binaire de molécules. 

A et B. Sa composition sera caractérisée par la pression partielle P du gaz A 
A dont on observe une transition et la pression totale P Les paramètres t' 
d'élargissement de la molécule A sont a et a 

AA AB ' 

In .n\ 
On a alors 

PA *vn / P+ \ 

a 
AA 

Comme dans la pratique on a toujours - 
1 O 

< a < 10 a dès que 
AB AA' 

la concentration de l'espèce instable x = P /P est suffisamment faible, on 
A t  

peut écrire : 

On peut comparer a (A'B) au coefficient d'absorption maximum qui max 
serait observé si 163 gaz A était pur, puisque dans ce cas, a 

(A,A) 1 = c -  
max a,, 

HH 
est indépendant de PA : 

on a alors: 
a 
(A,B) a max - - AB 

X. - 
a (A, A) a 
max AA 



Dans le cas de molécules ou @'ions moléculaires à très courte 
- 7 

durée de vie la concentration petit dtre aussi faible que 10 . Le coefficient 
-12 -1 

d'absorption observé est alors de l'ordre de 10 cm en prenant 

a 
-4 -1 (A*A) 110 cm AB 10 

a et - 
max a 

AA 

Il n'est évidemment plus question d'utiliser les spectromètres conventionnels 
- 

pour étudier de telles molécules. 

Pour obtenir le meilleur compromis resolution-sensibilité, il 

faudrait donc avoir la pression partielle PA la plus élevée possible et ceci 

pour la pression totale la plus basse possible. Dans la pratique,llexpérimen- 

tateur est difficilement maitre de la concentration du radical étudié. Elle 

dépend en effet des réactions chimiques utilisées pour produire le radical, 

mais aussi des réactions de recombinaison. Pour accroitre la concentration de 

l'espèce étudiée, il est donc nécessaire d'utiliser les réactions chimiques 

les plus efficaces dans les conditions de la spectroscopie microonde 

conventionnelle = température ne dépassant pas quelques centaines de degrés, 

pressions basses, inférieures à 100 mtorr. 

Ihre fois la réaction de production choisie, il faut éviter au maximum 

la recombinaison du radical. Celle-ci se fait suivant deux processus distincts 

(cf paragraphe 1 - 1 et 2) . 

2-=_2?hase gazeuse par réaction avec les molécules ----- ------ - - - -- - - 
présentes dans le mélange. 11 est possible de diminuer l'importance de ces 

processus en diluant fortement les molécules réactives dans un gaz inerte, 

He ou Ar. Cette technique,utilisée couramment dans d'autres méthodes d'études 

des radicaux libres (RPE [CARRING~%~N, 19741 ; fluorescence optique [CLYNE 

et DOWN, 1973 - ATKINSON et al, 1 9 7 5 ] ) ,  n'est guère utilisable en spectroscopie 

microonde. En effet, même si les 6largissements causés par He ou Ar restent 

faibles (quelques MHz/torr), l'adjonction d'un gaz inerte en forte proportion 

élargit les raies de manigre prohibitive et diminue par là même le coefficient 

d'absorption observé. 

%-au niveau des par&:. Ce processus caractérisé par la 

probabil-ité de recombinaison y n'est pas négligeable car nous avons vu que 

dans nos conditions expérimentales, la diffusion est un mode de transport 



important.  L'étude du paragraphe 1 - 2 qous a ,montré en p a r t i c u l i e r  q u ' i l  - 
f a l l a i t  exclure  tous  l e s  métaux dans l a  conception d 'une c e l l u l e  d 'absorpt ion  

d e s t i n é e  à é t u d i e r  des  molécules très réac t ives .  En généra l  l e s  c e l l u l e s  se ron t  
- 3 

r é a l i s é e s  à l ' a i d e  de tube en pyrex ( y  < 10 ) de 10 à 15 cm de diamètre. 

Dans l e s  cas où il n ' e s t  p a s  poss ib le  d ' é v i t e r  l a  présence de p a r t i e s  

méta l l iques  de grande surface  (en p a r t i c u l i e r  si on d é s i r e  appl iquer  un 

champ é l e c t r i q u e  de modulat ion),  il es t  indispensable de protéger  c e s  surfaces  

par  un revêtement i n e r t e  chimiquement v i s  à v i s  de l a  molécule é tudiée .  

Dans l e s  tubes  d ' a r r i v é e  de gaz dont  l e  diamètre e s t  de l ' o r d r e  de 

1 , s  à 2 cm, l ' e f f e t  des  p a r o i s  e s t  très important même pour des c o e f f i c i e n t s  

y re la t ivement  f a i b l e s .  Il est  a l o r s  nécessa i re  de t r a i t e r  l e u r  su r face  de 

manière à r édu i re  les recombinaisons. 

Par  a i l l e u r s ,  dans un tube  de f a i b l e  diamètre,  l e  pompage devient  

l e  mode de t r a n s p o r t  prépondérant.  Pour diminuer l e  temps de t r a n s i t  des 

molécules, il y a donc i n t é r é t  à augmenter au maximum l a  v i t e s s e  de pompage. 

En résumé, un spectromètre pour l ' é t u d e  des  molécules i n s t a b l e s  

p résen te ra  les c a r a c t é r i s t i q u e s  de base  suivantes  : 

1 - Une c e l l u l e  d ' absorp t ion  ayant  un grand rappor t  

V/S. E l l e  est  généralement r é a l i s é e  à l ' a i d e  d 'un tube de pyrex de 10 à 

15 c m  de diamètre. Toutes l e s  p a r t i e s  méta l l iques  s o n t  protégées par  un 

revêtement chimiquement i n e r t e .  

2 - Des tubes d ' a r r i v é e  de  gaz où son t  c réées  les espèces 

i n s t a b l e s .  C e s  tubes ,  r é a l i s é s  généralement en  quar t z  ou en pyrex s o n t  de 

f a i b l e  diamètre e t  il e s t  nécessa i re  de t r a i t e r  l eu r  su r face  i n t e r n e  de 

manière à l i m i t e r  au maximum l e s  recombinaisons hétérogènes. Enfin,  dans 

c e s  tubes,  l e  mode de  t r a n s p o r t  prépondérant é t a n t  l e  pompage, il y a l i e u  

d ' u t i l i s e r  ,un pompage t r è s  e f f i c a c e  a f i n  d ' o b t e n i r  une concentra t ion  

maximum à l ' e n t r é e  dans l a  c e l l u l e  d ' absorp t ion .  

3 - Pour o b t e n i r  l e  me i l l eu r  compromis s e n s i b i l i t é -  

r é s o l u t i o n ,  il f a u t  c h o i s i r  l e s  r é a c t i o n s  chimiques q u i  donnent l a  concen- 

t r a t i o n  maximum de l a  molécule é t u d i é e ,  pour une press ion  t o t a l e  l a  p lus  

f a i b l e  poss ib le .  



II - 2 : REVUE DES DXFFEiRENTS TYPES DE1 SPECmOMETRES 

Pour produire les molécules instables en concentration compatible 

avec l a  sensibilité de l a  spectroscopie microonde, il faut disposer d'un 

appareillage tel que ces molécules soient créées par réactions chimiques 

dans l a  cellule d'absorption e l le  même pour les  molécules à très courte durée 

de vie,ou à son woisinage-hmaédiat pour les  esp6ces mins réactives. 

La réazisation pratique d'un spectromètre microonde destiné B ce 

genre d'études résulte donc d'un comprobiis entre deux types de contraintes 

parfais contradictoires. D'une part, les problèmes l i é s  a l a  chimie des 

radicaux l ibres imposent cornrite on l ' a  vu precédemment que l a  cellule a i t  un 

grand rapport V/S e t  une structure simple pour que les parties métalliques 

puissent e t re  protigdes éfficacement. D'autre part, l a  nécessité d'une haute 

s e n s a i l i t 6  e t  d'une bonne rdsolution efige que l a  structure utilisée permette 

le  guidage de 186n8e hyperfrdquence e t  l'application éventuelle de champs 

6lectrique ou magnetique de modulation. 

La conception du spectrom6tre e s t  donc étroitement liée a u  réactions 

utilisées pour produire l a  molécule CStudiée. ~ i f fé ren tes  solutions ont é té  

apportées 2i cet énsemble Be problèmes techniques e t  nous décrirons successi- 

vement l e s  principaux types de cellules e t  les  méthodes de production 

uti l isées dans lS&tude des molbcules instables. 

a) CeZZuZe à ?ro-~,a=tion Zibre" (figure B - VI) -------- - - --------- 
Ce type de cellule a été développé initialement par C.C.COSTAIN (1957) . 
Elle est constituée pa;r un tube de pyrex de 12 cm de diamètre e t  de 125 cm 

de long. L'onde hyperfréquence es t  introduite à l 'aide d 'un cornet e t  d'une 

len t i l le  diélectrique qui f a i t  office de fenétre d'étanchéité. Un dispositif 

analôgue reçoit l'onde hyperfrgquence ayant travers6 la cellule. Dans ces 

conditions, COSTAIN indique une atténuation de 2 ,4  d~ pour une frequence 

de 35 GHz. Le tube de pyrex sa comporte donc comme un guide d'onde diélec- 

trique et COSPAIN a montre expt5rimentalement que l e  diamètre optimum é t a i t  

donne par D =,/a OU A es t  l a  longueur d'onde e t  L l a  longueur de l a  



Dans la pratique, on choisit le diamètre correspondant à la 

longueur d'onde la plus grande susceptiiae d'etre propagée, de manière à 

conserver un grand rapport V/S.(NOUS avons effectué quelques essais à une 

longueur d'onde de 5 mm et nous avons obtenu pour une cellule de 12 cm de 

diamètre, longue de 1 ml une att4nuation de 5 dB.) 

Ces cellules sont utilisées couramment avec des dispositifs de 

modulation Zeeman ou de double modulation. Depuis quelques années, des 

techniques de traitement numérique du signal ont permis d'accroftre considé- 

rablement la sensibilité des spectromètres de type vidéo [wINNEwISSER, 1971 - 
WOODS, 1973 1 .  11 est alors possible d'utiliser les cellules 2 propagation 

libre pour étudier des molécules très reactives diamagnétiques sans avoir a 
introduire dans la cellule des plateaux métalliques nécessaires l'application 

d'une Wulation Stark. 

POmpege 
principal 

Fenhe ' en PTFE f 
Celiule Pyrex 
( ~ = 4 0  crn,$=lO cm) 

n 

I l  ', t gaz 

HGURE B -. VI : Cellule a propagation libre. 
D'apxBs KEWLEY et'al (1963) 

Dans le domaine des xnol~cules instables, ce genre de cellule a 6té utilisé 

avec SUT~IS dans 1'6tude de CS [wWLEY et al, 1963 - fig. B - VI) ] , EIFZ 
+ 

[ BROWN et ai, 1974 1 , CO+ 1 DIXON et WûODS, 1975 ] , RCO [ WODS et al, 1975 1 



ira+ [ ç l U S S L Y  et al, 1976 ] etc.. . 

E,-CeLLuLe_s-&-t,~e-co~-v-aL 
Dans ce type de cellule, le guidage de l'onde hyperfréquence est assuré par 

un cylindre de quartz de quelques mm de diamètre placé suivant l'axe de Za 

cellule, elle meme constituée par un tube de pyrex de quelques cm de diamètre. 

L'étude théorique et expérimentale dé la propagation d'une onde 

hyperfréquence le long d'un cylindre diélectrique a été faite par CHANDLER 

(1949) et ELSASSER ( 1949). Cette propagation a été adaptée aux problèmes de 

la spectroscopie microonde par BRACKETT et al (1957) qui annoncent une 

atténuation de 3 dB 24 GHz pour une cellule de 90 cm. L'utilisation d'une 

modulation Zeeman leur a permis d'observer le radical OH dans de bonnes condi- 

tions. Plus récemment, JOHNSON et L I N  (1967) ont repris ce type de cellule 

pour étudier l'effet Zeeman de ce même radical. La figure B - VI1 reproduit le 
dispositif qui a été utilisé. 

entrée de gaz ou sot ie  

Cellule Pyrex 
(435 cm) 
(L=90 cm) 

cylindre diélectrique 

transitions guides 
rectangdaires c+ circulaires 

FlGURE - : Cellule coaxiale a propagation diélectrique 

(d'apres JOHNSON et L I N ,  1967) 



HURCE et al (1958) ont décrit un spectromètre réalisé avec un tube de pyrex 

de 35 mm de diamètre et de 3 m de long. !un fil de cuivre de 0,4 mm de 

diamètre placé suivant l'axe de ce tube assure le guidage de l'onde hyper- 

fréquence qui est introduite a l'aide de transformateurs guide rectangulaire - 
ligne coaxiale. L'atténuation totale d'une telle cellule est de 18 dB à 20 GHz 

et de 25 dB à 60 GHz. Les auteurs ont pu observer de cette manière la forma- 

tion de la molécule instable CS dans une décharge électrique située dans la 

cellule d'absorption elle même. 

y)  CeZZuZes r éa l i s ée s  en guide métaZZique ........................ ------------ -- 

Une première solution consiste a utiliser une section de guide conventionnel 
à l'intérieur duquel on introduit une enveloppe de verre à faible perte 

diélectrique. Les radicaux issus d'une décharge électrique extérieure sont 

pompés à travers cette enveloppe qui les isole ainsi des parois métalli&es 

du guide. 

Le guide peut etre rectangulaire (figure B - VI11 -a) comme chez 
17 

EHRENSTEIN (1963) pour l'étude du radical O H,ce qui permet d'utiliser une 

modulation Stark, ou cylindrique comme chez DOUMANIS et al (1955) ou LOW et 

RAMBERG (1955) qui utilisent tous la modulation Zeeman. 

Néanmoins la solution la plus couramment utilisée est la cellule 

"plans parall~les". D6veloppée initialement pour la mesure précise des 

moments dipolaires [MARSHALL et WEBER, 1957 - O.FUJI1, 19541 elle s'est 

- rév6lée particulièrement bien adaptée a l'étude des radicaux libres car sa 

structure simple la rend facile à protéger par différents revetements. 

En effet, elle est composée de deux plateaux métalliques, parallèles 

séparés par des cales calibrées (figure B - IX). Ces plateaux servent au 
guidage de l'onde hyperfréquence et permettent l'application d'un champ 

elecfxique de modulation. 

Le couplage de l'onde hyperfréquence se fait ii l'aide de cornets 

spécialeme'nt construits pour passer d'un guide rectangulaire standard aux 

dimensions de la cellule (en général 6 à 10 cm de large, 1 à 2 cm d'écartement) 

L'adjonction de lentilles plan-convexes permet d'améliorer la transmission 

de la cellule et d'assurer une repartition uniforme du champ électrique 

microonde tout au long de la cellule [HUIZOON, 1966 - WINNEWISSER et COOK, 
1968 - BOUCHER, 19741 . Des atténuations de l'ordre de 15 dB pour une cellule 



Tube de verre 

guide, 
dknde 

blectrode Stark 

Soleno'lde de 
modulation Cellule en verra 

I 

i 
(b) 

Transition guides Guide d'onde cylindrique 
rectangulaire ( = c m  1 =socm) - circulaire 

Electrode 

Entr6e de gaz ou 
sortie de pompage 

(a) - cellule en guidi -e~tangulaire d'aprés EHRENSTEIN (1963) 

(b) - Cellule en guide cylindrique d decharge electriqve interne. 
D'après LOW et RAMBERG (1955) 

(cl - Cellule en guide cylindrique d decharge electrique externe. 
D'après DOUSMANIS et al (1955) 



de 1 m peuvent alors être obtenues dans une très large gamme. 

électrodes d'aluminium 
(L=90 cm, Q=7,5 cm) 

\ calesenPTFE (e = 0,45 cm) 

FSGURE B - IX : Cellule plans-parallèles d'après WINNEWISSER et COOK (1968) 

15)  Autres t x e s  de sxectromdtres --------- ------ ---------- 
Les spectromètres décrits ci-dessus sont des spectromètres Z i  ondes progre- 

ssives. Des spectromètres à cavité ont égaiement été utilisés dans l'étude 

des molécules instables [RADFORD, 1968 - HRUBESCH et al, 1971 - HOURAB et 

RASMUSSEN, 1973 - CHARRU et al, 19741 . Ce type de spectromètre, réalisd a 
partir d'un interféromètre Perot-Fabry présente en effet un grand rapport 

v/S et permet d'obtenir de grandes longueurs équivalentes mdme s'il n'est 

pas possible de créer la~m6lécule dans un volume important. Par contre, il 

est nécessaire de disposer de plusieurs interféromètres si l'on veut couvrir 

dans de bonnes conditions la gamme habituelle 8 - 120 GHz. Par ailleurs, la 
recherche systématique de transitions de nouvelles molécules instables exige 

un dispositif d'asservissement de la fréqtience de la source à la fréquence 

de résonance de la cavité, ce qui complique notablement la conception du 

spectromètre. 



giiide d'onde 

moteur 
pas- à-pas 

La seule description détaillée d'un &el spectromètre couvrant une 

gamme importante (18 à 26 GHz) est cel le  de HRIiBESCH e t  a l  (1971) . La figure 
B - X donne a t i t r e  indicatif un schéma de l a  cellule e t  de l 'interféromètre 

u t i l i sés .  

Les espëces peuvent e t re  produites s o i t  par cracking d'une mol6cule 

simple dans des decharges Blectriques de natures diverses, so i t  par réactions 

chimiques entre une molécule stable e t  un atome réactif obtenu par cracking 

d'une molécule simple. 



a )  Cracking d 'me  rpZécuZe s i ~ Z e  dans m e  décharge ---------- ------- -----Li--- ------------------ - 
électr ique ------- -- 
Dans c e t t e  méthode, l a  molécule est  d i s soc iée  en p l u s i e u r s  fragments ato-  

miques ou moléculaires : 

Le mélange de  gaz i s s u  de l a  décharge c o n t i e n t ,  o u t r e  l a  molécule 

recherchée,  des espèces i n s t a b l e s  e t  l e s  p rodu i t s  de l e u r  recombinaison. 

Par a i l l e u r s ,  c e r t a i n e s  espèces son t  p a r f o i s  créées  dans des  é t a t s  e x c i t é s ,  

v i b r a t i o n n e l s  ou é lec t ron iques  [s~ITO, 19701. 

* Ddcharge BZectrique continue : des é lec t rodes  en 

c o n t a c t  ou non avec l e  gaz s o n t  soumises à une d i f fé rence  de p o t e n t i e l  

importante. C ' e s t  l a  technique q u i  a é t é  u t i l i s é e  dans les premiéres 

é tudes  de molécules i n s t a b l e s  en spect roscopie  microonde. [ SANDERS e t  a l ,  

1953. - DûUSMANIS, 1954 ] 

Une méthode analogue. a permis à MOCXLISR e t  BIRD (1955) d 'observer  

l a  molécule i n s t a b l e  CS. Au cours  de c e t t e  Btude, ces au teurs  o n t  m i s  en 

évidence l a  c r é a t i o n  de CS directement dans l a  c e l l u l e  par  cracking de CS2 

dans l e  champ é l e c t r i q u e  de modulation. 

LOW e t  RAMBERG (1955) o n t  d é c r i t  en d é t a i l  un spectromètre où 

une décharge é l e c t r i q u e  cont inue  est r é a l i s é e  dans un tube de pyrex p lacé  

à l ' i n t é r i e u r  d 'un guide d'onde c i r c u l a i r e  ( f i g u r e  B - VIII) . Ils o n t  pu 

a i n s i  d é t e c t e r  en modulation Zeeman deux t r a n s i t i o n s  du r a d i c a l  OH au s e i n  

d 'une décharge dans l a  vapeur d 'eau .  

Les problèmes posés pa r  l a  présence d'un m i l i e u  i o n i s é  il l ' i n t é r i e u r  

de l a  c e l l u l e  semblent a v o i r  f a i t  abandonner ces  spectromètres à décharges 

i n t e r n e s  .pendant de nombreuses années. I l  f a u t  en e f f e t  a t t e n d r e  1973 pour que 

WOODS décr ive  un spectromètre de ce  type. La f i g u r e  B - X I  donne un schéma 

d'ensemble de l a  c e l l u l e  d ' absorp t ion  : l a  decharge s e  f a i t  e n t r e  deux é lec-  

t rodes  d i s t a n t e s  de 300 c m  e t  d e s  courants  a t t e i g n a n t  250 rnA sous des  

tens ions  de 500 à 800 V peuvent @ t r e  u t i l i s é e s  sans  que l a  d e n s i t é  du 

plasma gène l ' obse rva t ion  des  s p e c t r e s  microande. 



Hl' circuit &'midissement 
1entilltde PTFE 1 

-< >- 

Cellule pyrex 
(L=300 cm) 
($=15 c m )  

m(?&JRE B - : Cellule à propagation l ib re  a Bécharge électrique 
interne (d ' apres WOODS, 1977) 

* a $ a b g e  m&cifréqmce : l e  flux gazeux est  soumis il 

. une excitation radSofréquence s o i t  dans l a  bobine d'un osci l lateur  [AMAEFO e t  -- 
al, 1967 - POWEU e t  LIDE, 19641 (figure E, - XII), s o i t  par 1 ' 5 n t e M d i a i r e  

de deux 6lecWoda~ externes [ DOUSMAWIS e t  a l ,  1955 - KEWLEY e t  a l ,  1%3 1 
(figures B - VI et ViII) . La puissance de ces osoi l lateurs  qui fonctionnent 

en général à une fréquence de quelques MHZ, a t t e i n t  couramment plusieurs 

centaines de W. 

Ca type de dtcharge pose en spectroscopie micrmnde de nombreux 

problemes : les dispos i t i f s  de s tabi l i sa t ion  de phase des sources hyperfré- 

quence et ceux de detection sont en e f f e t  particllli5remknt sensibles .3 l a  

p?%sence d'une puiseance iradiofréquance importante situge dans leur vbisinager 

diat et lrwr protection e s t  souvent d i f f i c i l e .  

u : l ' exc i ta t ion  du gaz est rhlfiJée 

B ltfm&i3rieur d'une cavit6 résonante alimentGe par un magnétron fonctionnant 

à 2450 MHz, et ddlivrant une puissance maximum da 200 W. 



Des cavités ont été spécialerbent étudiées pour la production 

d'espèces moléculaires ou atomiques rgactives. La plus utilisée est celle 

développée par FEHSE3G'ELD et al (1965). Compte tenu des dimensions imposées 

par la cavité, ce type de décharge ne peut se faire que dans des tubes 

dont le diamètre n'excède pas 2 cm et donc nécessairemnt à 
- - - -  - 

l'extérieur de la cellule d'absorption [MORINO, 19733. Dans la plupart des 

cas, la décharge microonde remplace avantageusement la décharge radiofréquence 

car il n'y a aucun rayonnement parasite susceptl'ble de perturber l'appareillage 

électronique. 

$1 RdaetÙm mtre une e ~ c ? c e  monoatomique e t  me 
-a.--------------------- ------------- --------- 

L'espèce recherchée est produite au sein d'une décharge electrique dans-un gaz 

convenable. Les produits de cette décharge sont mélangés à un gaz stable suscep- 

tible de réagir pour f o m r  la molécule instable étudiée. 

Exemple : - d6charge m s  EZ2 -t H 

H + NO + HNO - 

- décharge dans O2 + O 

O + W S  -+ SO+m - 
CEi.,I 4 O -t - IO + produits 

- décharge dans CFq + F 

H2C0 + F + - HCO + HF 

C'est la d t h o ç b e '  de production la plus utilisée, car elle permet 

de former des molécules instables qu'il est impossible d'obtenir par cracking 

d'une molécule simple. 

L'esNce atomique est obtenue par une des méthodes décrites 

précédemment, le plus souvent à l'aide d'une décharge radiofréquence ou 

microonde, : 

H2 
-t H ; O s  + O ; N s  + N ; CF ou SF6 -t F 

4 

La réaction entre l'atome et la molécule peut se faire à 1' intérieur 

de la cellule d'absorption elle-m&me ; les gaz peuvent etre injectes - faCe a 
face ou de manière concentrique (figure B - XII). Elle peut également avoir lieu 
a l'extérieur de la celluZe d'observation. Dans ce cas un certain nombre de 



1 1 (14 7 
L'aVlLt: 1II1tiluVIIuc -r (2450 MHz) 

t t 4 

Générateur 
RF (10 MHz) 

eau 

quartz ($=1 cm) 

zone de dCchrrgb 

~ U R B  B - W : DiffBrents dispositifs utilises pour les reactlcns entre une 
espèce atamfque et une molécule stable. A\\S 

L I L L ~  (a) - d'aprss APIANO e t  al (1967) (b) - d'après SAIT0 (1973) 
(CI - d'après POWELL et LIDE (1964) 

O 
(d) - d'après SAIT0 e t  TAKAGI (1973) 



dispositifs ont été mis au point, en £Onction des propriétés chimiques 

de la molécule instable considérée : la figure B - XII présente quelques 
exemples caractéristiques de montages utilisés. 

y)  Autres méthodes deqroduction ..................... --------- 
Les méthodes précédentes sont les plus efficaces pour produire la plupart 

des molécules instables diatomiques et triatomiques. Elles ont également 

été utilisées pour produire des molécules instables plus lourdes telles que 

CH2NH qui apparaft dans la réaction F + CH NH (JOHNSON et LOVAS, 19721 3 2-  

Néanmoins d'autres méthodes de production sont envisageables. La 

photolyse W parart Btre à priori une méthode intéressante puisqu'elle est 

utilisée couramnt pour produire les spectres optiques de molécules 
------ - 

instables et d'ions mol~culaires. Cependant nous n'avons trouvé dans la littg- 

rature que deux descriptions de spectromètres microonde utilisant cette 

méthode de production, qui ne semble pas avoir conduit à des résultats 

expérimentaux positifs [EXIJ~E et SUGDEN, 1958 - BMWN et al, 19741- 

Une autre technique a par contre connu un développement important : 

la pyrolyse d'une molécule stable. Elle a été introduite pour la première fois 

par SAITO (1969) qui a pu,observer la formation du radical SO dans la 

pyrolyse de l'éthylène épisulfoxide à une température de l'ordre de 700°C. 

La figure B - X I I 1  montre le dispositif qui a 6té utilisé. 

cellule de 
réaction 
(T-60O0c) 

pompe 
t électrodes stark 

t 

FIGURE B - XIli : Cellule pour étude de la pyrolpse, 

(L=80 cm) 
L 

!. 



Cette technique a par la suite été aptjliguée avec succès a la production 
de molécules polyatomiques dont-la durée de vie est de l'ordre de plusieurs 

secondes : a CS [KROTO et al, 1972 a], FîCS [ KROTO et al, 1972 b 1 ,  
2 

(CH3I2CS   on> et al, 19741 , etc... 

Pour conclure ce paragraphe, nous avons rassemblé dans le tableau 

B - 1 une liste des radicaux libres étudiés par spectroscopie microonde, en 
indiquant la méthode de production utilisée et les auteurs de la première 

observation. 
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A - E T U D E  E X P E R I M E N T A L E  

1 : DESCRIPTION DES SPECTROMETRES DEVELOPPES A LILLE 

La figure A - 1 présente le schéma synoptique de base des spectro- 
mètres, qui comprend cinq parties principales : 

@ les sources hyperfqéquence et leur dispositif de stabilisation de 

phase et de balayage de fréquence 

@ la chaine de détection et de traitement de signal 

@ les cellules d'absorption 

Q Les dispositifs de crdation des molécules instables 

Q les dispositifs de modulation de l'absorption 

Détecteur 

FIGURE A - 1 



'FIGURE A . : Dispositifs de stabilisation 
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Les deux premières parties sont essentiellement les mêmes que 

celles utilisées dans les spectromètres du laboratoire. Elles ont déjà ét6 

décrites [JUURNEL, 1969 - DUBRUUE, 19721 et nous n'en rappellerons que 

les caractéristiques essentielles pour nous intéresser plus spécialement 

aux trois dernières parties dont de nombreux aspects sont sp6cifiques des 

molécules instables. 

I - 1 : SOURCES HYPERFREQUENCE ET DISPOSITIFS DE STABILISATION 

Les sources hyperfréquence sont, suivant les cas, des klystrons 

ou des carcinotrons qui permettent de couvrir la gamme 8 - 115 GHz. L'obten- 

tion de fréquences plus élevées se fait à l'aide de multiplicateurs Custom 

Microwave. 

Pour obtenir la sensibilité maximum et la meilleure résolution, 

il est nécessaire de rWuire la bande passante de la détection, déterminée 

essentiellement par la vitesse de balayage. On utilise couramment des temps 

de passage sur les raies de plusieurs minutes. Or la plupart des sources 

présentent des dérives en fréquence de plusieurs dizaines à quelques centaines 

de kHz par minute. Ces dérives étant du même ordre de grandeur que la largeur 

des raies, il est donc indispensable de réduire ces fluctuations à une valeur 

négligeable par un procédé de stabilisation. 

Le procédé utilisé dans le laboratoire est l'asservissement en phase, 

déjà abondamment décrit [JOURNEL, 1969 - DUBRULLE, 1972 - BURIE et al, 1976 1 : 
un signal de fréquence v prélevé sur la source à stabiliser est mélangé à 

O 

un signal obtenu par multiplication de la fréquence v issue d'un oscillateur 

étalon. Le mglange, de fréquence voisine de 30 MHz, est appliqué à l'entree 

d'un synchriminateur de phase SCHOMANDL FDS 30 qui fournit une tension 

d'erreur 3 l'électrode de commande de la source hyperfréquence (figure A - II). 

Pour stabiliser les sources de fréquence inférieure à 40 GHz 

environ, l'oscillateur étalon est un synthétiseur W C  Rhode et Schwartz, 

pilot4 par le quartz étalcm Gbnbral Radio 1115 B du laboratoire. 
- .  - - --v-- -- - -- - 
Cet osciilateur fournit une fréquence F multiple de 10 MHz, comprise entre 

470 et 1000 MHz. Les fréquences intermédiaires sont obtenues par interpolation 
1 a l'aide d'un oscillateur B fréquence variable. 



Le balayage de la fréquence v de la source s'effectue en faisant 
1 * 0 

varier la fréquence de l'oscillakeur étalon par wobulation de la fréquence 

d ' interpolation du syn th13 tiseur XUC . 

Pour des fréquences supérieures à 40 GHz, on utilise un dispositif 

de stabilisation a deux étages dans lequel une premiere source étalon fournit 
une fréquence v '  synthétisée, située dans la gamme 8  - 12 GHz (figure A - II). 

Deux types de source étalon ont été réalisées au laboratoire. 

8 Dans le premier dispositif, un klyston X13 Varian est synchronisé 

sur un quartz dont la fréquence se situe vers 15 MHz, à l'aide d'un oscillateur 

de référence Mûs de Microwave Systems. Une amplitude de bal'ayage de plusieurs 

MHz peut être obtenue en wobulant la fréquence du quartz. Un balayage plus fin 

s'effectue en faisant varier la fréquence de référence du çynchriminateur 

Schorriandll- FDS 30 utilisé pour stabiliser la source haute fréquence. La 

fréquence fournie est definie à 1 0 - ~  près. 

@Le second dispositif est r6alisé 5 partir d'un carcinotron WATKINS - 
JOHNSON, qui fournit un signal de frdquence comprise entre 8 et 12 GHz. 

(figure A - II). Cette source est stabilisée en phase à l'aide d'un synchri- 

minateut- Sch amandl FDS 30 sur le signal issu d'un synthétiseur Adret 6100 

(80 - 120 MHz). La gamme entière peut étre couverte a l'aide d'un dispositif 
de programmation pilotant à la fois le synthétiseur et l'alimentation du 

carcinotron [ ROSSELS et LESECQ, 1975 - BURIE et al, 1976 ] .  des^ balayages de 
fréquence plus limités, de l'ordre de quelques MHz, s'effectuent en appliquant 

B l'interpolateur du synthétiseur Adret une tension en dent de scie de 

quelques volts. 

1 - 2 : CHAIIVE DE DEYECTION ET DE TRAITEMENT DU SIGNAL 

L'absorption d'énergie électromagnétique par le gaz se traduit par 
- 3 une faible modification (10 à  IO-^) d'un signal important correspondant à 

la puissance incidente qui peut atteindre quelques mW. Le signal correspondant 

Zi l'absorption est détecté A l'aide de cristaux mélangeurs montés en cartouche 

(IN23 dans la gamme 8 - 12 GHz ; IN26 de 12 à 50 GHz ; IN53 de 50 il 80 k ~ z ) .  

Le signal dgtecté est appliqué à l'entrée d'un amplificateur a 
bande étroite centrée sur la fréquence de modulation de l'absorption (5  à 25 kRz) 



Le sfgnal issu de cet amplificateur est ensuite traité à l'aide d'un démodu- 
1 

la teur synchrone PAR 121. 

11 est parfois avantageux de faire suivre la détection synchrone 

d'un échantillonnage. On utilise alors un échantillonneur analogique 

PAR TDH9, ou numerique SCHLUMBERGER MN2V-256. Dans ce cas, le balayage de la 

source s'effectue à une cadence de l'ordre de 5 Hz pour une bande passante 

de la détection synchrone supérieure à 1 kHz. Ce dispositif permet de détecter 

rapidement une transition de fréquence mal connue dans un intervalle de 10 

à 20 MHz. 11 permet également d'éliminer des signaux aléatoires liés par 

exemple à des effets microphoniques ou dus à la présence de charges électriques 

dans la cellule. Cette methode s'est révélée indispensable dans les études de 

largeur de raies et dans les mesures de double irradiation radiofréquence 

microonde. 

a - CELLULES A "PROPAGATION LIBRE'' ET ENCEINTES A VIDE 

Les cellules d'absorption à "propagation libre" sont également 

u t ~ l i s é e s  comme enceintes à vide pour les cellules du type plans parallGles. 

Elles sont constituc2es de tubes de pyrex de 13 cm de diamètre, dont la 

tbngukur peut varier entre 20 et 100 cm. 

Elles sont fermées par deux fenêtres de PTFE de 10 mm d'épaisseur, 

transparentes aux ondes hyperfréquence et inertes chimiquement. L'étanchéité 

est assurée par deux joints en Viton qui s'appliquent sur deux rodaaes plans 

(figure A - III) 

Un certain nombre d'entrées étanches de 2 ,s  cm de diamètre permettent 

d'introduire les gaz nécessaires aux réactions chimiques, de mesurer la pression 

et d'effectuer des conn~ctions pour l'application éventuelle d'un champ 

6lectrique de modulation. 

En géntiral, l'orifice de pompage a un diamètre de 5 cm et le raccor- 

dement au groupe de pompage se fait par l'intermédiaire d'une vanne EDWARDS 2" ,  

qui pem2t le réglage du débit. Pour obtenir des debits plus importants, nous 

utilis~~s une cellule ayant un orifice de pompage de 10 cm de diamstre ; dans ce 



nGU]&& A - m t Schéma général d' une cellule d' absorptbon. 
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eas eLls est montée directement sur le groupe de pompage. 

celui-& est constitue5 par une pompe a diffusion de 1300 L/s 
(E06 - EDWARDS) évacuée par une pompe primaire à deux étages d'un débit de 

3 35 m /h (ALCATEL 2030C, modèle avec revêtement de PTFE _mur produits corrosffs) 

La pompe a diffusion est précédée d'un piège à azote liquide destiné à 

éviter la destruction rapide de l'huile par les corps utilis4s pour produire 

les molecules instables (NOZ - CS2 - SCt2 - etc...). Par ailleurs, comme la 

plupart de ces molécules sont piégées à la température de l'azote liquide, ce 

piège permet de faire travailler la pompe Ei diffusion dans de bonnes conditions, 

puisque celle-ci n'évacua alors principalement que les molécules non condensa- 

bles (g2 - o2 - N*). 

A la fin d'un cycle dlexp&riences, les corps ainsi pibgés sont évacués 



directement par la pompe primaire par l'intermediaire d'un piGge realisé en 

pyrex, porté B la température de l'azote liquide. 

Des mesures effectuées en pompant une quantité connue d'un corps 

condensable ont montré que des débits maximum de l'ordre de 20 R/s pouvaient 

être obtenus avec un orifice de -Dompage de 5cm de diamètre et de 100 R/s 

avec un orifice de 10 cm de diamètre, pour une pression de 20 mtorr. Au dela 

de cette pression, il y a désamorçage progressif de la pompe secondaire, ce 

qui se traduit par m e  chute rapide du débit. Dans le cas d'un corps non 

condensable, ce désamorçage s'accompagne d'importantes variations aléatoires 

du débft, qui affectent le taux de production des molécules instables. 

La mesure de la pression est en général effectuée par une jauge 

Pirani (LKB Autovac 3294B) dont les indications sont corrigées en fonction 

de la nature du gaz. Pour les études de largeur de raies, il est nécessaire de 

disposer d'un dispositif de mesure de pression indépendant de la nature du gaz. 

Nous avions u t i l i s é  la nWure Be pression de BAROCEL - D A T W T R I C S  modèle 1173, 

équipé d'un capteur capacitif 570A - 10T. prévu pour l'étude des corps 
corrosifs. L'adjonction d'une embase thermique s'est révélée nécessaire afin 

de garder un etalonnage constant au cours d'une série d'expériences. 

b - CEUULES PLANS - PARAUELES 

Les cellules plans parallèles sont constituées de plateaux d'aluminium 

de 8 cm de large et de 1 cm d'épaisseur ; nous disposons de deux cellules, 

l'une de 50 cm de long,l8autre de 100 cm. L'écartement entre les plateaux est 

réalis4 a l'aide de cales en verre calibrées de 15 mm + 0,01 mm d'épaisseur. 

Comme nous l'avons remarqutfi dans le chapitre 1, paragraphe B - II, 
cette distance peut étre prise comme dimension caractéristique de la cellule 

d'absorption. La figure B - V de ce &me chapitre montre alors que la 

recombinaison sur les parois est très importante, même pour des molécules 

peu réactives. Il est donc indispensable de recouvrir les plateaux d'un 

revêtement inerte. Aprës différents essais décevants (PTFE en aérosol ou 

feuilles de PTFE collises) nous avons opté pour un revêtement de type industriel 

COTHAL C4500, réalisé par la firme BSL. Ce revêtement, d'une épaisseur de 

0,45 nnn nous a donne entigre satisfaction tant du point de vue chimique que du 

point de vue résistance mgcanique, Notons cependant qu'il est possible de 

P=*@$ Waeaciement et rapide-t une cellule plan parallèle quelconque en 



enroulant autour des plateaux un,ruban,de PTFE (12,7 mm de large, 0,08 nmi 

d'épaisseur). Cette méthode permet d'obtenir un état de surface très satis- 

faisant ayant les propriétés chimiques requises, mais qui résiste mal a des 
montages et démontages trop nombreux. 

c - DISPOSITIFS DE COUPLAGE WYPERFREQUENCE 

L'énergie hyperfréquence est transmise a la cellule par l'inter- 
médiaire de cornets commerciaux dans le cas où la cellule est utilisée en 

propagation libre. Pour la cellule plan parallele, il a fallu réaliser des 

cornets spéciaux qui permettent de passer d'un guide 1 ,25  cm RG 53 aux 

dimensions internes de la cellule d'absorption 8 x 1,s cm ; ils sont réalisés 

en aluminium et ont 30 cm de longueur. 

L'optimisation de la transmission de la cellule s'effectue en 

modifiant la figure d'ondes stationnaires par déplacement de la source 

hyperfréquence ou du détecteur. Pour celà, la tête hyperfréquence et le cornet 

de couplage sont placés sur un plateau à 6 degrés de liberté autorisant toute 

translation dans un plan horizontal ou vertical et une rotation autour d'un 

axe vertical ou horizontal perpendiculaire l'axe de la cellule. Un dispositif 

analogue permet d'optimiser le réglage du détecteur. 

I -, 4 : PRODUCTION DES MOLECULES INSTABLES 

a - TECHNIQUES VTILISANT DES DECHARGES ELECTRIQUES 

Les méthodes de production des molécules instables qui ont Cté 

décrites précédemment, ont été utilisées avec succès -pour produire des 

molécules telles que CS - NS - SO ou OH, soit par cracking d'une molécule, 
soit par réaction entre une espèce atomique et une molécule stable. 

Après quelques essais effectués à l'aide de décharges radiofrdquence 

[ ~ I E R E ,  1973 ] , nous avons dé£ initivement adopté comme méthode de cracking 
la décharge microonde car elle est d'un emploi beaucoup plus aisé que les 

pr6c6dentes dans un environnement électronique particulièrement sensible a 
tout rayonnement parasite. Nous disposons d'un générateur microonde courniercial 

(MICROTRUN 200) équipé d'un magnétron de 200 W émettant à la fréquence 

2450 Mz. La prgsence sur ce générateur d'une indication de la puissance 



réfléchie par la cavité microonde permet d'optimiser le réglage de celle-ci 

et d'augmenter l'éff icacité de la déchaige éiectrique. 

Les cavités microonde sont de deux sortes : 

- cavité type Evenson - Broida [FEHSENFELD et al, 19651 

- cavité type Dupret [ DUPRET et al, 1970 ] 
Elles ont été fabriquées au laboratoire. Dans nos conditions expérimentales, 

nous n'avons pas mis en évidence de différence sensible entre ces deux types 

de cavité quand on Les utilise en fonctionnement continu. Par contre, dans 

le cas où le magnétron est modulé par tout ou rien nous avons constaté que la 

cavité Evenson - Broida (meme améliorée suivant les indications de Mc CARROLL, 
[1970]), rayonne vers l'extérieur une nartie non négligeable d'énergie électro- 

magnétique qui est reçue par le cristal du détecteur hyperfréquence. Malgré 

de nombreuses précautions, ceci se traduit, à la commutation, par d'importants 

signaux transitoires. L'utilisation d'une cavité Dupret modifiée par l'adjonc- 

tion d'un tube métallique de 16 mm de diamètre, d'une longueur de 6,1  cm 
X 

( = -) a permis d'éliminer entièrement ces phénomènes. 3 '  

La décharge microonde doit être située le plus près possible de 

ra cellule soit, dans la pratique, à environ 10 cm de celle-ci. Les tubes 

d'entrée de gaz qui traversent la cavité sont réalisés en quartz car ses pertes 

diélectriques sont plus faibles que celle du pyrex ; il résiste par ailleurs 

à des températures plus élevées. Ces tubes, d'environ 1,s  cm de diamètre sont 

de plusieurs types (figure A - IV) : 
- tubes d'entrée situgs face à face 

- tubes concentriques débouchant directement dans la cellule. 
Ces dispositifs permettent de réaliser les réactions chimiques in situ et sont 

bien adaptés a la création de molécules a faible durée de vie. Cependant, les 
réactions ont alors lieu à la pression de travail dans la cellule d'absorption. 

Cette pression relativement basse (quelques dizaines de mtorr) , n'est pas 
nécessairement celle qui permet d'obtenir le "rendement" maximum de la 

réaction chimique. 

- tubes concentriques permettant un mélange des gaz avant 
l'entrée dans la cellule. La réaction se produit donc 3 plus haute pression 

et favorise la création de forte concentration de molécules instables. Cet 

avantage est compensé par l'importance accrue des réactions de recombinaison 

homogènes ou hétérogsnes rapides. Dans ces conditions, pour les réactions que 

nous avons testées, cette méthode a toujours donné des résultats sensiblement 

&quivalents a ce= &t;8nus avec les dispositifs précédents. 



FIGUBE A - N : DiffPrents types d'injecteurs. 
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En revanche, dans le cracking d'une molécule pour obtenir soit 

directement le radical recherche soit une espèce atomique instabl-e. il est 

parfois interessant d'effectuer la decharge électrique à une pression rela- 

tivement 6lev6e (0.1 a 1- ~orr) : pour celà. on realise un etranglement d 

l'extrCimit6 du tube d'entree de gaz, ou mgme simplement on obture le tube 

avec un bouchon de laine de verre. Ce dernier procede permet en outre de 

diminuer la densite des charges electriques qui pénètrent dans la cellule et 

qui sont susceptibles de creer des phenomènes parasites [BURKE. 1974 1. 

b - AUTRES PlETIIODES 

"Mise en Bvidence en seectroeco~io hertzienne des ol-------------------- ---A--- -------------- 
radicaux _---_-____-__________ l ibres SO e t  CSproduits _______ par pho-to&se: Compte rendus de l'Académie 

de's Sciences 277, 427 (1973) - 



, t. M (fi arrtek 1.973) Série L-427 

IE HERTZIENNE. - Mise en évidence en spectroscopie hertzienne des 

&es SQs et CS produits par photolyse. Note (*) de M. Jean-Lac Destombes 

Madière, présentée par M. Alfred Kastler. 

L4a d k a a ~ r  et CS, produits h basse pression par photolyse de S 0 2  et CS2 dans la gamme 
2 A mis en évidence par l'observation de leur spectre hertzien. Le taux de produc- 

ai ahii obtenu par craquage des mêmes molécules dans une décharge hyper- 
MHz. 

I* radied SiO' est égaiement mis indirectement en évidence dans la photolyse d'un mélange 
de CSI et Wh. 

L'btude des radicaux libres s'étant beaucoup développée récemment, les spectres 
hertzkm de nombreux radicaux sont maintenant connus (l). Alors que l'étude systéma- 
tique de leur spectre nécessitait des méthodes de production particulièrement efficaces 
(décharges radiofréquence dans un gaz ou un mélange de gaz, réaction entre un gaz mono- 

C e l l u l e  d ' a b s o r p t i o n  

- - -- - .Lampe 
HPKl25  

I l 

_P 7 0 .  

atomique et une molécuie stable), il devient maintenant possible d'envisager d'autres tech- 
niques de production. L'observation du spectre hertzien du radical est alors un moyen 
de suivre les phases intermédiaires de réactions, dans un domaine de pression allant de 
quelques millitorrs iî quelques centaines de millitorrs. S. Saito a pu suivre de cette manière 
la production de SOS dans la pyrolyse de l'éthylène épisulfoxyde (CH,),SO (2). Bien que 
plusieurs auteurs aient signalé la possibilité d'utiliser la spectroscopie hertzienne pour 
étudkr des radicaux produits par photolyse [(3), (l)], à notre connaissance aucune étude 
de ce type n'a été publiée jusqu'à présent. Cette Note présente les résultats préliminaires 
obtenus dans ce domaine. 

1. DISXSITIP B W ~ M E N T A L .  - NOUS disposons d'un spectromètre à grande sensi- 
bilit6, équipé de trois types de modulation : par effet Stark, par effet Zeeman, ou par double 
modulation [(4), (')]. Afin de pouvoir l'utiliser sans modifications profondes, nous avons 
6tk amenés ii créer les iadicaux à l'extérieur de la cellule d'absorption. Les radicaux SO' 
et CS ont été choisis en raison de leur durée de vie importante. 

C. R, 1973, 20 Semesire. p. 277, No 15.) SérieB-37 
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Les gaz SO, ou CS,, circulant dans un serpentin de quartz sont soumis à l'irradiation 
d'une lampe à vapeur de mercure à haute pression (Philips HPK 125) placée suivant 
l'axe de la spirale, et délivrant une puissance d'environ 18 W dans la gamme 2 300-3 200 A. 
Afin d'effectuer des mesures comparatives, les radicaux peuvent être également créés 
par passage de CS, ou SO, dans une cavité hyperfréquence A 2 450 MHz excitée par un 
magnétron (microtron 200). La figure 1 présente un schéma du montage utilisé. ' 

2. R~ULTATS EXPÉRIMENTAUX. - La mesure absolue des concentrations est un problème 
mal résolu en spectroscopie hertzienne, surtout lorsqu'il s'agit d'espèces instables. 
Nous nous sommes donc limités à comparer les concentrations obtenues par irradiation 
ultraviolette et par passage du gaz dans une cavité hyperfréquence excitée par une puissance 
constante d'environ 15 W. 

Ptotale 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 mtorr 

Fig. 2 

En effet la concentration n en radicaux libres est liée au coefficient d'absorption maxi- 
male d'une transition par une relation de la forme cl,,, = C (nia) ob a est la largeur à mi- 
hauteur de la transition concernée (6). Les concentrations obtenues étant toujours trés 
faibles (quelques pour-cent), l'élargissement lié aux chocs provient essentieuement des 
chocs molécules-radicaux, les chocs radicaux-radicaux intervenant peu; il varie donc trés 
peu avec la concentration en radicaux. 

Dans ces conditions, pour une pression totale donnée, le rapport des coefficients d'absor- 
ption maximale pour les deux méthodes de production envisagées est sensiblement égal 
au rapport des concentrations correspondantes. 
- Nous avons observé la transition J = O -+ 1, u = O, de CS dans l'état fondamental ' 2  

en modulation Stark, et la transition J = 1 + 2, K = O + 1, v = O de SO' dans l'état 
fondamental 3L en modulation Zeeman. 

Dans les deux cas, l'observation des raies d'absorption s'effectue facilement, les signaux 
obtenus étant très intenses. La figure 2 présente l'évolution des rapports des concentrations 
obtenues en fonction de la pression totale. Par interposition d'un filtre de pyrex, nous 
avons pu vérifier que la gamme d'irradiation efficace ne s'étend que de 2 300 A 2 800 A. 

De plus, la photodissociation de CS, en CS + S, et de SO, en SOS+ 0'' n'est possible que 
pour des longueurs d'onde inférieures à 2 200 A [('), (8)]. Elle ne peut donc 8tre 
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invoquée ici, et la formation des radicaux se fait par l'intermédiaire des molécules CS: et 
SO: dans des états électraniques excités, suivant les mécanismes [(7), (')] : 

cs;+cs, -, 2CS+S2, 

S O ~ + S O ~  -+ S03+SO'. 

- Nous avons ensuite tenté d'étudier par la même méthode la photolyse d'un mélange 
de CS, et NO2, dont les réactions d'initiation s'écrivent [($), (9)] : 

N 0 2 + h v  -, NO+O', 

CS, +O' -, CS + SO'. 

Mais de très nombreuses réactions secondaires interviennent, les plus rapides Ctant (') : 

Ceci explique que, dans la disposition expérimentale actuelle, nous n'ayons pas observé 
les radicaux CS et SO* dans la cellule d'absorption. Par contre, nous avons mis aisément 
en évidence S02 A partir de son spectre hertzien, et le rapport des concentrations obtenues 
d'une part par photolyse, d'autre part par décharge hyperfréquence, est de l'ordre 
de 0,25. 

La construction actuellement en cours d'un spectromètre permettant l'irradiation B 
l'intérieur même de ia celiuie pous conduira à approfondir l'étude de réactions de ce type. 

(9 Sana? du 23 juiiict 1973. 
(l) K. N. R,+o et C. W.  MA^, Mdenrlm Spectroscopy : M h r n  Research, Academic Press, 1972. 
(9 S. S m ,  Bull. Chem. Soc. Jap., 42, 1959, p. 667. 
C ) L  R H u a ~ ~ e t T .  M .  SUOQEN, J. Sci. Znstr., 35, 1958.p. 319. 
(*) Mme C. M m k ,  niése de Doctorat de Spécialité, Lie, 1973. 
( 5 )  Mme C. MARLIÈRE, S. BURIE et J .  L. DESTOM~E~, Comptes rendus, 275, série B, 1972, p. 315. 
(6) A DYMANUS, H. A. DUKE~MAF~ et O. R. D. ZIJDERVELD, J. Chem. Phys., 32, 19133, p. 717. 
(3 M. DE h a 0 ,  A. J. YARWWD, O. P. S~wusz et H. E. GUWNINO, Cm. J.  Chem., 43, 1%5, p. 1886. 
(O) J. G. CALVERT et J .  N, Prim, Photochemistry, John Wiley, 1966. 
(9 R D. SUART, m. DAWSON et G. H .  KIMBELL, J. Appl. Phys., 43, 1972, p. 1022. 
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6) Bombardment_éZectm,nEpe Dans c e t t e  technique qui  ----------*---- -------- -- 
s'apparente au cracking d'une holécule, un gaz s tab le  e s t  bombardé par des 

é lectrons  possédant une énergie de quelques centaines d'eV. Cette méthode 

e s t  u t i l i s é e  couranment pour produire l e s  spectres  optiques de radicaux 

l i b r e s  ou d ' ions  moléculaires. Nous avons cons t ru i t  un canon à électron 

sommaire dérivé de c e l u i  u t i l i s é  par HORANI (1967), mais adapté à nos condit ions -- - 

expérimentales. Le schéma d'ensemble e s t  donné sur l a  f igure  A - V. 

F'IGURE A - V : canon à électrons  

anode 
cuivre 7 perle isolante 

La cathode est const i tuee par un f i l  de tungstene de 0,16 mm de 

diamètre et d'une longueur de 10 an,chauffé sous environ 20 V,  3 A. 

L'anode est r éa l i s ée  à l ' a i d e  d'un f i l  de cuivre de 2 mm de 

diamètre bobiné avec un pas de 1 cm sur un diamètre de 8 cm. Cette s t ruc tu re  

permet de réduire  k a  surface des p a r t i e s  métalliques e t  diminue donc l a  

p robabi l i t é  de recombinaison hétérogène des molécules ins tables .  

La pression de t r a v a i l  est l imitée  à quelques mtorr environ, ca r  le 

fi lament se dtskrt~3.t rapidement aux pressions élevges, en pa r t i cu l i e r  dans l e s  



gaz contenant  de l'oxygène = H O, OCSn S02. , 
2 t 

Cet te  technique a donne de bons r e s u l t a t s  quand les molécules 

i n s t a b l e s  peuvent etre p rodu i t e s  par  bombardement d 'une molécule sir i iple .  Dans 

l e  cas  de SO ou CS à une p ress ion  de 10 m t o r r ,  nous avons obtenu avec un 
2 2 

courant  anodique de 600 mA sous 150 V ,  des  concentra t ions  en SO ou CS 

équivalentes  à c e l l e s  r é a l i s é e s  dans une décharge microonde de 80W dans un 

gaz à environ 100 m t o r r .  

Le bombardement de l a  molécule OCS a montre que c e t t e  moldcule 

é t a i t  d é t r u i t e  à 80% avec des  courants  de 900 mA. Une t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  

de CS a pu être observée mais l ' absence  de sources hyperfréquence ne nous a 

pas  permis de mettre directement en évidence l a  formation de l a  molécule CO 

à l 'époque de,ces expériences. Nous avons pu d ' a u t r e  p a r t  observer  l a  présence 

d'une f o r t e  propor t ion  de molécules OCS e x c i t é e s  dans l ' é t a t  de v i b r a t i o n  

v [BOGEY e t  DESYDMBES, 19731. Quand l e  courant  anodique d6passe 800 mA, l e  3 
s i g n a l  correspondant a l a  t r a n s i t i o n  (001) J = 4 -t 5 dev ien t  nettement p l u s  

important  que c e l u i  correspondant à l a  t r a n s i t i o n  (010) J = 4 -t 5 .  La 

r e l a x a t i o n  r o t a t i o n n e l l e  é t a n t  tou jours  p lus  rapide  que l a  r e l a x a t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e ,  il y a a l o r s  inve r s ion  de populat ion e n t r e  les é t a t s  v e t  
2 

v C e t t e  observation peut  s ' i n t e r p r é t e r  en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un t r a n s f e r t  3 ' 
d 'éne rg ie  e n t r e  les molécules CO e x c i t é e s  e t  les molécules OCS nofi d é t r u i t e s  

s u i v a n t  un processus analogue a c e l u i  é tud ie  par  BOGEY e t  a l  (1974) dans l e  

cas  de l ' a z o t e  a c t i v é .  

Pour le moment, cette méthode de production r e s t e  cependant 

limitée a l ' é t u d e  de molécule Zi durée de v i e  a s sez  longue. Pour des  molécules 

à p l u s  f a i b l e  durée de  v i e  te l le  que OH, un taux de production s u f f i s a n t  ne 

p e u t  en  e f f e t  ê t r e  obtenu que pour des courants  anodiques importants  supér i eu r s  

à 1A. Dans c e s  condi t ions ,  l e  gaz de l a  c e l l u l e  e s t  fortement i o n i s é  e t  per- 

turbe l e  fonctionnement du spectromètre.  S i  les problèmes l iés  à l a  présence 

d'un plasma dans l a  c e l l u l e  peuvent ê t r e  r é so lus ,  c e t t e  méthode pourra étre 

u t i l i s é e  pour é t u d i e r  le  s p e c t r e  microonde d ' i o n s  moléculaires.  

1 I - 5 : DISPOSITIFS DE MüDUMTIOAT 

a - uDfSPOSITIFS DE MODULATION !EEEMAN POUR L'ETUDE DES RADICAUX LIBRES EN 

Journal  of Physics E : S c i e n t i f i c  Instrument - 7, 996 (1974) 
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R6sum6 Deux types de modulation Zeeman sont décrits. 
Le premier dispositif permet de réaliser dans un solénoïde 
un champ magnétique dont l'amplitude est modulée pür 
tout ou rien à la fréquence de 1 kHz. Le second fournit par 
l'intermédiaire de deux paires orthogonales de bobines en 
position de Helmholtz un champ magnétique d'amplitude 
réglable de 0-10 Ci ,  dont la direction varie sinusoïdalement 
à la fréquence de 12.5 kHz. Les performances de 
l'appareillage tant en sensibilité qii'en résolution, ont permis 
l'observation de nouvelles transitions de dédoublement du 
radical OH, ainsi que la mise en évidence rle l'effet Zeeman 
lié au champ magnétique terrestre sur une transition du 
radical SO. 

Zeeman modulation devices for microwave spectroscopy 
of unstable species 

Abstract Two Zeeman modulation devices are described. 
In the first one, the magnetic field in a solenoid is square 
wave modulated at 1 kHz. The second one uses two 
orthogonal sets of Helmholtz coils. The direction of the 
magnetic field is sine modulated at 12.5 kHz and its 
amplitude niay be chosen in the O 10 G range. The resolution 
and the sensitivity of the apparatus made i t  possible to 
measure new .l doubling transitions of OH. The Zeeman 
spiitting in the earth magnetic field has also been observed 
on the SO radical. 

1 Introduction 
L'étude des radicaux libres en spectroscopie Hertzienne exige 
des spectromètres extrêmement sensibles. Si les récentes 
techniques de traitement numérique du \ignal permettent 
d'augmenter considérablement la sensibill té d'un spectro- 
mètre de type vidéo (Winnewisser 1971 ), la technique la plus 
couramment utilisée reste cependant la modulation de 
i'absorption par effet Zeeman ou par effet Stark. 

La présence de métal favorisant la recombinaison des 
espèces instables, les électrodes nécessaires à la modulation 
Stark doivent être protégées par un revêtement de Teflon. 
Les charges statiques qui apparaissent lors de la formation des 
radicaux libres ne peuvent alors pas s'écouler et donnent 
naissance a un champ électrostatique parasite qui peut atteindre 
plusieurs centaines de V cm-'. Ces phénomènes peuvent 
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être éliminés par l'utilisation d'un champ électrique de modu- 
lation à valeur moyenne nulle (Destombes et Marliere 1974). 

Cependant, les radicaux libres étant généralement para- 
magnétiques, la modulation Stark peut avantageusement étre! 
remplacée par la modulation Zeeman; le champ magnétique- 
de modulation est alors appliqué à l'aide de bobines situées 
à l'extérieur de la cellule d'absorption. 

2 Modulation par tout ou rien a la fréquence de 1 kHz 
Ce type de modulation est le plus couramment utilisé 
(Hrubesch et al. 1971, Johnson et al. 1965). Le champ mag- 
nétique de modulation est produit dans un solénoïde de 1 m 
de long et 12 cm de diamètre, qui comporte 80 spires, présente 
un coefficient de self induction L=O.16 mH, et dont la 
résistance est négligeable. La forte valeur de l'inductance 
interdit l'emploi d'une fréquence de modulation élevée, dans 
la mesure où l'on impose un temps de montée du créneau 
inférieur à 10% de la période. Le courant en créneau, réglable 
de 0-15 A, est fourni par un générateur à contre réaction de 
courant, dont le schéma est donné figure 1. 

- - 
rl< l ~ o n t r ô ~ e  I 

Figure 1 Modulateur par tout ou  rien à 1. kHz 

Figure 1 1 kHz modulator 

La constante de temps d'un circuit R, L étant O=L/R, on 
réalise habituellement un établissement 'rapide du courant 
en ajoutant en série avec la bobine une résistance importante, 
ce qui entraîne une grande dissipation d'énergie par effet 
Joule. 

Le principe adopté ici, qui permet de limiter la puissance 
consommée, consiste utiliser deux alimentations distinctes. 
L'une Ah= + 1 S  V, permet l'établissement et la rupture 
rapides du courant: tant que le temps d'établissement At est 
petit devant 8, il s'exprime en effet par At=L/V Ai, soit 
pour cet appareillage, At= 10 ps  A-'. Lorsque le courant a 
atteint l'intensité désirée, il est maintenu constant à I'aide 
de la seconde alimentation Al2= + 8  V. Ts est utilisé en 
commutateur de l'alimentation Ali= + 15 V ;  T4 et Tg, 

alimentés par Al2 pendant le temps du palier, sont contrôlés 
par Tg, Al et l'information de contre réaction RI. De même 
pendant le temps de descente du créneau, une tension égale 
à - 15 V est maintenue aux bornes du solénoïde par les 
émetteurs de T4 et Tg. 

3 Moduktion sinusoidale a 12.5 kHz de la direction du 
ctramp 8aagnétiq~ 
Cette méthode introduite par Wittke et Dicke (1956) a été 
adaptée par Radford (1966) aux problèmes posés par la 

spectroscopie Hertzienne. Les composantes T (1 M - 0) et 
o(AM= k l )  d'une transition de type dipolaire électrique 
apparaissent respectivement lorsque le champ magnétique 
esttparallèle et perpendiculaire au champ électrique hyper- 
fréquence. A une rotation à la fréquence f de la direction 
d'un champ magnétique d'amplitude constante correspond 
donc une modulation de l'absorption dc la fréquence 21. 

L'utilisation d'une modulation sinusoïdale permet d'aug- 
menter la fréquence de modulation, et donc d'aniéliorer la 
sensibilité du spectromètre. En outre, les problèmes (te 
rayonnement sont considérablement réduits, car la détection 
s'effectue i une fréquence double de celle de modulation. 

Le champ magnétique est obtenu par composition de deux 
inductions ortliogonales de fréquence 12.5 kHz déphasées de 
7712, et créées par deux paires de bobines en position de Helm- 
holtz, de rayon 15 cm. Les bobines qui comportent chacune 
56 tours de fil émaillé, sont couplées deux à deux en série, 
et chaque paire présente un coefficient de self-induction 
mesuré de 4.3 niH. Pour obtenir un champ résultant de 10 Ci. 
elles sont parcourues par un courant de crète de 3 A, ce qui 
entraîne une tension d'environ 1000 V à leurs bornes. Afin 
d'éviter tout risque de claquage, chaque bobine est formée 
de 7 couches successives isolées par du Téflon. 

Pour adapter chacun de ces circuits rfact ifs à son générateur, 
on le transforme en un circuit résonnant série accordé sur 
12.5 kHz, grâce à un condensateur convenable, ajusté après 
la mise en place des bobines. Les caractérisliques du circuit 
sont: fréquence de résonance f=13.5 kHz, inductance 
L= 4.3 mH ; capacité d'accord CE 40 nF; résistance r = 5.6 Cl ; 
coefficient de qualité Q 2 60. 

La puissance dissipée par circuit est alors de l'ordre de 
30 W, et peut être aisément fournie par un générateur à 
transistors de puissance. 

La déphasage entre les deux voies amplificatrices est 
obtenue par deux cellules RC. Les signaux déphasés de ni2 
sont transmis à travers des transistors suiveurs aux ampli- 
ficateurs de puissance. 

La figure 2 présente un schéma synoptique du montage. 

i . .,Référence 25 kHz pour 
détection synchrone 

Figure 2 Modulateur à 25 kHz: schéma synoptique 

Figure 2 25 kHz modulator: schematic diagram 

4 Performances de l'appareillage 
Le spectromètre et les techniques de production des radicaux 
libres ont déjà été décrits (Marliere et ul. 1972). 

Le modulateur à 1 kHz fournit un champ magnétique 
sensiblement homogène dans tout le volume intérieur au 
solénoïde, ce qui permet d'utiliser une cellule d'absorption 
en Pyrex de 100 cm de longueur et 12 cm de diamètre. 

Le second dispositif, qui ne réalise un champ magnétique 
homogène que dans un espace beaucoup plus réduit, est 
associé à une cellule analogue longue de 50 cm. La perte de 
sensibilité correspondante est compensée par l'amélioration 
liée à l'utilisation d'une fréquence de modulation plus élevée. 

Dans les deux cas, la sensibilité est estimée à cm-'. 

4.1 Rr~dicol SO 
L'enregistrement de la transition J=0;  N =  1 -+J= 1 ; N=O de 
SO, présenté sur la figure 3, a été obtenu en utilisant le modu- 
lateur à 1 kHz. Compte-tenu de la sensibilité du spectromètre, 
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Les transitions principaleî J- 1312. AF-O ont éte observées 
avec un rapport cignal w r  bruit superieur '1 100 itigure 4) 
Les transitions satellite\ J - 1 1  '2 et J 1 1  2. IF a I bien 
que d'intensites ties tnibleî. ont pu etie detecteeî avec un 
rapport signal sur bruit de l ordre de 1 Ide\ frequence\ de 
toutes ceî tr'tniitions tigtirent dans le i,ihledu I 

Tableau 1 Fréquences mesurées des nouvelles transitions de 
l'état ' . r r n l z  du radical OH 

Figure 3 Radical SO: J=O;  N=  1-  J= 1 ; N=O. 
Modulation Zeeman a 1 kHz, pression totale: P =  4 mTorr 11'2 5 -+6  369hi70  0.1 

1 1 3  6-t5 3 7 0 1 1 i X  0 1  
Figure3 RadicalSO:J=O;N=l-rJ=l;N=O. 
Zeeman modulation at  1 kHz, total pressure P = 4  mTorr 3 1  6 . 7  5 1 6 9 6 - ?  0 1 

-. - . -  1 3  7 6 + 6  52 732 04 0 . 0 3  
13,2 7 +7 52 7 3 4  55 0.03  le radical SO, produit par passage de SO2 dans une décharge 7 + 6  5 2  89 O 

hyperfréquence, est observé a une pression totale de 4 mTorr. 
L'homogénéité du champ magnétique de modulation permet 
d'obtenir une résolution suffisante pour mettre en évidence 5 ~~~~~~~i~~ 
l'effet Zeeman lié au champ magnétique terrestre. La mise au point de l'appareillage condiiit a l'observation de 

Le déplacement Zeeman des composantes u est de la forme nouvelles transitions radicaux libre, produits par des 
Av= f 0.3105gs Bo méthodes classiques part iculibrement efficaces (dissociation 

où zs est le facteur de Landé; le magnéton de Bohr et 
BO le champ magnétique (Solomon et al. 1968). L'écart 
moyen entre ces deux composantes, mesuré sur plusieurs 
enregistrements: 2(Avl=0.70 MHz, conduit à Bo=0.37 G. 
Un résultat analogue a été obtenu en modulation Stark à 
partir d'une transition de dédoublement A du radical OH 
(Powell et Lide 1965). 

4.2 Radical OH 
Le radical hydroxyl est produit par action de l'hydrogène 
atomique sur le peroxyde d'azote. Compte-tenu de sa faible 
durée de vie, il ne peut être obtenu en concentration suffisante 
que sur une longueur d'environ 40 cm, et le second dispositif 
de modulation est le mieux adapté a son étude. Le spectro- 
mètre ainsi équipé a permis de poursuivre l'étude du spectre 
de dédoublement i i  de l'état 2 ~ 3 i 2  de ce radical, dont les 
transitions les plus hautes en fréquence 'publiées jusqu'aiors 
sont caractérisées par J =  11 12, AF= 0 (Dousmanis et al. 1955, 
Poynter et Beaudet 1968, Mizushima 1972). 

Figure 4 Radical OH: etat 2a3/z -J=  1312; F=7-+7. 
Modulation Zeeman a 25 kHz, constante de temps de la 
détection synchrone= 1 s, pression totale P= 18 mTorr 

Figure 4 Radical OH: 2.rr3/2-J= 1312; F=7+7. 
Zeeman modulation at 25 kHz, time constant of the 
synchronous detector = 1 s, total pressure P= 18 mTorr 

d'iin gaz par passage dans une décharge liçperli-eq~ience ou 
ieaction entre un gd/ ît'ible et un ga7 monoatomique) 

Ida bonne sensibilite du \pectr»métre permet egalement de 
detecter des radicaiii: Iihies en concentrdticm plus faible, et 
donc d'aborder I'eiiiilc tic. techniqueî de production nouvelles 
en $pectroscopie 1-lert/ierine. telles que la photolyse r \ 
(Destombes et Marlicrt 1973). ou le l~nmbardeinent élec- 
tronique. 
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PROTEGEES PAR UN REVETEMENT DE PTFE." 

Journal of Physics E : Scientific Instrument - 8, 383 (1975)  

Résumé : ------ 

L'utilisation en spectroscopie microonde des radicaux libres 

d'électrodes protégées par un revêtement de PTFE fait apparaitre des champs 

parasites, dus 5 l'accumulation de charges électriques sur la surface isolante. 

Un modulateur Stark spécial a été mis au point pour éliminer ces phénomènes 

parasites. Dans ce dispositif, la haute tension est appliquée alternativement à 

chaque électrode de telle sorte que la direction du champ électrique de 

modulation change à chaque periode. 
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Abstract When using PITE coated electrodes in microwave 
spectroscopy of free radicals, voltage fluctuations due to 
accumulation of electric charges appear. A special Stark 
modulator has been carried out to avoid these spurious 
features. With this device the high voltage is alternately 
applied to each electrode so that the direction of the 

Figure 1 Time dependence of the SO line peak absorption 
in an SO2 discharge when a conventional Stark modulator is 
used 

modulation electric field changes at every period. 

- - - - - . . -- -- - . - - -. 
- 

Ar is typically 5 mn. For an 0- discharge, similar experiments 
give a value of At less than 30 S. The value of Af is strongly 
dependent on the initial static field and also on the chemical 
inert coat used. 

If no  new electric charges are introduced into the cell, the 
static field Es rernains constant for several hours and prevents 
normal use of the spectrometer. Figure 2(a) gives the shape of 

1 Introduction 
The use of Stark modulation in microwave spectroscopy of 
free radicals presents some difficulties, because decomposition 
of unstable species is very fast on the surface of metal 
electrodes. . 

In order to avoid decomposition, different coatings are 
used, each of them with some disadvantages, for instance: a 
'Teflon spray coating' is quickly destroyed by active species; 
a 'Coming K coating' (Powel and Lide 1964) gives voltage 
fluctuations. Gold plating surface is used. in sorne cases by 
Morino (1973) instead of 'Corning K coating', in spite of its 
low protection radical decomposition. 

2 Experiwental details 
In our spectrometer (Marliere et al. 1972), a parallel plate 
absorption cell is used. The electrodes are coated with a 
'Cothal C 4500', 0.1 mm thick PTFE film, which provides very 
good chemical protection and is also a very good electrical 
insulator. As free radicals are generally produced by passing a 
gas or gas mixture in a radio frequency or microwave dis- 
charge, the electric charges created in the discharge flow 
through the absorption cell. When applying a modulation 
electric field, EM, a high voltage is applied to one of ttie 
electrodes, the other rernains at ground. The electric charges 
settle on the electrodes, and induce a static, more or less 
hornogeneous field, Es, opposite to EM.  That phenornena gives, 
at least, anomalous features, such as frequency shifts, line 
broadening, or line 'overturning'. 

The (ES( value reaches ( E M / ~ \  in a short time At. The 
modulation index becomes nearly zero and only a very small 
signal is detected for that IEMJ value. The lEsl evolution can 
be followed by observing the peak absorption of the lins, as 
shown in figure 1, w h i d i c h $ ~  for a Son discharge, 

Time (min) 

---/L--- 100 -. 

t a )  (0) 

Figure 2 SO Radical, J. N =  1 , 0 4  2, 1 transition. 
P= 10 mTorr, lockin tirne constant T = 1 ms. The SO radical 
is produced by a microwave discharge in Son. 
(a) conventional square wave modulator. ( h )  special Stark 
modulator. The gain of the detection ha? been divided by 2 

SO line for different IEM~ values, obtained with a PTFE coated 
ceIl and a conventional Stark modulator. Beïore the recordings, 
a modulation electric field I E M I  = 500 V cmaL has been 
maintained in the cell for 10 mn. As the recording time is 
much shorter tbrin At, the static field IEsI remains nearly 
constant during that time and allows the observation of the 
lineshape evolution. 

The electric charge accumulation can be avoided by 
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changing the direction of the modulation field En at every 
period by alternateiy applying a high voltage to ea& electrode. 

To drive the Stark al1 capacitive load as dacribed above, it t 
is necessary to have 4 switches (figure 3) : in the ikst period, the ! ? 

.. (20 kHz) 

l---~igh voltoge 

Figure 3 Modulator 

transistors TI and T4 are used for charging one plate of the œll 
from the high voltage power supply, and the discharge is made 
through the transistor Ta and the diode Da. In the second 
period, T2 and T3 are used for charging the other plate of the 
œll, the discharge being made through T4 and Di. Ti, Ta, Ts, 
T4 are B W  71 type transistors which give 1500 V square 
waves. Drives are used to give convenient pulses to these 
transistors. 

The pulse generator, shown in figure 4, provides convenient 
width pulses for tnggering the modulator. The modulator 

Figure 4 Pulse generator 

Figure15 Shape of the signals at different points 
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frequency is IO kHz, the rise and fa11 time being about 400 ns 
for 1500 V on a 100 pF capacitive load. Figure 5 shows the 
shape of the trigger pulses, the signais applied on the plates, 
and the modulation electric field. 

Modulator protecting devices prevent the power transistors 
from eventual overcurrents and/or overvoltages, by blocking 
the signal from the 20kHz generator (fast action) and by 
switching off the high voltage power supply. 

With this speciai Stark modulator, d l  sptuious features due 
to charge accumulation disappear. This conûrms our previous 
interpretation. It is then possible to keep both the high sensi- 
tivity of the Stark modulation, and the advantages of the PTFS Journal of Physics E: ScientSc instruments 1975 Volume 8 
chernical inert coat. This is sbom k i[lgan 3. PrinM in Great Britain 8 1975 



C - TECHNIQUE UTILISANT LA MODüLA?'ION EN FREQUENCE DE LA SOURCE . - 

Cette technique est utilisée quand le déplacement en fréquence 

des composants Stark ou Zeeman devient inférieur à la largeur de la raie, 

rendant ainsi inefficace la modulation de l'absorption. 

Dans la pratique, la fréquence de référence du synchriminateur 

Schomandl est modulée à une fréquence de 5 ou 10 kHz (figure A - II). Différentes 
formes de modulation peuvent etre employées : 

@une modulation carrée ou sinusoldale conduit à un signal assimililable 

à la dérivée premiére de la raie. Elle permet de relier facilement la largeur 

de raie observée a la largeur vraie. Elle est utilisée couramment dans 
l'étude de l'élargissement collisionnel des transitions microonde [RINEHART 

et al, 1960 - LEGAN et al, 1965 - RINEHART et al, 1965 1 

8 Des formes plus complexes ont &té proposées [BAKER et al, 1972 1. En 

particulier, la forme en "carré alterné1' décrite sur la figure A - II qui 
fournit un signal proportionnel en première approximation à la dérivée seconde 

de la raie, permet d'éliminer les figures d'ondes stationnaires qui limitent 

la sensibilité des spectromètres à double modulation. 1 
La sensibilité maximum est également limitée par les effets micro- 

phoniques qui prennent une grande importance dans la mesure où la cellule 

d 'absorption et les dispositifs hyperfréquence sont indépendants. Il est 

passible de les réduire par une construction soignée des différents supports 

et en utilisant des raccords souples pour relier la pompe primaire au reste 

de l'installation. Neanmoins, même dans ce cas, la sensibilité maximum ne 

peut être obtenue &'en faisant suivre le détecteur synchrone par un moyenneur ; 

cette méthode a été décrite au paragraphe 1 - 2 de ce chapitre. 
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II : ETUDE CHIMIQUE LOU RADICAL OH 

1 : G E N E R A L I T E S  

L'importance du radical OH dans un grand nombre de mécanismes I 
chimiques a été démontrée depuis longtemps [STEACIE, 19541. Ce radical 

apparalt en effet dans la plupart des réactions de combustion et sa grande 

réactivité en fait un intermédiaire chimique important dans des domaines 1 
aussi différents que la pollution atmosphérique, la constitution des atmos- 

phères ou même la synthèse de molécules prébiologiques [FRISTON et WESTENBERG, 

1965 - LEIGHTON, 1961 - FOX, 19651 
a)  Dans la plupart des expériences de spectroscopie le I 

radical OH est produit par la réaction chimique 

H + N O *  -t O H + N O  

étudiée initialement par DEL -CO et KAUFMAN (1961). Les réactions de 

recombinaison les plus importantes sont essentiellement : l 
O H + O H  + H 2 0 + 0  

O + O H  -+ 0 2 + H  

OH -t paroi 

dont les constantes de vitesse sont rassemblées dans le tableau A - 1. Le 
radical hydroxyle peut également réagir avec l'hydrog6ne moléculaire mais la 

constante de vitesse est suffisamment faible pour que l'on puisse négliger 

l'influence de cette réacfion aux faibles pressions (p < 0,5 torr). 

Des réactions trimoléculaires telles que : 

qui ont une grande importance dans la chimie de l'atmosphère peuvent habituelle- l 
ment être négligées dans nos conditions expérimentales. 

La lecture du tableau A - I montre que même pour les réactions en 
1 

phase gazeuse les plus étudiées, il subsiste des écarts importants entre les 

valeurs données par les différents auteurs. Ces fluctuations peuvent être 

attribuées à des réactions de parois qui détruisent une partie importante des 

radicaux formés et dont les constantes de vitesse dépendent beaucoup de la 

nature de la paroi (tableau A - 1 - c) [ BREEN et GLASS , 19 70 - MULCAHY et 
SMLTE3, 1971 - Mc KENZIE et al., 19731. 



TABLEAU A - 1 

R é a c t i o n s  s 
a - R é a c t i o n s  bimoléculaires 

C o n s t a n t e  de vitesse 
-1 -1 

(cm3 molécule sec ) 

P H I L L I P P S  e t  SCHIFF ,  1 9 6 2  
-- 1 

Auteurs  

D e l  GRECO e t  KAUFMAN, 1962 

WESTENBERG e t  D e  HAAS, 1965 

DIXON-LEWIS e t  a l . ,  1966 

BREEN e t  GLASS , 19 70 

M c  KENZIE e t  al . ,  1973 

CLYNE e t  WWN, 1974 
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B)  Certa ins  auteur3  o n t  également u t i l i s é  une décharge 

é l e c t r i q u e  dans de l a  vapeur d 'eau pour produire l e  r a d i c a l  OH [DOUSMANIS 

e t  a l . ,  1955 - RADFORD, 1961 - EHRENSTEIN, 19631 . Dans ce cas ,  les réac t ions  

son t  beaucoup p l u s  complexes e t  m a l  connues dans l a  mesure où l e  r a d i c a l  OH 

n ' e s t  pas  créé seulement dans l a  décharge, mais Bgalement de manière continue 

dans l a  c e l l u l e  d 'absorpt ion  par  les réac t ions  

H + HOL + OH + OH 

[GIACHARDI e t  a l . ,  1975 - KAUFMAN e t  DELGRECO, 1961 - CLYNE e t  THF.USH, 19631 

La m i s e  en évidence du r a d i c a l  HO dans une décharge dans l a  vapeur d 'eau  
2 

a é t é  f a i t e  par  RADFORD e t  a l .  (1974) .  

La r é a c t i o n  (A - S), dont  l a  cons tante  de v i t e s s e  e s t  re la t ivement  

p e t i t e  ( tableau A - 1 - b) p rodu i t  l e  r a d i c a l  OH en concentrat ion p lus  f a i b l e  

que l a  r éac t ion  e n t r e  l 'hydrogène atomique et. l e  dioxyde d ' azo te .  Le 

rendement peut cependant é t r e  augmenté en a j o u t a n t  de l 'oxygène dans l a  

décharge [ HOWGATE , 1962 1. 

II - 2 : PRODUCTION DU RADICAL OH 

a - METHODE UTILISEE - ANALYSE SEM1 QUANTITATIVE DU MELANGE GAZEUX 

Nous avons c h o i s i  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l 'hydrogène atomique e t  l e  

dioxyde d 'azote  : 

H + N 0 2  -+ O H + N O  

L'hydrogène atomique est  p rodu i t  p a r  une décharge microonde de l ' o r d r e  de 

100 W dans un mélange d'hydrogène moléculaire e t  de vapeur d'eau c i r c u l a n t  

dans un tube de quar t z  de 16 mm de diamètre. Pour é v i t e r  les recombinaisons 

s u r  l a  pa ro i ,  ce tube e s t  préalablement ne t toyé  à l ' a c i d e  f luorhydrique 

pu i s  r i n c é  avec de l ' a c i d e  phosphorique ou borique [BREEN e t  GLASS, 1970 - 
Mc KENZIE e t  a l . ,  19731 . La r é a c t i o n  e n t r e  l e s  deux gaz s e  f a i t  directement 

dans l a  c e l l u l e  d 'absorpt ion  de façon à o b t e n i r  l a  concentrat ion maximum, 

l e s  gaz é t a n t  a l o r s  i n j e c t é s  f ace  à face. 

La p l u p a r t  des  malécules qu i  s o n t  suscep t ib les  d ' & t r e  cré6es  a u  

cours  des  r éac t ions  de recombinaison possèdent un spec t re  microande bien 

mnnu. Il est donc poss ib le  d ' e f f e c t u e r  une analyse q u a l i t a t i v e  du mi l ieu  



A ionientrotion O# 
unite o r b i t r a i n  

- 
100 m torr 

HCmE A - Vlf: : Purril3)se &mi quantitative du d k a n g e  -- gazeux 



réactionnel en observant ces transitions!. Outre les radicaux OH et NO2, 

nous avons pu détecter les molécules H O-, HNO et t 0 2  cis [ BUSTREEL, 19761. 
2 3 

Les molécules NO et O n'ont pu étre mises en évidence car elles n'ont pas 
2 

de spectre microonde dans la gamme du carcinotron utilisé pour cette recherche. 

Quand le signal observé est suffisamment intense, il est possible 

de suivre l'évolution de la concentration des molécules en fonction des 

conditions expérimentales (pressions partielles, débit). On mesure pour celà 

l'intensité intégrée de la raie qui est proportionnelle a la concentration 
de la molécule étudiée (équation A - 32, chapitre 1). 

a 
i 

= n a  i 
int . Aui = CNi 

max 

Cette étude a pu &tre faite sur les molécules OH et HNO l'évo- 3 ;  
lution de leur concentration en fonction de la pression en NO est donnee sur 2 
la figure A - VI - a et b, pour différentes valeurs du débit. 

On constate que la concentration en OH croit rapidement avec la 

pression en NO pour atteindre une valeur sensiblement indépendante du 
2 

débit. Ceci correspond bien au modèle à diffusion prépondérante étudié dans 

le paragraphe B - 1 - 1 du chapitre 1. Pour des débits élevés, la concentration 
en OH passe par un maximum qui ne peut pas s'expliquer dans le mod&le précédent 

et qui correspond sans doute à des problèmes d'ordre expérimental liés par 

exemple's des variations du débit en hydrogène quand la pression totale\ 

augmente. 

Ces problèmes illustrent bien les difficultés rencontrées dans 

l'utilisation d'un spectromètre microonde pour l'étude quantitative des 

réactions chimiques. 

La figure A - VI - b montre l'évolution de la concentration en 
EïNO ' en fonction de la pression de NO2 On observe bien que la mol6cule 3 
d'acide nitrique ne se forme que lorsque NOî est en excés par rapport a la 
quantité nécessaire pour obtenir une concentration en OH constante (soit, dans 

nos conditions expérimentales, pour une pression supérieure a 50 mtorr). On 
constate par ailleurs qu'aux pressions BlevBes, la concentration en HN03 

augmente quand le dPbit diminue. Cette influence du débit sur la production de 

la molécule HNO s'explique aisément en admettant que la diffusion de ANO3 3 
dans NO est beaucoup plus faible que celle de OH qui est une molécule très 2 
légere. Dans ce cas an effet, l'hypothèse d'une diffusion prépondérante ne 



s'applique plus et l'influence 8u pompage n'est plus négligeablelm42me dans l 
1 

la cellule d'absorption. 

b - DUREE DE VIE DU RADICAL OH 

La durée de vie du radical est limitée par les phénomènes de 

recombinaison homogène et hétérogène. Ces derniers ont une grande importance 

dans le cas oCi la distance entre parois est faible. C'est par exemple le cas 

d'une cellule plan-parallele (d = 1,s cm). Dans ce paragraphe nous allons tenter 

d'étudier ces phénomènes de recombinaison sur paroi ; ce sont en effet les 

seuls sur lesquels on puisse agir par un traitement approprié des surfaces. 

Il est nécessaire tout d'abord de dégager les conditions expérimentales 

qui permettent de les mettre en évidence. 

a) Le calcul de la concentration du radical OH en tout point 

de la cellule et Zi tout instant nécessite la résolution d'un système d'équations 

de diffusion du type : 

013 R represente la différence entre le taux de production et le taux de 
u 

destruction de la molécule. En se limitant aux réactions les plus rapides 

(equations A - l ) ,  on a pour les espèces instables : 

Dans le cas général où la réaction a lieu dans la cellule dlaf>sorpti&n 

elle m&e, ce problème ne peut être résolu que par intégration numérique 

Une simplification qui facilite l'intergrétation des résultzits 

exp6rimentaux consiste à créer le radical a l'extérieur de la cellule 
d'absorption. De cette maniare, seules les réactions de reaombinaison inter- - -- -- - - - - - - -. . - - - 



viennent dans la cellule d'absorption. Esi travaillant avec un excès d'hydrogène 

atomique par rapport à NO on peut admettre que la concentration en oxygène 
2 ' 

atomique est stationnaire [WESTENBERG et de HAAS, 19731 et l'on a : 

L'équation de diffusion pour le radical OH s'écrit alors : 

a [OH] a2[ OH I 
= D 

2 - 3 k2 [OH] - kp[OH1 
at at2 

- 
La relation k = - Y permet d'évaluer un ordre de grandeur de la 

P 2R - 3 
constante de recombinaison en prenant comme valeur : y = 5.10 . On 

- 1 
obtient alors k - 200 s . 

P 

Pour que les réactions de paroi soient prépondérantes devant les 

réactions en phase gazeuse, on doit avoir : 

3k2 [ OH] << 200 8-1 
- 3 

soit  OH]^ << 3,3.1013 moi~c.crn 
O 

valeur qui correspond à une pression partielle d'environ 1 mtorr. Dans la 

pratique, nous avons travaillé avec des pressions partielles de l'ordre de 

O,1 à 0,5 mtorr. 

6) Le dispositif expérimental utilisé pour produire le 

radical est représenté sur la figure A - VI1 : le dioxyde d'azote est mélangé 
aux produits d'une déchargé dans H à l'intérieur d'un tube de faible 

2 
diamétre (1,4 cm), à une pression relativement élevée de l'ordre de 0,2 à 

0,3 torr. Dans ces conditions, le mélange de gaz se fait très rapidement, 

la réaction de production est accomplie en une fraction de milliseconde 

[DIXON-LEWIS et al., 19661 et seules les réactions de recombinaison ont 

lieu dans la cellule d' absorption. 

La cellule utilisée est la cellule plan parallèle recouverte de téflon 

COTHAL C4500 décrite précédemment. La source hyperfréquence est stabilisée 

sur la fréquence centrale v de la transition choisie. 
O - 

Pour étudier la concentration du radical en fonction du temps, il 

est necessaire de moduler la pfoduction du radical. Ceci s'effectue en modulant 

par tovt ou rien une fréquence d'environ SHz la puissance du magnétron 



W U R E  A - VI1 : Dispositif utilisé dans l'étude de la duree 
de vie du radical OH. 

alimentant la décharge electrique dans l'hydrogène [BOGEY. 

Le signal est détecté par l'ensemble préamplificateur - dgtecteur 
synchrone deja decrit, utilisé avec une constante de temps d'environ 0.1 ms. 

tr6s inferieure la duree de vie du radical. Cette chaine de detection est 

suivie d'un échantillonneur analogique PAR TDH9. La figure A - VI1 donne le 
schéma d'ensemble du dispositif. 

L) RksuZtats et i n t e ~ r é t a t i o n  : la figure A - VI11 _------------------ -------- 
prgsente un exemple d'enregistrement obtenu et son exploitation en coordon- 

nées semi logarithmiques. Si l'on exclut les deux premières millisecondes 

'(qui correspondent au temps de transit des molécules dans le tube d'arrivée 

de gaz sous l'influence du pompage), on constate que la dc5croissance suit 

une loi exponentielle avec une bonne approximation. Dans les conditions de 

cette experience (pression totale = 30 mtorr), la durée de vie T du 

radical OH est de 4.2 ms ce qui est nettement inférieur au temps de séjour 

dans la cellule d'absorption. Cette durée de vie est &galement plus courte 



que celle que l'on peut attendre en supposant que la recombinaison se fait 

principalement par les chocs binaires OH - OH (équation C - 1) : 3 une 

pression partielle de 0,5 mtorr, celle-ci serait de l'ordre de 15 ms. 

Comme par ailleurs, la durée de vie mesurée dans nos expériences reste 

pratiquement constante quand on fait varier les conditions de pression, il 

semble logique de l'attribuer à des phénomènes de recombinaison sur parois. 

Compte tenu des conditions expérimentales choisies, la concen- 

tration du radical OH en tout point de la cellule et 3 chaque instant t 

est donnée par l'équation : 

a i  OH] a2 [ OH 1 
= D 7 - kp [OH] 

at a z 



Comme la concentration du radical est très faible et que chaque 

expérience est faite à pression constante, le signal observé est à chaque 

instant proportionnel à 

~ o H ~ z , t ~  1 dz (cf paragraphe B - 1 - 2 du chapitre 1) 

soit 

L'intégration de l'équation précédente conduit A : 

(la durée de vie étant très courte, on a : 

a [ O H 1  
L'évolution en fonction du temps de a au point z = O est 

détermin6e en dernier ressort par l'extinction de la décharge microonde qui 

cree les atomes d'hydrogène ; elle s'effectue en moins de 100 us. 

est alors une fonction rapidement décroissante du temps dont 

la forme exacte importe peu dans la mesure où la décroissance 

est beaucoup plus rapide que les autres phénomènes mis en jeu. Nous l'écrivons 

sous la forme d'une exponentielle : 

p s'obtient 3 partir du régime stationnaire d6crit au paragraphe B - 1 - 2 
O 



En,introduisant le signal So observé 4 t = O (S. = on obtient 

finalement : 

Comme a >> k le signal suit une loi exponentielle 
P ' 

qui permet de relier directement la durée Be vie observée a k constante de P ' 
recombinaison sur le revetement de PTFE. Dans le cas précedent, on obtient 

- 1 
k = (240 k 25)s , valeur plus élevée mais du même ordre de grandeur que 
P 
celles obtenues par d'autres auteurs (cf tableau A - 1). 
Lfexpt5rience montre par ailleurs que la durée de vie diminue au cours d'une 

d i n e  série de mesures, pàssant de 4 ms en début de cycle à environ 2 ms 

apres une durée totale de fonctionnement de 15 heures. Cette évolution lente 

dans le temps doit ?tre attribu6e a une degradation des propriétés d'inertie 
chimique du revgtement, liée très certainement a la formation d'un dépot blanc 
sur environ la demi-longueur de la cellule. Une observation analogue a été 

faite par PHILLIPS et SCBIFF (1962) qui ont ide*tifié le corps 60- étant 

du nitrate d'ammonium NH4N03. 

Pour obtenir lrn'concentration maximum en radical, il convient 

donc de maintenir les propriétés d'inertie chimique de la surface de PTFE 

par des nettoyages fréquents. Le meilleur résultat a été obtenu en utilisant 

de l'acide fluorhydrique dilué puis en rinçant a l'alcool éthylique. Des 

essais de protection par diff6rents revétements (H PO H BO n'ont pas 3 4 ' 3 3  
apporté d'amdlioration. 

Les problèmes de recombinaison sur paroi sont extrémement complexes 

et les résultats publiés jusqu'alors sont toujours fortement entachés d'erreur. 

En ce qui nous concerne, le bon accord entre l'expdrience et l'interprétation 

théorique proposée p u t  8tre considére comme une vérification des hypothèses 

simplificatrices adoptées dans l'élaboration du modèle. Si la spectroscopie 

mictoonde est d'une m i g r e  géngrale assez mal adaptée aux études de cinétique 

chimique nécessitant la détermination absolue de concentration moléculaire, 

les mesures précédentes muntrent par contre qu'elle permet d'obtenir des résul- 

tats significatifs sur k e s  reactions du premier ordre et en particulier sur 



les réactions hétérogsnes. 

II : ELARGISSEMENT PAR PRESSION DES TRANSITIONS MICROONDE DU RADICAL OH 

III - 1 : INTRODUCTION 

Une molécule peut changer d'état au cours d'une collision. La 

probabilité de transfert d'gnergie au cours de ce processus est donnée par 

Ri = n v a (VI, qu'il faut généralement moyenner sur la distribution des 
i j 

vitesses : Rij = n < v u ( Y ) >  ; n est la densité des mol6cules responsables i j 
du changement d'état de la molécule, v la vitesse relative des molécules, 

a la section efficace collisionnelle. La description détaillée des processus 
i j 

d'excitation collisionnelle, indispensable pour interpréter la formation des 

raies dans le milieu I.S., nécessite donc la connaissance des sections efficaces 

individuelles a La plupart des méthodes utilisées dans l'étude de 
ij' 

l'excitation collisionnelle des molécules (absorption ultra sonore, élar- 

gissement par pression, double irradiation) ne fournissent en fait qu'une 

section efficace moyenne : 

où k désigne tous les niveaux autres que i et j concernés par l'expérience 

considérée. 

Si l'on dispose d'un nombre suffisant de mesures de a my il est 
ij ' 

en principe possible de remonter aux sections efficaces individuelles mais 

la résolution de ce problème est difficile et n'a été tentée que dans 

quelques cas [ BRECHIGNAC ( 1977) - CHARRU ( 1977) 1 . 

Il est plus facile dans la pratique d'établir théoriquement le 

potentiel d'interaction entre les molécules. La dynamique des collisions est 

alors entiGrement déterminée par la connaissance de la surface de potentiel. 

En moyennant convenablement les sections efficaces individuelles, il est 

possible de prédire les résultats expérimentaux (élargissement par pression 

par exemple) et de tester la validité du calcul. GREEN et THADDEUS (1976) 

ont appliqué cette mdthode au calcul des sections efficaces de collision de 



cn avec H H et H . Ils estiment l'incertitude du calcul à environ 20% et ' '2 e 
rendent bien compte de l'élargissement par pression obtenu expérimentalement 

par NERF et SONNENBERG (1975). LUCAS (1976) a étendu ce calcul au cas de 

la molécule CS. 

Les données théoriques sur le radical OH sont très incomplètes 

[BERTOJO, 19751 -LURIE et ANDERSON (1975) ont évalué ï'autoéïargissement 

des transitions microonde de ce radical. La comparaison de ce calcul avec 

les mesures ne peut cependant pas être concluante : dans une expérience de 

spectroscopie microonde en effet, OH reste toujours en concentration rela- 

tivement faible et la largeur de raie observée pour une pression donnée 

résulte en grande partie des chocs avec les molécules étrangères du milieu 

réactionnel. L'étude expérimentale de l'autoélarqissement du radical OH est donc 

difficile car il est nécessaire de connaître la concentration absolue du 

radical. Ce résultat ne peut pas étre obtenu aisément par la spectroscopie 

microonde, en raison des problèmes posés par la mesure absolue des intensités 

de raie [TOWNES et SCHAWLOW, 19551. Il est nécessaire de disposer d'une 

technique de dosage annexe. La spectroscopie de masse semble être la meilleure 

méthode [WOODS, 1977Ul. Cependant, il notre connaissance, aucune mesure de ce 

type n'a encore été faite sur une molécule instable. 

Dans ces conditions, l'étude de l'élargissement par des gaz étrangers 

est une étape indispensable pour la comparaison des calculs avec les résultats 

expérinientaux. Dans ce travail, nous avons pu mettre au point une méthode 

permettant la mesure de l'élargissement par pression d'une molécule instable, 

et obtenir ainsi les premières mesures de l'élargissement des transitions 

microonde du radical OH paL les gaz étrangers NO et H O. Nous avons dû 
2 2 

limiter notre étude à ces deux mol8cules en raison de contraintes techniques. 

L'étude de l'élargissement par l'hydrogène moléculaire, d'un intéret 

beaucoup plus direct pour les problèmes astrophysiques n'a pas pu être faite 

en raison des variations aléatoires de la concentration en OH quand la 

pression d'hydrogène croît. De telles mesures sont actuellement reprises par 

CHARRU et. al. (1977) . 

III - 2 : "EMRGISSEMENT PAR PRESSION DE$ RAIES MICROONDE DU RADICAL HYDROXYLE" 

Chemical Physics Letters , 42, 154 ( 1976) 



Résumé : L'élargissement par pression dcs transitions de dédoublement A du ------ , 
2 

radical OH correspondant à J = b /2  dans l'etat vJ,* , a été étudié à l'aide 

d'un spectromètre à modulation de source. Les problèmes liés à la composition 

du milieu gazeux sont discutés. Les paramètres d'élargissement pour les colli- 

sions avec les molécules NO et H O ont été obtenus : 2 2 

Note : Il est possible d'utiliser les effets d'absorption transitoire pour ---- 
étudier la relaxation collisionnelle des molécules [GLORIEUX, 1976 et 

références citées]. Cette technique exige des conditions expérimentales 

particuli&rement favorables. Dans le cas de OH, nous n'avons pu faire de 

mesures qu'à une pression totale de 20 mtorr, qui permet d'obtenir un signal 

maximum. La durée de vie collisionnelle obtenue dans ces conditions est 

T = 1,6 f 0,2 us, qui correspond à une demi largeur Av = 100 kHz 
[DESTOMBES, 19751. Ce résultat est en bon accord avec les mesures d'élar- 

gissemen t par pression présentées cA~de_ç_çous. 
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The pressure broadening of the J = 912 A doubling transitions of the OH radical was investigated with a source 
modulation spectrometer. Probbms related to the gas mixture composition are discussed. Linewidth parameters for col- 
fions with NO2 and H 2 0  a r e a o ~ , ~ ~ ~  = 3.1 t 0.4 MHzltorr, ~ O H , H ~ O  = 9.2 * 0.6 MHzltorr. 

Study of pressure broadening of microwave lines 
is one of the methods used t o  obtain information on 
molecular collisional relaxation [1,2] . Problems aris- 
ing in the interpretation of intersteilar molecular spec- 
tra have given rise recently to  a new interest in these 
studies [3-61. 

Al1 works published so far are about stable mole- 
cules and,  comparing to  these numecous works, results 
about unstable molecules or  short lived free radicals 
are very poor. For the OH free radical which is the 
subject of this paper, only linewidths for discrete 
pressure values are available [a-101 . 

Two main reasons can be  found t o  explain this 
gap. First, the absorption signals are weak because 
stationary free radical concentrations are low. A 
great improvement of the spectrometer sensitivity is 
then necessary. But above all, free radicals, generally 
produced by chernical reactions, are diluted in a com- 
plex gas mixture. Al1 the molecules in the absorption 
ce11 contribute to the broadening of  the free radical 
lines. For the interpretation of the experimental re- 
sults, the,molecular composition must be known, or 
at least, controlled. 

2.1. The spectrometer 

Several methods were used in the line broadening 
studies: source modulation [Il-171,  Stark effect 
[18-201, and direct lineshape observation [3,6]. As 
free radical production needs particular conditions 
(relatively high pressure range, presence of electric 
charges in the gas, low concentrations), the source 
modulation was chosen as a method of hi& sensi- 
tivity and general use. 

The use of this technique in linewidth study has 
been extensively discussed by many authors, who 
have given a standard method of deriving the true line- 
width (half width at half maximum, hwhm) from the 
observed linewid th [ I l ,  1 2,141 . 

The square wave source modulation spectrometer 
used in this work has been described elsewhere [2 1, 
221 . Al1 sources of line broadening such as saturation, 
and standing waves are made negligibly small. Mode 
curvature distortions are eliminated by the use of the 
mode compensator described in reî. [ I l ]  . 

Computer simulation showed that the earth's 
magnetic field Zeeman splitting contribution remains 



Volume 42, number 1 CHEMICAL PIIYSICS LETTERS 

2.2. Check-up of the apparatus 

lower than the experimental e m .  
At low Au values, the Doppler broadening is taken 

into account in a standard manner [23]. 
2 000. 

The ce11 is a 20 cm long, 12 cm i.d. pyrex cylinder. 
These compact dimensions were chosen to give an 
approximately uniform OH concentration along the 
cylinder axis. Cas inlets, pressure gauge and pumping 
ports are located at the middle of the cell. 1500. 

Pressures are measured with a capacitive manometer 
(Barocel Datametrics 570 A 10 T), which gives true 
pressures, independent of the gas mixture composition. 

OH radicais are produced by the reaction of NO2 1000. 

with hydrogen atoms from a microwave discharge in 
molecular hydrogen. 

The spectrometer was checked by measuring the 
linewidth parameters of the (J, K) = (3,3) and (3, 1) 
NH3 inversion lines and of the J = 1 -+ 2 OCS line, at 
the room temperature (298 K). The results agree well 
with the other available values (table 1). 

To obtain sufficient free radical concentrations , 
high pumping speed is necessary. To check the valid- 
ity of the pressure measurements in such conditions, 
linewidths were measured with the maximum pumping 
speed and in the closeci ceii. Two typical series of re- 
sults for NH3 are reprted in fig. 1 : in the 10-80 
mtorr range, the systematic error introduced by the 
high pumping speed remains lower than the experi- 
mental error. The same result was obtained with OCS. 

1 A V (  L H Z )  

R 2 4  2 M H z  to i t  1 

Y' lii 

Table 1 
Linewidth parameters for NH3 and OCS transitions (self- 
broadcning) 

This work Other works Reference~ 
(MHzIton) fMHz/ton) -- --- -_- -_ 

23.99 0.09 161 
NH3 (3-3) 24.2 t 0.3 24.0a) 1121 

24.8 t 0.3 [25] 
NH3 (3,l) * 12.6 t 0.3 12.Ba) [12] 

6.02 * 0.05b) [19] 
OCSI-2 6.1 I 0.2 6.03 * 0.05 b) (201 

--- - 
6.07 + 0.14 b) [24] 

-- - - - 
a) Unçsrtainty not report&. 
b, The most recent values. See references for other values. 

Fig. 1 .  Self-broadening of tiae (3,3) NH3 line with mavimum 
pumping speed and in the cloxd cell. 

2.3. Measuremetlt prockw~~  jar the OH radical 

The hwhm of an OH line is given by 

C AUOH = . 'OH, j P j  
1 

where 5 is the partial pressure of the j species and 
'OH, j is the Iinewidth parameter of OH broadened 
by coIlisions with the j rnolecule. 

When the collisions between OH and X are studied. 
it becomes: 

dvQH is'a linear function of PX if partial pressures 
of al1 0 t h  molecular spcies remain constant when 
Px varies. 

l l te  gas mrxture in the ce11 is dile to reaçtants in- 
t m t h d  For the OH production ( H ,  H2,  NO2) and to 
molecules appearing in the Ot i recombination (prin- 
cipally NO, O*, H2, H20), whose partial pressures are 
governed by t b  OH concentration. 

To keep Pi cmstant 0' + X), it is then necessary to 
carefully conttoa the H2 and NO2 pressures and the 011 
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concentration. This latter condition is monitored by Table 2 
meaîiiriiig the intcgrated intensity aint = nAvOIl  a,,,, , Linewidth paraniciers for the 2 ~ ~ 3 , 2 ,  J = 912.1: - 4 A 4 and 

which is proportional to the OH concentration [181. F .- 5 - 5 Oll lincr - - 

3. Results 

orr 

1 

Fig. 2. hwhm of the F = 5 - 5  A doubling OH transition 
broadened by NO2 and aint, versus NO2 pressure. p~ = 

2 
1.5 mtorr. Microwave discharge power = 100 W. 

The broadcning of  ON lines by foreign gases NO2 
and H 2 0  was stiidied on the t w o  main lines A F  = 0:  

2 J = 912 in the II3j2.  state. 
Fig. 2 gives a typical plot of  the  F = 5 + 5 linewidth 

(hwlim) versiis NO2 pressure, with a constant 1-i2 pres- 
sure o f  1 .S mtorr. 

NO2 bcing onc of the reactants, the OH linewidth 
is a liriear function of the NO2 pressure only if NO2 
is in excess before the stoichiometric concentrations, 
i.e. when the 011 concentration is constant versus NO2 
pressure. By direct detection o f  H N 0 3  microwave 
lines, we observcd that the reactions between OH and 
NO2,  or  H 2 0  and NO2 give important H N 0 3  con- 
centration only at  low pumping speed and at  high NO2 
pressure > 50  mtorr). At high pumping speed 
used ii i  oui cxperiment tliese reactions d o  not  affect the 
Of1 conceiitiatioii. This is In agreement with fig. 2 
which shows that  the OH concentration is approxima- 
tely constant in the 15--60 mtorr  range. Using a 
linear regression fitting, the measurements in this pres- 

sure range lead then t o  the lincwidth paranieter. 
To  check the validity of tliis inetliod, two sets of 

measurenients have been carricd out two months 
apart. after coinplete cleaniiig of the  installation. The 
average linewidtli parameters obtalned are 3.05 MHL/ 
torr and 3.1 5 M H ~ / t o r r .  with an cxperiniental error 
of  about 0.4 Mt17/torr. The Iwo sets of iiieasureinents 
are then consistent and we adopt the mean value 
aO11,N02 = 3.1 t 0.4 Mflz/torr. for bo th  F =  4 + 4 
and F = 5 -t 5 lines (table 2). 

The same experimental procedure was iised t o  
investigate broadening by the water molecule. The Hq 
and NO2 pressures were respectively PH? = 1.5 mtorr 
and PN02 = 4 nitorr. The plot of the linewidth versus 
H 2 0  pressure leads t o  the linewidth paraineter 
aOH = 9.2 0.6 MH7/torr. 

4. Discussion 

As pointed out above, in a complex mixture the 
linewidtli a t  a given pressure 15 a fiinction of the par- 
tial pressures o f  al1 moleciilar species. Only a study 
of tlie linewidth versus a partial piessure can give the 
linewidth paraineter o f  interest. if we record several 
sets of data with different 01-1 concentrations, for a 
given broadener partial pressure, the linewidths are 
different. but the liiiewidtli parariieters obtaiiied frorn 
each set of  data are consistent with in the experimental 
error limit . 

It is then difficult t o  coiilpare oiir resirlts with 
discrete measurements available in other works, be- 
caiise n o  reliable infoririatioii is givcn by thc ~ iu thors  
abolit the  mixture cotiiposition (table 3) .  Fiirther- 
rnore, measurements are carried oiit a n  liiies o f  dif- 
ferent J values. altholigli Radford's resiilts seem t o  
show that the linewidth par;tiiictcr is not strongly de. 
pendent on  the J value. 

klowever, it is possible to  atteinpt a coniparison 
with Woods' work, where tlie gas iiiixtiire composi- 
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Table 3 
Linewidth of OH lines for discrete pressures 

J F +  F' Av Total pressure 
(kHz) (mtorr) 

-- - - - -. - -. -. - -- 
a) a) 800 1 O0 

Method of 
production 

discharge 
in water 
discharge 
in water 
H + NO2 

References 

tion is relatively simple, OH radicds k ing  produced 131 R.B. Nerf, J .  Mol. Spectry. 58 (1975)451. 

by a discharge in water at 11 mtorr. Only a small frac- 14) R.B. Nerf and M.A. Sonnenberp, J .  Mol. Spectry. 58 
(1975) 474. 

tion of H 2 0  is converted into OH and the OH line is (5 )  R.B. Nerf, J .  MOI. Spectry. 58 (1975) 479. 
then essentially broadened by the OH- H 3 0  colli- 161 R . K .  Kakar and R.L Povnter. J. Mol. Svectrv. 54 - . . . . 
sions. In our expriment where the experimental con- (1975) 475. 
ditions are pH2 = 1.5 mtorr and PNO = 4 mtorr, we 171 G.C. Dousmanis, T.M. Sander< and C.H. Townes. Phyc. 

found a linewidth of about 140 kHz ?or the same Rev. 100 ( 1  955) 1735. 
(81 H.E. Radford, Phys. Rcv. Lettcrs 13 (1964) 534. 

H 2 0  pressure. To compare with Woods' result, we [9] H.E. Radford, Rev. Sci. Instr. 37 (1966) 790. 
have to subtract from this value the broadening due [IO) R.C. Woods and T.A Di.ioti, Rev. Sci. Inîtr. 45 (1974) 
to the other molecules. i.e. the linewidth obtained 1122. 

for the same NO2 pressure in the experiment where 1 1  1 1  E.A. Rinehart, R.f!. Klecn and C.C. Lin, J .  Mol. 

NO2 is the broadener, namely Au = 60 kHz (fig. 2). Spectry. 5 (1960) 458 
(121 R.L. Legan, J.A. Roberts, E.A. Rinehart and C.C. Lin, 

We obtain then a "corrected" linewidth of 80 kHz J.  Chem. Phys. 43 (1965) 4337. 
whicb agrees with Woods' value (table 3). 1131 1.C. Story, V.I. Metchnik and R.W. Parsons, J .  Phys. B 4 

(1971) 593. 
[14j E.A. Rinehart, R.L. Legan and C.C. Lin, Rev. Sci. lnstr 

5.  Conclusion 36 (1965) 51 1. 
(151 J.A. Roberts, Rev. Sci lnstr. 40 (1969) 935. 

A theoretical study of the self-broadening of the 
OH radical microwave lines is now arailable [26] , 
and it would be interesting to  compare them with ex- 
perimental linewidth parameters. 

Rml t s  about the broadening by foreign gases are 
an indispensabk step in this way. However, the OH- 
OH collision study needs the quantitative knowledge of 
the OH concentration. Such measurements appear to 
be difficult because of the specific problems related 
to the free radical microwave spectroscopy. 
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IV : ETUDE SPECTROSCOPIQUE DU RADICAL HYDROXYLE 

I V  - 1 : ETUDE DU SPECTRE MICROOlWE 

Pour chaque v a l e u r  de J, l e  dédoublement A e t  l ' i n t e r a c t i o n  

magnétique hyper f ine  donnent na issance  à q u a t r e  niveaux connect&s par  

d i f f é r e n t s  types d e  t r a n s i t i o n  ( f i g u r e  A - 1x1 : 

FIGURE A - IX : Niveaux d ' é n e r q i e  du r a d i c a l  OH. 

* q u a t r e  t r a n s i t i o n s  microonde e n t r e  niveaux de p a r i t é s  d i f f é r e n t e s ,  de  

type  d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  = les " p r i n c i p a l e s " ,  c a r a c t é r i s é e s  p a r  AF = O e t  

les "satellites", c a r a c t é r i s é e s  p a r  AF = i l ,  beaucoup moins i n t e n s e s  e t  

souvent  d i f f i c i l e m e n t  a c c e s s i b l e s .  

* deux t r a n s i t i o n s  rad iof réquence  e n t r e  niveaux de  m ê m e  p a r i t é ,  d e  type  

d i p o l a i r e  magnétique. 

Compte tenu d e  l a  rOgle de  somme, l a  mesure des fréquences d e  deux 

t r a n s i t i o n s  p r i n c i p a l e s  e t  d'une t r a n s i t i o n  sa te l l i te  ou RF s u f f i t  à 
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TABLEAU A - II 
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d'terminer l a  dis-position r e l a t i v e  des  niveaux e t  à p r é v o i r  l e s  f réquences 

des  a u t r e s  t r a n s i t i o n s .  Tou te fo i s ,  l a  cohnaissance des  fréquences d 'un  p l u s  

grand nombre de t r a n s i t i o n s  permet de t e s t e r  l a  cohérence des mesures. 

Depuis l a  première d é t e c t i o n  du r a d i c a l  hydroxyle par  DOUSMANIS e t  

a l .  (19551, de  nombreuses é t u d e s  l u i  o n t  é t é  consacrées .  Dans l e  domaine 

microonde q u i  nous i n t é r e s s e  i c i ,  POYNTER e t  BEAUDET ( 1 9 5 8 ) ,  RADFORD(1968) 

e t  BALL e t  a l .  (1970 e t  1971) o n t  é tendu l e s  mesures i n i t i a l e s  à d ' a u t r e s  

v a l e u r s  de J ,  en u t i l i s a n t  l a  spec t roscop ie  microonde convent ionnel le .  Des 

mesures à t r è s  haute  r é s o l u t i o n  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  par  DYMANUS e t  s e s  

c o l l a b o r a t e u r s  par  une technique de résonance é l e c t r i q u e  en j e t  molécula i re  

e t  dans un spec t romètre  du type  maser [ T e r  MEULEN e t  DYMANUS, 1972 - MEERTS 

e t  D W W S ,  1975 - Ter MEULEN e t  a l . ,  19761 

A l a  s u i t e  de  c e s  t ravaux,  t o u t e s  les t r a n s i t i o n s  K ~ e r f i n e s  de  
2 2 

J 4 7/2 dans l ' é t a t  n e t  J G 9/2 dans  l ' é t a t  v1/2 
3/2 

é t a i e n t  connues avec 

une bonne p r é c i s i o n ,  i n f é r i e u r e  dans beaucoup d e  c a s ,  à 10 kHz. Pour 
n 

J = 9/2 e t  11/2 dans l ' é t a t  Lv 
3/2 ' s e u l e s  l e s  t r a n s i t i o n s  p r i n c i p a l e s  é t a i e n t  

mesurées avec p r é c i s i o n .  

Nous avons pu é t end re  les mesures précédentes  jusque J = 15/2 dans 
2 

l ' é t a t  n e t  dans l ' é t a t  2 
3/2 =1/2. 

Les t r a n s i t i o n s  microonde s o n t  mesurées à 

l ' a i d e  des  spec t romètres  à modulation S ta rk  ou Zeeman d é c r i t s  précédemment. 

Les t r a n s i t i o n s  RF s o n t  mesurées par  une méthode de double résonance RF 

microonde d é t a i l l é e  ci-dessous. . - - - - - - 

Le t ab l eau  A - II donne l 'ensemble d e s  r é s u l t a t s .  Notons e n f i n  qu 'au  

cour s  de ce t r a v a i l ,  l e s  deux t r a n s i t i o n s  p r i n c i p a l e s  correspondant  à 
7 - - 
6 

J = 17/2 dans  l ' é t a t  n3/2 o n t  é t é  mesurées p a r  COHEN (1976) . 

I V  - 2 : MESURE DU DEDOUBLEMENT HYPERFIN DU RADICAL OH PAR UNE METHODE DE DOUBLE 

RESONANCE RF. MICROONDE 

Chernical Physics  L e t t e r s  : 34, 532 (1975) 

Résumé : l a  méthode de  double i r r a d i a t i o n  RF-microonde a é t é  u t i l i s é e  pour ------ 
é t u d i e r  l e  s p e c t r e  du r a d i c a l  hydroxyle.  L 'expérience permet d ' a n a l y s e r  l a  

s t r u c t u r e  magnétique hyper f ine  des  niveaux J = 7/2 e t  9 /2  dans l ' é t a t  
2 

"3/2 
e t  donne des  r é s u l t a t s  p l u s  complets e t  p l u s  p r é c i s  que l e s  r é s u l t a t s  précédents .  

Note ---- : l e s  enregis t rements  des f i g u r e s  3 e t  4 do iven t  ê t r e  échangés. 
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The RFMDR technique is used to investigate the hydroxyl radical spectrum. The experiment auows to analyse the 
magnetic hyperfine structure forJ = 712 and 912 in the state and gives more complete and accurate resiilts than 
in previous works. 

1 1. Introduction 2. Experimental 

For several years, the radio-frequency microwave 
double resonance (RFMDR) technique has provided 
useful data in the analysis of  molecular spectra, such 
as 1-type doublets of OCS 11-31 , K-type doublets of 
near kymmetric top molecules 141. or other near- 
degenerate level corifigurations [SI. However, only 
electric dipolc type spectra of stable molecules have 
been investigated by this method. 

The magnetic hyperfine interaction between nu- 
clear spin and electronic angular mornentum which 
appears in sonie paramagnetic inolecules leads to a 
level configuration wliich can be studied by this tech- 
nique. In this case, however, two main problems ap- 
p a r :  first, the most paramagnetic molecules are short- 
lived free radicals, and cannot be easily obtained with 
sufficient concentration. Then, the RF transitions, 
which are of magnetic dipole type, require high satu- 
rating ma,gnetic field, and the assodated electric field 
causes electric discharges in the gas [6J. 

In this paper, we descnbe an  RFhlDR experiment 
performed to analyze the magnetic hyperfine struc- 
ture of the A doubiing of  the hydroxyl radical in the 
2T1312 state, for J = 912 and J = 712. 

s 
The OH radicals are generated by the chemical re- 

action 

in a flow system described previously [ I l ,  at a total 
pressure in the 10--20 mtorr range. 

The absorption cell is of parallel plate type. The 
plates, 50  cm long, 8 cm wide aiid 1.5 cm spaced, are 
coated with Teflon in order to avoid radical recombi- 
nation. 

T o  obtain a horizontal Iioniogeneous rnagnetic 
field, an RF current is fiowir;~ into the waveguide 
parallel plates connected to form a Inop. Ttiis loop is 
inserted into a reçonant circuit wliich isdircctly ~~ini in ted  
on tlie plate lead of a 3T 100 AIG triode. Such a 
configuration, wl~icli niiii~rnircs the ratio of RF elec- 
tric field to RF magnetic field prevents gaseous dis- 
charges at  hidi magnetic field [8] . A 1.4 G magnetic 
field can be obtriiiied in tlie 7 --21 MHz range with a 
12 A peak RF current. 

The douhlc resonance featiires are observed by the 
conventional double modulation technique. To elirni- 
nate low-frequency microplionic effects, the micro- 
wave power, generated by pliase-locked klystrons, is 
frequency-swept at a 5 Hz tate. The signal is then 
analyzed by a PAU TDI-19 niultichanml averpleer. 



Volume 34, number 3 CHEMICAL P W S K S  L E T T m  1 August 1975 

3. Semiquantitative interpretation 

3.1. The OH four-level system 

Fig. l a  shows the weU known level configuration 
of OH in the 'Iljl2 electronic ground state for J = 
912; it will be used later for the discussion of the 
double resonance effects. These levels are character- 
ized by the total angular momentum quantum num- 
ber F, and the state parity i. 

In the microwave range, the selection rules for 
electric dipole type transitions give two "main" lines 
(AF = 0) and two much weaker "satellite" lines 
(AF = f 1). The transitions between levels of the 
same parity lie in the radio-frequency range and are 
of magnetic dipole type. 

In prevhus works [l-51, the level configuration 
is the same as in OH, but the selection rules are quite 
different: the RF transitions are of electric type, and 
only two microwave transitions are allowed. How- 
ever, the OH system can be connected to previously 
studied cases with the FoUowing remarks: 

(a) The AF = k 1 microwave transitions are about 
50 times weaker than the AF = O ones, and can be 
neglected since they do not significantly affect the 
population repartition. 

@) There is a forma1 analogy between the electric 

dipole interaction harniltonian (81 = -p.&') and the 
magnetic dipole interaction hamiltonian (WM = 
-p .B) .  Tlien, the OII double resonance effects can 
be interpreted, at least semiquantitatively , by using 
the results of previous works. Thcse double resonance 
effects, usually charâcterized by b = pijE/2h [1,3] , 
will be characterized here by b = pijB/2h, where % 
is a typical matrix elernent of the magnetlc di pole, 
and B the magnetic field. 

3.2. Determination of the saturation condition 

If the contribution of nuclear spin is neglected, 
the interaction hamiltonian can be written: 

gM = -Po [L tg ,S ]  .B 

= - P@ [(A t g s  k,+gs(Sxkx +Sy ky 

+ (L,kx+Ly ky)l ' (1) 

where k is a unitary vector along the space-f~ed GZ 
axis. (Indeed, the space-fied GZ axis is determined 
by the saturating RF magnetic field, since the signal 
rnicrowave electric field, which is very weak, does not 
affect the isotropy of space.) 

The third term in eq. (1) has only M = 2 1 type 
elements and can be neglected. The other terms can 
be easily evaluated by standard means [9] . For J = 
912, in the 21t312 state, a numericd calculation gives: 

4 where ~ r g  = 1.4 MHz/G is the Bohr magneton. 
The saturation parameter b can be estimated by 

using an averaged matrix element: 

(9 = ['C 2Ft 1 MF ((~=4, M ~ I ~ I F = S ,  M J ) ~  

4 which gives b = 0.07 MHzIG. 
The saturating RF magnetic field B, is defined by 

b = Au, where Au is the half width at half maximum. 
At a total pressure of 10 mtorr, Au * 0.06 MHz; 

it leads to B,  = 0.8 G. 
t RF. r m s l r m  (-1% TIIA)ISITIO~O 

3.3. OH double resonance e ffects 

t ' a* 2 1  I(,*. IRUUITIO* For a typical RF transition vil, the maximum B val- 
I ue available with Our experimental design, BM a 1.4 G, 

Fig. 1. nic OH four-lm1 system which can be d u c c d  to leads to b/uij = 0.01. wliîch is quite far from the 
three timl syrm(see~r t ) ,  strong field strength (b = pli). Moreover, as al1 transi- 
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v Fig. 3. Double resonance effect on the F = 5+ - 5 -  transition 
as a function of the RF field strength. The RF frequency had 
been adjusted to obtain a syrnrnetrical doublet for B = 0.7 G. 

V.12.23MHz RF frequency = 12.32 Mllz. Total pressure = 9 mtorr. 

Fig. 2.  Double resonance effect on the F = 5 +  -r 5- transi- 
tion for various values of the RF frequency around that of 
the F = 5-  -. 4- transition. The RF magnetic field strength 
is held constant (B = 0.8 G). Total pressure = 9 mtorr. The 
observed signals are differentiated by the double modulation 
technique. . 

tion frequencies are sufficiently different from one 
anotlier, tlie four-level system of fig. l a  reduces to a 
tliree level systems, one of them being given in fig. 1 b. 
The double resonance effects in tliree level systerns 
are well known and have been extensively discussed 
by many authors [1,3,4,10] . 

Fig. 2 presents some recordings of double reso- 
nance effects observed on the F = 5 -+ 5 transition, 
for different values of the pump RF frequency. As 
expected, for RF frequencies far from resoriance, the 
abserved signal shows two maxima, a main one wliich 
lies near the non-perturbed niicrowave line, and an- 
tlier one, tlie "extra-absorption", much smaller than 
the main one. 

The difference between extra absorption and main 
line frequencies is appraximately equal to the differ- 

ence ( v  - vab) between tlte pump frequency v and the 
RF resonant frequency vab; furtliermore, the ampli- 
tude of the extra absorption very rapidly decreases 
with tlie difference (v - vab). 

Fig. 3 presents the recording of double resonance 
effects on the two niicrowave transitions, for a given 
non-resonant frequency. The absorption spectruni 
satisfies tlie "mirror property": the difference be- 
tween extra absorption and main line frequencies are 
equal, but of oppositc signs. 

Near resonance ( v  = vab), the RF frequency can 
be adjusted to  split the microwave line into a sym- 
metrical doublet. This "symmetry frequency" v, can 
be expressed in ternis of the rewnance frequency as: 

2 2 
US " v a b ( l  + a b  /vab),  (2 )  

with a 1 [3].  Tlie splitting is then 

s = 2b(l - 4 a blvab). (3) 

Fig. 4 shows the splitting evolution for different 
values of the RF magnetic field. The RF frequency is 
adjusted to  obtain a synimetrical doublet for B * 0.7 
G. With tliis B value, the splitting is approximately 
equal to the full widtli at Iialf maximum 2Av (ljg. 4b). 

As shown on the otlter recordings, the symmetry 
remains wlien tlie RF power changes. This in is good 
agreement with eq. (2) which rediices to: v,  - vab 
with the previously discussed low value of b/vab. 

Tlie same experiine~its have been carried out by 
puinping tlie vd RF transition and have given resutts 
in good agreement witli expectations. 
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Fig. 4. The spectrum satisfies the mirror property: for a given 
RF frequency, the difference between extra absorption and 
main line frequencies are eqml but of opposite sign. RF fre- 
quency: 12.25 MHz. Total pressure = 9 mtorr. 

4. Resiilts and discussion 

Tlie measureiiients are carried o u t  by determining 
the "syrnnietiy frequency" wlien the  splitting is abolit 
equal to tlie Siill widtli a t  Iialt riiaxiinuin. Accordiiig 
t o  eq.  (2), tliis procedure introduces an error &/v < 
( b / ~ , ~ ) ~  10 4 ,  negligiblc coiiipared witli tlie expcri- 
mental one,  whicli is of the order of  10 - 3 .  This ex- 
periinental error 1s rnninly caiised by tlie difficulty 
t o  estimatc tlic exact synimetry of  the double reso- 
nance figiire. 

This nietliod allows the mcasurenicnt of tlie two 
RF transitioris for J = 912, and one RF transition for 
J =  712. hloreovcr, remeasureineiits o f  the niicrowave 
frequencics liave been carried out .  All the experiiiien- 
ta1 results are iiicluded in table 1. 

For  J = 912, our  six measiired frequencies verify 
the sum rule iii the lirnit o f  experimental error, and 
this result supports tlie approximations disc~issed 
above. It can be poiiited o u t  that in the Poynter arid 
Beaudet's earlier work, the sum rule was not verificd, 
the satellite liiics beirig probably jn error. 

For J = 712, only one RF frequency is available 
with our  expcrirnerital device, tlie other  one lying in 
a t o o  low frequciicy range. However, with tlie nieas- 
ured two rnicrowave riiain line frequencies, and by  

Table 1 
Experimental results and comparison with other work (ail frequencies in MHz) 

This work Poynter and Beaudet's Other work 
work [ l l ]  

J F-. F' observed exp. observed exp. frequencies exp. 
frequencies error frequencies error enor 

a)  Observed frequencies, ref. (1 21 . 
b) Calculated frequencies, ref. [ 13  1 . 
c)  Deduced from our experimental results. 
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ushg the sum rule, the satellite line frequencies can 
be obtained with a good accuracy. These frequencies 
have not been directly measured so far, as these lines 
are weak and lie in the wings of the main lines. They 
have been calculated by Turner et al. 11 31 for search 
in intersfeiiar medium. As seen in tabb 1 ,  theu cal- 
culafions differ of about 0.08 MHz from our experi- 
mental determination. 

The difference between calculated and measured 
A F  = I 1 transition frequencies is about ten times 

13) P. Hoyng, H.A. Dijkerman and G, Ruitenberg, Physica 
57 (1971) 57. 

(41 F.J. Wodarczyk and E.B. Wilson, J. Mol. Spectry. 37 
(1971)445. 

[ S j  R. Schwarz and H. Dreizler, Z. Natürforsch. 27a (1972) 
708. 

(61 K.R. German, T.H. Bergeman, E.M. Weinstock and 
R.N. Zare, J .  Chem. Phys. 58 (1973) 4304. 

(71 C. Marlière, 1. Burie and J.L. Destornbes, Compt. Rend. 
Acad. Sci. (Paris) 275 B (1971) 3 1 

(81 T. Bergeman and R.N. Zare, J .  Chem. Phys. 61 (1974) 
4500. 

greater than for the AF= 0 ones. Sucli discrepancy 191 A.R. Edmonds, Angular momentum in quantum mech- 

appears in ail published works [l I ,141 , and tlus prob- anics (Princeton Univ. Press, Princeton, 1960). 
(101 T. Oka, Can. 1. Phys. 47 (1969) 2343. lem wiU be investigated in the near future. 1111 R.L. Poynter and R.A. Beaudet, Phys. Rev. Letters 21 
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B - I N T E R P R E T A T I O N  T H E O R I Q U E  

> 

1 : RAPPELS THEORIQUES 

Il n'est pas question ici de détailler l'étude theorique des 

molécules diatomiques qui est développée dans de nombreux articles et ouvrages 

généraux [ V ~ E C K ,  1929, 1951 - HERZBERG, 1950 - HOUGEN, 1970 1 .  Néanmoins 
la diversité des notations utilisées dans la littérature (malgré des efforts 

récents de normalisation [BROWN et al., 19751 ) nous incite à rappeler 

brièvement les éléments nécessaires à l'établissement de l'hamiltonien d'une 

molécule diatomique. Nous nous intéresserons plus spécialement aux états 
2 
II et '1 qui seuls interviennent dans le radical OH. Nous pourrons ainsi 
donner explicitement les éléments de matrice qui seront utilisés dans la 

suite sans autres détails. 

Les notations normalisées des différents moments cinétiques 

nécessaires à la description d'une molécule diatomique sont rappelées dans le 

tableau B - 1, en mgme temps que la notation normalisée d'un état électronique. 

I - 1 : ESPACE DES ETATS 

Dans l'approximation de Born Oppenheimer, il est possible de 

séparer les mouvements électroniques des mouvements nucléaires. L'hamiltonien 

se met alors sous la forme générale : 

H = H  + H  + H R  
e v 

où H est l'hamiltonien électronique 
e 



TABLEAU B - 1 

Les momcnts.cinetiques dans la molecule diatomique 

et leur notation normaliseo 
-P-P-P-i-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-s---9---=-----*-----m 

Rcpresentation d'un niveau 6lectronique : 
2s + 36 

Opérateur 

Moment cinetique de rotation des noyaux d 

Rament cinetique orbital électronique 2 .  

Momcnt cinetique total excluant les spins 8 + = ft 

Monent de s ~ i n  Blectronique 3 

Moment cinetique electronlque 2 + 8 * 6  

Moncnt cin&tzoue total excldant les 

spina nucléaires n + t + . 3 = 3  

Moment de soin nuclfaire ? 

Moment cinftique total .? 

avec: 1 1 : i  
2 s  * 1 - rnültipllc:t& de l'etat Blectronique 

Nombre quantique associe 

au module 

R 

L 

N 

S 

2 

J 

1 

P 

Valeur propre de la 

projection sur CZ (galileen) 

"R 

Ek 

ns 

"'P 

n 

"'F 

Valeur propre de la projection 

aur Gz axe internucleaire orient6 

pour avoir A > O 

O 

A 

s A 

C 

n 

P 

O 1  

OF 



H est  l 'hamil tonien  de v ib ra t ion  , 
v 

e t  H c e l u i  de r o t a t i o n  des  noyaux. 
R 

H s e  compose de deux termes : H O r ep résen tan t  l ' é n e r g i e  des é l e c t r o n s  
e e 

supposés sans spin e t  H ', q u i  t i e n t  compte des  in te rac t ions  l i é e s  à l a  
e 

présence du sp in  é l ec t ron ique ,  s o i t  : 

S i  l ' o n  nég l ige  l e  mouvement des noyaux e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  

dépendant des sp ins ,  l e  champ coulombien dans lequel  se déplacent  l e s  

é l e c t r o n s  a l a  symétrie  de révolut ion  autour de l ' axe  i n t e r n u c l é a i r e  G . 
z -+ 

Seule l a  p ro jec t ion  du moment o r b i t a l  é lec t ronique  L s u r  c e t  axe e s t  une 

constante du mouvement. L'espace des é t a t s  é l ec t ron iques  a  pour base les 

vec teurs  communs à H e t  LZ, notés I E  , A > .  
e e 

Remarque : Bien que L ne so i t  pas un bon nombre quantique,  il e s t  

i n t é r e s s a n t  de l e  !?aire a p p a r a î t r e  expl ic i tement  en ra i son  du rBle - 
q u ' i l  joue dans l a  détermination de  l a  symétrie des  niveaux. Des 

r é s u l t a t s  c o r r e c t s  peuvent a l o r s  ê t r e  obtenus, à condit ion de 

conserver l a  même valeur de L dans tous  l e s  c a l c u l s  [HOUGEN, 19701. 

Les vec teurs  correspondant s o n t  a l o r s  notés ( E  ,LIA>, ou encore e  
[L ,A>.  

La p r i s e  e n  compte du mouvement de v i b r a t i o n  des noyaux n ' i n t r o d u i t  

pas  de d i f f i c u l t é  c a r ,  pour une molécule diatomique, l ' hami l ton ien  de 
O 

v ib ra t ion  H est diagonal .en  I E  , A > .  L'espace des  é t a t s  de H e t  H e s t  a l o r s  
v e e  v  

rappor té  d une base ( E  , A >  63 v> où l e s  v a r i a b l e s  c a r a c t e r i s a n t  l a  r o t a t i o n  
e  

n ' in t e rv iennen t  pas. 

Les é t a t s  v ibroélec t roniques  sont  per turbés  par  l e s  i n t e r a c t i o n s  l i é e s  

au sp in  e t  à l a  r o t a t i o n  des noyaux, d é c r i t e s  pa r  l ' hami l ton ien  de per turbat ion  

L'espace des  é t a t s  é lec t roniques  d o i t  donc ê t r e  complété pour d é c r i r e  

correctement l e s  niveaux d 'énergie  de l a  molécule. Di f fé ren t s  choix de 

base son t  poss ib les  [ HUND, 1927 1. 
Nous nous l imi te rons  à l a  base du c a s  a )  de Hund : 



Le sous espace des  é t a t s  de spin e s t  r appor té  aux vecteurs  propres  
2 2 

communs à S e t  Sz notés I s , ~ >  e i  l e  SOUS espace de r o t a t i o n  à ceux 
L 

communs à J , J e t  JZ. no tés  (J.Q,M > . 
Z 

La base de l ' e s p a c e  des  é t a t s  s ' é c r i t  a l o r s  : 

En présence de  sp in  nuc léa i re ,  l e  sous espace correspondant p e u t  

être représenté  par  ~ I , M  > (cas  a6 de Hund) . Seuls  l e  moment c i n é t i q u e  
-b -f 

1 
t o t a l  = 1 J + 1 1 e t  s a  p ro jec t ion  M s u r  G s o n t  des  cons tantes  du 

F z 
mouvement. L'espace des  é t a t s  s ' o b t i e n t  a l o r s  par  couplage de \ I , M  > 

1 
avec l a  base précédente e t  s ' é c r i t  f inalement : 

I - 2 : PARITE DES NIVEAUX : 

L'hamiltonien é t a n t  une observable s c a l a i r e ,  ses éléments de  . 
mat r i ce  connectent des niveaux de même p a r i t é .  I l  e s t  donc i n t é r e s s a n t  de 

c h o i s i r  une base dont les vec teurs  s o i e n t  vec teurs  propres des  opéra teur s  

d e  symétrie  de l a  molécule. Les vec teurs  d ' é t a t  d 'une  molécule diatomique 

hé té ronuc léa i re  peuvent en e f f e t  E t r e  c l a s s é s  : 

- en niveaux p a i r s  (+) s ' i l s  r e s t e n t  i n v a r i a n t s  dans une invers ion  1 

des coordonnées é lec t roniques  e t  nuc léa i res  pa r  r appor t  à un repère  

g a l i l é e n  XYZ. 

- en niveaux impairs ( - )  s ' i ls  s e  transforment en l e u r s  opposés dans  

cette opéra t ion  de symétrie.  

Le groupe de symétrie  d 'une molécule diatomique hé té ronuc léa i re  

est l e  groupe C qu i  c o n t i e n t  les éléments El Cm e t  a . Pour c l a s s e r  l e s  
"V v 

v e c t e u r s  d t 6 t a t ,  i f  s u f f i t  d ' é t u d i e r  l e u r  comportement dans l ' o p é r a t i o n  

o (symétrie  par  r appor t  à un plan  passant  pa r  l ' a x e  i n t e r n u c l é a i r e  z ) ,  
v 

puisque l ' o n  montre que c e t t e  opéra t ion ,  e f f e c t u é e  s u r  un vecteur  d ' é t a t  

t o t a l  e s t  équivalente à l ' i n v e r s i o n  1 [HouGEN, 1970 - ZARE e t  a l . ,  1973 1. 
XZ 

Le choix e n t r e  oV e t  $' est a r b i t r a i r e  e t  correspond au f a i t  que dans 

une molécule l i n é a i r e ,  l ' a n g l e  d 'Euler  y peut  ê t r e  c h o i s i  quelconque 



[ZARE e t  a l . ,  19731. Nous suivrons  l a  méthode de  HOUGEN qu i  u t i l i s e  
XZ 

l ' o p é r a t i o n  a , c a r  c ' e s t  l a  p l u s  u t i l i s é e  dans l a  d iscuss ion des v 
problèmes d ' i n t e n s i t é  de t r a n s i t i o n s  [wHITING e t  NICHOLLS, 19741. 

L ' e f f e t  de av sur les d i f f é r e n t s  vecteurs  de base est rappelé 

dans l e  tableau B - II où I l o n  a u t i l i s é  l a  convention de phase de CONDON e t  

SHORTLEY (1964) e t  HOUGEN (1970). Notons que s i  A = O ,  l a  t ransformation 

ovl 0 > = f 10 > es t  une p r o p r i é t é  in t r insèque  des  é t a t s  1, q u i  permet de d é f i n i r  
i- + + 

les états 1 e t  1- par  l a  r e l a t i o n  ov 1 B > = f 1 0- > 

Il n 'en est  pas  de &me pbur les états A f O dont  l a  t ransformation dépend 

de l a  convention de phase cho i s i e .  Dans ce c a s ,  l ' e f f e t  de ov s u r  un vecteur  

d ' é t a t  total s'écrit : 

Les vec teurs  d ' é t a t  o n t  une p a r i t é  b ien  d é f i n i e  s ' i l s  son t  vecteurs  propres  

de  a avec les va leurs  propres  t: 1. On montre aisément que de tels vec teurs  
v 

s o n t  de l a  forme : 



. 141 . 

JAa nouvelle base ainsi formée est en général appelée "base symétrisée". 

Une notation normalisée a été infroduite pour désigner ces niveaux 

[ BROWN et al., 1975 ] : 

8 les niveaux dont la parité est +(-Il J-1'2 sont notés e 

8 les niveaux dont la parité est -(-Il 5-1/2 
sont notés f. 

I - 3 : FORME DE L'HAMILTOIVIFN DE PERTURBATION 

Les principales contributions à l'hamiltonien de perturbation 

ff = H~ + H sont [ ZARE et al., 1973 - VANVLECK, 1951 1 
e R 

+- +- 
8 HSO = A(r) L.S , hamiltonien d' interaction spin-orbite. 

+ -b + + + +  
HSR = Y (r) R. S = y (J-L-S) S , hamiltonien d' interaction spin-orbite. 

2A 2 + - 2  
@ HSS = -(r) (3Sz - 1st ) , hamiltonien d'interaction spin-spin entre 

3 
électrons non appariés (nul pour S < 1). 

+ + + 2  
@ H~ 

= ~(r);~ = B (J-L-S) , hamiltonien de rotation pure. 

@En présence de spin nucléaire, il faut ajouter l'hamiltonien de 

structure hyperf ine %f qui tient compte des interactions hyperfines 
.magnétique et quadripolaire électrique. Dans le cas de OH, cette dernière 

est nulle et l'hamiltonien Rhf s'écrit [FROSCH et FOLEY, 19521: 

3ct.g (B.<) 8 IT 
e 

2 
r e e 

3 1 
2 

où les différents paramètres ont leur signification habituelle. 1 Y (01 est 

la densité de probabilité de présence de l'électron porteur de spin à 

l'intérieur du noyau doué de spin et r la distance de l'électron porteur de e 
spin électronique au noyau porteur de spin nucléaire. 

' 

Une fois la base choisie, il n'y aplus de difficulté de principe pour 

expliciter les éléments de matrice de l'hamiltonien. Ils sont rassemblés 

dans les tableaux B - III et B - IV. 
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I - 4 : CALCUL DES NIVEAUX D'ENERGIE 
! 

L'hamiltonien de perturbation décrit ci-dessus fait apparaztre 

des interactions entre les différents états électroniques et vibrationnels. 

Le calcul des niveaux dlBnergie ne peut s'effectuer par diagonalisation 

directe 6e la matrice de l'hamiltonien dans tout l'espace des états, car 

il faudrait alors diagonaliser une matrice de rang très élevé dont certains 

él&mzsts sont souvent mal connus. 

La première étape du calcul consiste donc à restreindre l'espace 

des états a un nombre limité d'états interagissant fortement. Les autres 

interactions peuvent ensuite étre prises en compte par une transformation 

de Van Vleck assimilable à un calcul de perturbation. Les niveaux d'énergie 

sont obtenus par diagonalisation directe dans le sous espace choisi. 

[ ZARE et al., 19731. 

Deux types d'interaction sont à considérer, les interactions 

entre niveaux électroniques et les interactions entre niveaux vibrationnels. 

Ces dernières sont responsables de la distorsion centrifuge qui fait en 

général intervenir un grand nombre d'états vibrationnels. La diagonalisation 

directe est alors impossible et habituellement, on considère un seul état 

de vibration, les interactions avec les autres Btats étant introduits par 

une transformation de Van Vleck. 

Dans le cas des interactions entre états électroniques, la 

situation est beaucoup plus variée. En génbral, de nombreux états électro- 

niques sont susceptibles d'interagir entre eux et la technique de pertur- 

bation s'impose alors IVESETH, 1971 - MERER, 19721. Lorsque ces interactions 

sont assez fortes, le calcul doit être poussé à un ordre élevé et conduit 

rapidement d des expressions analytiques très complexes. 11 arrive garfois 

que deux états électroniques interagissent fortement, tout en étant bien 
2 

isolés des autres états électroniques. C'est le cas pour les états X n et 
2 + 

A 1 de. OH et il parart alors tout indiqué de restreindre 1' espace des 

dtats  3 ce sous espace [FFGUND et al., 1972 - VESETH, 19721 

Cette technique qui est décrite en détail dans le paragraphe 

suivant nous a permis de rendre compte de tous les types de spectre du 

radical hydroxyle avec une pr6cision du m6me ordre de grandeur que l'incer- 

titude expérimentale. 



II : DESCRIPTION DU MODELE UTILISE 

II - 1 : "MODELE i2VIQüE POUR L'IIVTERPRETATION DES SPECTRES DU RADICAL O3 DANS 

L ' ETA T FONDAMENTAL DE VIBRATION" 

Journal of Molecular Spectroscopy, 67, 93 (1977) - 

l&%m& ------ : Les spectres de structure hyperfine du dédoublement A ,  de rotation 
2 2 pure et la bande (0-0) de la transition électronique A 1 - X n sont étudiés 

dans l'hypothèse du perturbateur unique. L'hamiltonien, écrit dans la base du 
2 

cas a , est diagonalisé numeriquement dans le sous-espace X n - ~ ~ 1 ,  v = O. 0 
Les perturbations provenant des autres états électroniques et/ou vibrationnels 

sont prises en compte par une transformation de Van Vleck. La distorsion 

centrifuge est analysée avec soin, en particulier en ce qui concerne les termes 

non diagonaux en A. Les nombres d'onde des transitions IR et W et les 

fréquences des raies microonde sont calculés et comparés directement aux données 

expérimentales dans une procédure de moindres carrés, afin de déterminer les 

différents parm&tres moléculaires, Un système cohérent de constantes est ainsi 

obtenu 3 l'aide de considérations physiques et des résultats de la procédure 

de moindres carres. Dans cette approche, on construit un modele qui permet 

d'interpreter a la fois les spectres microonde, infra rouge et ultra violet 
ivec une incertitude de l'ordre dé grandeur de l'erreur expérimentale. Ces 

resultats sont comparés à ceux obtenus dans les travaux antérieurs utilisant 

soit une méthode de perturbation soit la diagoualisatdma directe. 
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A Unique Model for the lnterpretation of OH Vibrational 
Ground-State Spectra 

A-Doubfing Hyperfine Structure, Pure Rotational Spectrum, and 
A32-X2n (0, O) Electronic Band Analysis I 

Laborabire de Spedroscopie Herfaieane, associé au Cedre N a t h a l  de la Recherche Scicnfi&&e, 
U ~ ~ e r s i t d  de Lille 1, Boile Postale 36, 59650 I/illenetrve d'Ascq, Franrc 

The Adoubiing hyperfine structure, pure rotational spectrum, and (0, O) A%-X2il 
ckctmnic band of the hydroxyl radical have been investigated in the "unique perturber" 
approximation. The molecular Hamiltonian, written in the Hund's case ag basis, is numeri- 
cally diagonaiized in îfw v = O, P I I - A 2  s b t e  subspace. Ail perturbations arising from 
axcited vibrational and/or other electronic states are taken into account by means of a Van 
Vleck transformation. The centrifuga1 distortion is carefully analyzed; in particular, we 
smphssYie thu inîmduaion of ekctronic off-dia&onal stretckng terms. The microwsve 
frequencies, infrared, and ultraviolet line wavenumbers are simultaneously introduced in a 
nonlinear feast-squares procedure in order to fit al1 molecular parameters. The significant 
rnolecnlsr constant set is determined with the support of physical considerations and/or 
least-squares procedure results. This approach allows us to build a unique mode1 which 
reproduces the m i m a v e ,  infrared, and ultraviolet spectra nearly wi thin the experimental 
uncertainties. These results are compared with those obtained in previous u~orkç, either by 
the perturbation method or by direct diagonalization. 

1. INTRODUCTION 

The total Hamiitonian of an open-shell diatomic molecule can be written: 
HT = Ha + H ,  where the nonrelativistic Hamiltonian HO of the nonrotating molecule 
includes the electronic and vibrational Hamiltonians. The eigenvalues of H o  are E,,,, 
and the correspanding wavefunctions 1 n, A) @ / v ) .  

The H perturbation Hamiltunian, which is to be added to Ho to obtain the total 
Harniltonian, has the following form (1) : 

H = H f  + Hn, = BR2 + ALS + yNS + (2X/3)(S2 - S I )  + Rh,, (1) 

where BR2, ALS, etc., have their usual meaning, and Hhf is the nuclear spin interaction 
Hamiltonian (2). 
The energy levels are the eigenvalues of the total Hamiltonian, in the Hilbert space, 

qamed by the functions 

In, A) @ 1 v )  63 ( J S ~ ~ Z F M F )  (Hund's case ab basis). 

1 A preliminary report of this work has been given a t  the IVth International Seminar on High Resolu- 
tion Infrared Speetroscopy, Libiice, near Prague, September 6-10, 1976. 

Copyright Q 1977 by Academk Press. Inc 
Ati right. of reproduction in any fonn rerisved. 
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Hf and H h f  are not diagonal in ln, A )  and j 7 ) ,  anrl sonie niixing l ~ c t \ ~ e c n  different 
electronic and vibrational states generally appears. The direct diagonalization of the 
total Hamiltonian in the total Hilbert space is impossible in practicc. So, two main 
methods cari be used (3)  : 

When possible, the Hilbert space is restricted to the interacting state siibspace, 
and the energy levels are obtained by direct diagonalization of the total Haniiltonian 
in this subspace. This method can be practically used only when fe\\ states interact, 
and when these states are rather well known. This calciilation, aniounting to al1 orders 
of perturbation theory, is very useful when a high degree of acciiracy is needed (for 
instance in microwave spectra), or when strong perturl~ations occiir (4-6).  

When too many electronic and/or vibrational states are connected with the state 
of interest, the interactions with these statcs are taken into account 1)) iiieans of a 
Van Vleck transformation. To obtain a good accuracy, the calculation niiist bedeveloped 
up to high orders, and leads to rather unwieldy expressions. However, the effective 
constants which are introduced in this inethod allow us t« calciilnte the speciriim, even 
when the perturbing states are poorly known (7, 8). 

An interesting intermediate case, the "unique perturber approximation," occurs when 
the electronic state of interest is mainly perturhed by another, unique, electronic state, 
the other perturbations reniaining mucli weaker. Then, an intermediate mcthod can 
be used: The Hilbert space is restricted to the siibspnce of the two interacting levels, 
and other interactions are taken into accoiint by a \'an Vleck transformation. The 
energy levels are obtained by direct diagonaliz;itirn in this subspace. 

The hydroxyl radical is a good exaniple of such a configiiration. The X21T electronic 
ground state is mainly perturbed by the A22'+ state, the other electronic states interact- 
ing weakly with them (9-10). Moreover, numerous experinlental data, in varioiis spec- 
tral ranges, are available for this molecule. OH is then a good test molecule to probe 
this method. Al1 previous puhlished works about OH are reviewed in Section II of this 
paper. At first, al1 experimental data available in microwave, infrared and ultraviolet 
spectra are reported and discussed. Then the theoretical works are briefly analpzed, 
according to the method used (perttirbxtion calculations or direct diagonalization). 
Section III is devoted to the theoretical calculation of the energy levels. As pointed out 
by Veseth (Il), light hydride spectrum analysis reqiiires elahorate centrifuga1 distortion 
terms; this problem still more clearly appears when the observed freqiiencies are knou-n 
with a great accuracy, as in the microwave range. So we emphasize in this section the 
treatment of the interactions with excited vibrationai and/or electronic states in the 
"unique perturber" approximation, particiilarly for the electronic off-diagonal ternis. 
The least-squares procedure used to dcterrnine the molecular constants, hriefly de- 
scribed in Section IV, is applied in Section V to the determination of the signifiant 
molecular parameter set. This approach allows ils to build a unique mode1 for the 

' calculation with good accuracy for the X21T A Z ,  (0, O) iiv band, the piire rotational 
spectrum, and the magnetic hyperfine structiire of the i l  doubling. Lastly, in Section 
VI, we compare these results with other available works. 
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II. PREVIOUS HYDROXYL SPECTRUM ANALYSES 

( A )  Experimental Data 

The spectra of the OH radical have been the subject of a large number of experimental 
studies. 

The UV band spectrum was analyzed by Dieke and Crosswhite (12), more recently 
by Moore and Richards (13), Engelman (14), and Furst (15). In this work, we will 
consider only the most intense P, Q, R branches, and eliminate al1 blended lines. For 
N ,< 8, we use Engelman's most recent and accurate results (14). This author has 
shown that a systematic error of 0.1 cm-' was present in Ilieke and Crosswhite's mea- 
surements (12); this was previously pointed out by Moore and Rroida (16). 4 s  Furst's 
results (15) agree with those of Engelman, ive assume they are more accurate than those 
of Dieke and Crosswhite even for higher ;V values, and choose them for N > 8. No 
direct indication about the measurement accuracy is given, but comparison between 
Engelman's and Furst's works seems to show that the experimental error is of the order 
of 0.03 cm-'. I t  would be interesting to have a coherent system of accurate measure- 
ments, up to the higher J values, as is now available for OD (9). 

The A-doubling spectrum, which lies in the microwave range, has been studied by 
Dousmanis et al. (17), then by Poynter and Beaudet (5) ,  and by Radford el al. (18,19) 
(with conventional microwave spectroscopy), and by Dymanus et al. (20) (using the 
molecular beam electric resonance technique (MBER)). The transition frequencies were 
known up to J = in both 2111 and states. For J = 9, only the A F  = O lines of 
the *IIi state were measured. - 

We measured a number of transitions up to J = 9 in the state and J = y in 
the 211t state by conventional microwave spectroscopy (Zl), and some R.F. magnetic 
dipole type transitions by the radio frequency microwave double resonance technique 
(RFMDR) (22). The measukement accuracy is 1 kHz or less for the MBER technique, 
typically 10-20 kHz for conventional microwave spectroscopy, and 15 kHz for the 
RFMDR technique. 

Lastly, some laser pure rotational transitions in both and 2111 states have been 
measured by Ducas el al. (23) in the infrared range. The experimental uncertainties 
given by the authors ai; rather large (1/3000 for the weak lines, 1/20 000 for the 
strongest lines). We adopt 0.2 cm-' for the lines weaker than 50 (in the author's intensity 
scale) and 0.05 cm-' for the others. 

I t  must be pointed out that the introduction of different kinds of spectra in the 
calculations presents some advantages (47) : 

(i) The microwave lines are measured with high resolution, and therefore great 
accuracy. Particularly, tlhe hyperfine splitting of the 2iI state is resolved only in the 
rnicrowave range. 
. (ii) As the two levels of a A doublet are of opposite parities, the A doubling can 

be obtained only from direct microwave measurement, and not from UV data by appli- 
cation of combination relations. This problem also appears when using the "term values" 
method: Two sets of tt;rm values can be obtained, which are not connected together 
(13). The direct measilrement of the A doubling allows us to obtain a self-consistent 
energy level configurati'ion (24). 
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(iii) The pure rotational spectrum measured by Ducas el al. (23) is composed of 
high N value lines (14 < N 6 24). They are of great interest for the determination 
of high-order centrifugal distortion coefficients in the 2iI state. 

(B)  Themetical Analysis 

The analysis of hydroxyl radical spectra has been carried out either by direct diago- 
nalization or by perturbation calculations. Basically, the two methods use the same 
Homiltonian, denved from Van Vleck's early work (25). 

23.1. Direci diagodiadion. In this method, the subspace used includes the X2iI and 
A% states. Therefore, the interactions between these two states directly appear in the 
matrix elements by means of the well-known (AL+) and (BL+) parameters. The centrif- 
ujpl distortion is generally introduced in a phenomenological way by writing the 3 
dependence of some molecular parameters. This method has been used only in micro- 
wave spectrum analysis by Poynter and Beaudet (5). In order to fit the spectrum 
correctly, the centrifugal distortion is written in the form: 

This treatment gives a rather good interpretation of the microwave spectrum up 
to J = y. 

B.2. Perfurbdion cakuldion. Here, the subspace is restricted to the state, and the 
interactions with other ekctronic and/or vibrational states are taken into account by 
means of a Van Vleck transformation: The electronic interactions are introduced 
through the p and q, or similar (second-order correction) parameters, and the vibrational 
interactions by the classical D,, AD,, and H ,  centrifugal distortion constants (second- 
and third-order corrections) (1). These perturbation calculations can be developed to 
obtain an analytical expression for the energy levels (12, 13, 17, 26). In ultraviolet 
spectrum analysis, this method, used by Dieke and Crosswhite (12) in their pioneer 
work, has been refined by Moore and Richards (13)) but the energy level expressions 
are not accurate enough to describe correctly the A-doubling spectrum. (Discrepancies 
between predicted and observed A-doubling frequencies reach 3 GHz.) The microwave 
spectrum h a  been investigated in a similar manner by Dousmanis, Sanders, and 
Townes (17) ; the results appear to be more satisfactory, but the discrepancy between 
observed and calculated frequencies remains much greater than the experimental 
uncertainty. 

A treatment including higher-order terms has been elaborated by Mizushima (26) ; 
it gives a good analysis of the 211 pure rotational spectrum (as deduced from ultraviolet 
experimental data) but neverthel* is insufficient to account for the A doubling. 

In order to obtain more accurate energy levels, the calculations are to be developed 
up to  a higher order, and the corresponding analytical expressions become very com- 

. plicated. With cornputers, the exact numerical diagonalization is a more straightfonvard 
procedure, and the diagonalization is perforrned uithin the III vibronic state of interest, 
al1 perturbations being included by a perturbation method (9,  ZOa, c).  The On spectrum 
has been successfully studied with this method by Coxon (9). Additional centrifugal 
constants are introduced by developing the p, q parameters into a J(J + 1) series. A 
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very good fitting is obtained for the ultraviolet spectrum. The A-douMing calculation 
is improved mcording to Moore and Richards (13) but there remains an important 

y between observed and calculated frequencies (rms of about 3 MHz). 
sophiçticated method has been developed by Meerts apd Dymanus (ZOa, c) 

tro dcu la t e  th microwave spectrum, using Freed's treatment (27). In this work, the 
ns of the electronic states are taken into account up to third order for the fine 
, but those of vibrational states only by the classical centrifuga1 distortion Dn 

t, whieti is, moreover, fixed a t  the value given by Dieke and Crosswhite (12). 
A gpd inteqmtation of the microwave spectrum is obtained up to J = 3 (rms of 
W& MHz), b t  the disagreement between observed and calculated spectrum reaches 

MHz for J = y. 

In the unique perturber approximation, the Hilbert space is restricted to a single 
v level, in the XriI-A% subspace. The Hamiltonian used has already been presented 
in the first s e t t h  (in the OH case, no spin-spin interaction occurs, and the correspond- 
ing term in Eq. (1) is to be omitted). 

As F is the total anguiar momentum, F is a good quantum number. For a given F 
value, the J srPd (J + 1) levels are slightly connectecl by magnetic hyperfine inter- 
action matrix elements. As these elements are negligible (see Section IIIB), J is nearly 
a good quantum number, and the 12 X 12 Hamiltonian matrix factorizes into two 
well-known 6 X 6 matrices. The expression of their elements requires the introduction 
of the familiar molecular constants 

for the fine structure, and 
la, b, G, d, (aL+), el  

for the magnetic hyperfine structure. 
The matrix elements written in Hund's case a s  basis are collected in Table 1 (first 

column). 
Moreover, after a IGronig transformation, the new basis set functions, which are 

In, A, S, Q, J, I ,  F, MF, P*) 
= (l/lt)Cln,A, S,Q, J , I ,  MF)& In, - A , &  -Q, J,Z,F, MF)], 

are of well-debned parity, and the 6 X 6 Hamiltonian matrix reduces to two 3 X 3 
blocks without any interaction. 

The interecthns with al1 other vibrational and/or electronic states are taken into 
account by means of a Van Vleck transformation, as described by Zare et al. (1). 

For example, the second-order correction term can be written 

where i, j, . . . index the FU-AZZ block of interest, and a, 8, . . . any other interacting 
block. 
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TABLE 1 : NATRIX ELERENTS USED IN THE CMCUIATION ( m ' a  case ag b i a i s )  
_e_ 

*AS c u s t o m r y ,  the term IL2- L: 1 whlch appears In diagoml elasnts ha. bacn included i n  ISE -ü,,) 

I 

n -  J + 1 / 2  ; Y (J - 1/2) ( J  + 3/21 i _ ?(P+I)  - J ( J + l )  - 3/4 
2 J  I J + l )  

(a l  Magnetic hyperflne terms a r e  d t t a d  in < XIE > m t r l x  el-nt*. 

With E = Hf + Eh,, we have 

(ilHla)(~I~~j) = (~I~~la)(al~jlj> 
+[(iIH~Ia)(alBnr\j)-k (ilHh,Ia)(atHftj>l+ (iIHhjla>(alHhflj>- (3) 

< 2nlr2 1211,,, > 

< 2n1,112n,,2 > 

< > 

< ZR 31.21 > 

< =ll.3,212113,2 >~ 

c ~ f ~ ~ , , ~ ~ n ~ , ~  

< z ~ ~ z ~ , ~  > 

< Z L ~ , ~ ~ ~ Z I ~ >  

< 2113r212Z1~ > 

<2111r2j2X.1 ,~> 

< *n3 ,Z I , t2 > 

c 2n1,,12z,,, > 

The first term is a correction to the fine structure and, for a given J value, is inde- 
pendent of F. 

The second term, whkh is a function of F, is a correction to the hyperfine structure. 
Lastly, the third term is much smaller than the others, and is neglected. 

F i n  nd H y p m n  a<-. . 
Fim omw -wiMbn< 

B,,(X~-Z) +f +$(a+%? z 

B~, X2-f + f  (a-+)= 

B ~ ~ Y  -f Y.. 

O 

O 

a $  z 

x2+f  T ~ + I E ~  - e n )  ia) 

a Z x  hl 

< BL+ ). y 

< B L + > x  

O ,  

< E L + >  + +  <AL+ > 

.---- 

F m  -n E.rwd . d Y b I  3un 

k n d  nd ThM ord.r ODI>- 

-0, (x"- h2 + 3) + hD1xa-2) 

+Hn (x6- .lx'+ 5~ ' -4)  

-oI1 lxL+ x2 - 11 - A~ x 2  

+Hll (x'+ 3%' - 5x2 1 2) 

-2 DII y(x'-  11 

+HI[ y O x b -  5% + J I  

O 

O 

O 

-or (XI+ x 2 )  

+Hz lx6+ 3 x U )  

- 2 0 ~ x 3  

+HZ i 3 x 5  + x 3 )  

-<DL+> y 12x2- 1) + < % L + >  y 

+ HL, > y 13xL+ 1) 

-<DL+ > x (2x2 + 1)  

+%HL+ > x (3x4 + 6x2 - 2) 

- Z < D L + > x y  

+ 3 < H L + > x  ( 2 x 7 - 1 )  y 

- : D L + > I ~ ~ * - ~ )  ++<%L, > (zxz-  11 

+cm+ > (sxU- 3x2+ 1) 

H e  buunrn C m  

SMLDadad*- 

KI lx2- 2) z 

2 K* x2 z 

( K i  + K T )  Y 2 

~ K I X Y Z  

O 

K~ X ?  z 

(a) 

(a )  

Y l y Z  

-+x ,  x z  

-Xi, X y z 

-+ K. (2x2 - 11 z 
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( A )  Correct& lo the Fine Stmtwe 

The correction terms to the fini? structure have been extensively discussed, in the 
case where the Hilbert space is restricted to only one electronic state (26, 28). 

In a similar way, we separate the corrections due to the vibkational excited states 
of an electronic state from those due to the other electronic states. But two main 
differences arise: 

(i) Clearly, as the "unique perturber" electronic state is taken into account by 
direct diagonalization, i t  must be excludecl from the summation over the electronic 
States. 

(ii) Here, the corrections are to be applied to the matrix elements of a block. 
Corrections to the A diagonal matrix elernents lead to the classical results, but those 
applied to the A otf-diagonal elements are quite different. 

A.1. Cowecths arising from oibzational excled stdes. The general form of the second- 
d e r  correction is given by expressions (2) and (3) where Hf = BRS + ALS + rNS. 
The last terni, which represents the spin-rotation interaction, is only a correction to 
the spin-orbit in terdon,  and is smaller than the other terms. Tt will be neglected in 
the caiculation of the second-order correction tenns, which can be written as the sum 
o f t h r e € ? ~ :  

H,(V = C 3(Ec + - Eu 
(2'(BR2(a)(aIBR21j) (notedl) 

a (Ei - Ea) (Eâ - Ea) 

(noted va) 

The third terni (n)  1i& no J dependence and will be neglected in pursuing the 
caltulation. 

I n  the A diagonal e&menfs, the energy separation 1 Ei - Ejl is nearly the energy 
separation between the fine structure components of an InAtSJ) level, and is much 
smaller than 1 Ei - EaI, which is the energy separation between different vibrational 
states.Then IEi- Eu\ i IEj-  E,I * /En, - En,lI>> IE, -  E,I and 

With the contracteci potation 1 nAvSJQZFMp) = 1 mAjQ), the expression (1) gives 
elements of the form 
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We can separate angular and radial wavefunctions, and we obtain 

where D, is the familiar ht-order centrifuga1 distortion coefficient 

I t  must be noted that the expression in brackets is slightly different from 
(J ,  Q, 1 R4J J, Q), since A off diagonal elernents of Re are omi tted in this expression. 

In a similar way, the (m) term can be written (1) 

In the M = f l  03-diagonal elenrents2 i.e., in the (JllZ) elements of the block 
the relation IEi - E*( si IEj - Eu/ is no longer valid as IE, - E,I i [ E n ,  - E,,*l 
while 1 Ej - &( Ex - En, or reciprocally. Then we have 

which is of the same order of magnitude as the coeficients appearing in the A diagonal 
elemen ts. 

'Rie (1) expression gives elements of the form 

1 
l =  C (llvJt2i 1 BR21 n'A1, a', J' Q1)(fi'b', v', J ,  3' 1 BR21 %JOj). 

f *.Q' 2(E,*. - E s t w * )  
(n'A') -n.z 

In a similar manner M in A diagonal elernents, we can separate radial and angular ' 

w;avefunctions. This l&s us to define three centrifuga1 distortion parameters (29): 

. These three constants have the same order of magnitude, and the rnatrix eiements 
where they appear have nearly tbe same J dependence. They are suspected to be 
strongiy correlated, and, as we cannot increase too greatly the number of molecular 

8 In order to vpiify the notations, 1 n, A) and 1 n', A') wii i  be noted 1 II) luid 1 Z ). 
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constants to be determinecl, we assume : 

The same treatment csn be applied to the (m) expression and leads to the definition 
of three centrifuga1 distortion macients (29), 

(Ilv 1 3 1 UV' ) ( I Io l  1 AL+ 1 Lv) 
A ~ n z  a 2 6 7 

of* En, - En.. 

As above, we assume A D ,  * AD,, * AD,, 11 (AoL+). 
In tkis txkd&h, mme which appear in the M = 0, f 2 matrix efements 

have been neglected. They arise from matrix elements connecting a v level of one of 
the P I I ,  A B  states to a d level (u' # v) of the other. For example, the form of a radial 
part appearing in the expression (0 is 

In the OH caae, pure precession is an acceptable approximation (30) : 

As the equilibriurn intemuclear sepmation is ne* the same for X 2 n  and AfII states 
(31), the Franck-Cdon factors rapidly decrease when Au = v' - v increase~ and a 
term as 1 (VI BIu')IZbecomes rapidly weak. 

Furthermore, the denomùirrtor is sn order of magnitude greater than (En. - En,, )  
which talces place in the other centrifuga1 distortion coe5cients. 

Thus, these contributions have mt been included in the calculation. 
The third-order correction tenn can be calculated in a similar way. In this work, 

we only take into amount the contribution of the krms of Ra, which lead us to introduce 
the familial seeond-order centrifuga1 distortion coe5cient.s En, HE, and to define 
another one, (HL+), appearing in the M =f 1 elements sirnilarly to (DL,). 

A.2. Cmr&iom &ng front o l k  eledrmic stuies. The other B, C, . . . ?Z states 
lie very high m the enetgy scale (32) and weakly interact with the X211 and A?Z states. 
Thus, their contributions are assumecl to be negligible. 

Furthermore, these contributions to most matnx elements have the same J depen- 
dence as those calculateci above and cannot be disthguished from them. 

When these amtributions are distinguishable, they have been calculated, and their 
irilluence wiii be discrrssed m Sectiop V. 
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(B)  Correctkm to the IiyperJiMe Structure 

The magnetic hpr f ine  interaction Harniltonian takes into account the nuclear 
sp in~rb i t ,  nuclear spin-electronic spin, and Fermi contact interactions. It can be 
written 

gs, gr = g values for the electron and the nucleus; 

10, PN = Bohr magneton and nuclear magneton; 

r = space vector from nucleus to electron ; 

1 PO] a = electron spin density at the H nucleus. 

The matrix elements in the ZIi-aI: block can be expressed with the six well-known 
constants a, b, c, d, e, (raL+) (2). 

The AJ =f 1 matrix elements cm be deduced easily from Frosch and Foley's work 
(2) by standard rneans (33). Their contribution has been found to be less than 1 kHz, 
and therefore negiigible. 

As the magnetic hyperfîne interaction is much smailer than the fine structure inter- 
action, the corrections arising from other vibrational and electronic states are only 
taken into account up to the second order. 

With the firie structure Hamiltonian Elf = BR2 + ALS, the second term in the 
expression (3) of the correction term can be written 

In a similar way as for the h e  structure calculations, we separate the corrections 
arising from vibrationai excited States from those arising from the other electronic states. 
By this procedune, a large nunber of molecular constants must be introduced in the 
matrix element expre9sions. 

No ab initio calcuiatians are available in order to evaluate these constants and no 
physicai consideratione allow us to determine which of these constants are significant 
in the calculation of the spectrum. Thus, we will use the results of the least-squares 
procedure to detennine which constants are to be retained (for discussion, see Section V). 

W. THE NUMERICAL PROCEDURE8 

An ALGOL-6û computer program has been developed using the previous theoretical 
results. As detailed above, the aim of this program is to compute rigorously the spectrum 
of the hydroxyl radical, for microwave as well as infrared and ultraviolet spectra; 
indeed, the constant fttting needs the use of these three t-*es of experimental data. 

'The numencal mmputations were cgrned out on tbe Ca-10070 computer of the Computing Center 
of the University of Liife. 
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The line frequency determination is achieved in the following way. For an F value, 
the four (3 X 3) blocks a~ising from the (12 X 12) Hamiltonian matr i~ ,  and defined 
by a given J value and a en panty, are separately diagonalized by the Jacobi method. 
tn this way, the level ide r tification is straightforward by the aid pf energy classification 
and block parities. Then, the selection rule application gives the calculated spectrum. 
If wanted, line streagths and spontaneous emission coefficients are easily deduced, as 
the eigenvectors have been determbed when diagonalizing the Hamiltonian. 

The parameter adjustment is performed by a nonlinear least-squares fitting including 
microwave, infrared, and ultraviolet measurements together. Obviously, these mea- 
surements are introduced with appropriate statistical weights, according to their oun 
experimental uncertainties. I t  is to be noted that the fitting is done not on the energy 
levels, as in the "term values" method, but, as usual in the microwave range (4, 5) ,  
directly on the line frequencies. This methud, which is better from a statistical point 
of view, is a h  n d e d  when line measurements of very different uncertainties (by a 
factor of 106 in this case) are simultitneously used (1,34, 48). 

As pmvbusly observed in diatornic molecule spectrum analysis (8,3436), difficulties 
are expected in the pantmeter determination, so much attention has been paid to the 
remlution of the least-squares normal equations. In the general form, they are 
wntten (37) 

where AX is the column vector of the change to be done on the p parameters, AY is 
the miumn vestor of the deviations between experimental and theoretical values of 
the n frequencies, W is the weight matrix, with W ,  = w,6,, where w, is the weight of 
the ith measurements, taken as wi = l/ai2, A is an (n X p) matrix, the elements of 
which are the partial deivatives 

where X I  and A, are the eigenvalues connected by the ith transition, the frequency of 
which is vi. The knowledge of the corresponding eigenvectors easily gives the values 
of aAt/apj and aAdapj (38). 

The matrix B = AWA is caiied the normal matrix of the problem. 
The solution of Eq. (4) gives better parameter values and is used to compute a new 

theoretical spectnun. Then, the calculation is done again until the convergence has 
been reached. At the same time, i t  is possible to compute standard deviations. The 
overall standard deviation is expressed as (48) 

6yi is the deviation between the experimental and the neur theoretical value of the ith 
frequency. If the experimental e m r s  are random, and if the theory used is suited to the 
problem, u will be near unity when convergence is reached. Thus a allows us to get a 
feeling for the vaiidity of measurements and weights used. The standard deviations for 
the obtained panmeters can be derived in the sarne calculation. 
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I t  is clear from Eq. (4) that the least-squares fit is possible only if the normal matrix 
determinant is different from zero. If this condition is not fiilfiiled, at least one eigenvalue 
of the normal rnatrix is zero (39); a correlation (linear dependence) occurs, and the 
corresponding eigenvector is a linear combination of parameters which cannot be 
determined. This feature may also be detected by the aid of the correlation matrix 
(34, 39). In  that case, the corresponding correlation coefficient is ï 1. Such an indeter- 
minacy is caused either by a lack of sdïcient experimental data, or by a fundamental 
property of the the~ry. 

As a rnatter of fact, a correlation generally appears as a very small eigenvaliie of the 
normal matrix, or a correlation coefficient very close to f 1, but the resiilt is qiiite 
sirnilar: the least-squares fit is unstable, and some parameters are completelq- undeter- 
mined or have enoneous values. However, the interpretation may be anibiguous, as 
the converse is not necessarily true: small eigenvalues of the normal matrix or important 
correlation coefficients often occur in uncorrelated problems. Moreover, the normal 
matrix eigenvalues strongly depend on the experimental data. Lees (39) has pointed 
out that this dil3iculty may be overcome by the aid of correlation matrix eigenvalues. 
If a correlation occurs, at least one is zero or close to zero, but, now, because these 
eigenvalues are bounded by zero and p, the number of parameters, a small eigenvalue 
deiiniteiy indicates a correlation. 

Thus, we have used Lees's method in this work. A linear dependence is easily detected 
when a correlation matrix eigenvalue is very small (about 1 F 6  or less in that case). 
Then, a careful study of the corresponding eigenvector of the normal matris, combined 
when possible with the physical meaning of the parameters, aliows us to define a set of 
parameters to be used in the theoretical Hamiltonian. 

Finally, as wel as a good fitting of the spectrum, a test of the validity of the proposcd 
set of parameters is the fact that the correlation matris eigenvalues are quite different 
fmm zem. 

This method has been successfully applied in the following section devoted to the 
spectrurn fitting. 

V. THE SPECTRUM FITïIMG AND THE MOLECULAR CONSTANT DETERMINATION 

The problem of the niolecular parameter determination is rather complen, as a great 
nurnber of constants appear in the energy level theoretical calculation. However, in 
order to choose the significant set of molecular constants, the fine and hyperfine structure 
can be separately studied in a first approach, since, for a given J value, the fine structure 
matrix elements are F independent. 

* In a first step (Section V.A), the fine structure will be investigated, the hyperfine 
structure being only approximately taken into account by means of the a, b, c, d first- 
order constants, as done by Poynter and Beaudet (5) .  

* I n  a second step (Section V.B), the fine structure parameters are fixed to the 
values determined above, and the hj-perfine structure will be carefully studied: al1 
perturbations arising from the A2Z; state, other etectronic states, and excited vibrational 
States will be examined by turns. 
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* Lastly (Section V.C), the complete set of molecular constants will be dctermined 
by fitting together al1 experimental data, which are: 

50 microwave and R.F. transitions up to J = ; 26 laser pure rotational infrared 
transitions, for 14 ,< N < 24, v = 0. 

190 ultraviolet transitions, up to N = 25, bf the (0, 0) A!%-X21i band. 

With the mode1 described in this paper, only the Aw = O band can be analyzed. Thus, 
the very accurate infrared data of Maillard et al. (48) which concern the rovibrationai 
spectnun unfortunately cannot be included in our fit. 

In the fitting, al1 transitions are weighted according tn their experimental accuracy, 
d i  in Section II. 

For the conversion of cm-' into Megahertz the light velocity has been taken as 
C = 2.9979246 X IO8 m - s e c 1  (40). 

(A) Fine Strudure Stnrdy 

Al1 experimental data are introduced in the calculation to fit the fine structure 
parameters. 

* First, the corrections arising from other excited electronic states than A%+ are 
neglected (See Section III.A.2). The well-known problem related to the correlation 
between AD and appears (8,34-36). 

A fitting is performed, using the eight fine structure constants 

eight centrifuga1 ditortion constants 

and the four magnetic hyperfine constants [a, 6, c, d l .  The rms values obtained are 
satisfwtory, but AD and yu are completely undetermined. 

Furthexmore, a strong correlation appears, not between AD and yn (the correspond- 
ing correlation coefficient is 0.925), but between yn and A (corresponding correlation 
coefficient: 0.998). As represents here the true spin-rotation interaction in the 
state, and is expected to be very small (6), we fix yn = 0, and a new fitting with the 
19 remaining constants gives the rms : 

0.232 MHz in the microwave spectrum ; 

0.090 cm-' in the infrared spectrum ; 

0.024 cm-' in the ultraviolet spectrum. 

Now, the constants are rather well determined. They are not given here, as this 
fitting is only a first step in the determination of the needed molecular parameter set; 
they are very close to the values obtained in the definitive fit and given in Table III. 
' 

The determined AD value can be compared with the theoretical "harmonie" one 
(8, 41) calculated with the results of Moore and Richards (13) : 
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The fitted A D  value is AD = -7.3(6) X lW4 cm-', which is in rather good agreement 
with the theoretical prediction. 

* The perturbations arising from excited electronic States (other than A%+) have 
been introduced in the fitting. They do not improve the calculations, and (AL+) and 
(BL,) become largely undetemined. Thus, these corrections will be omitted in the 
following. 

The rms obtained in infrared and ultraviolet spectra are in reasonable agreement 
with the expected experimental uncertainties. But, for the microwave spectrum, the 
diirepancy remains much too high. An examination of the differences between mea- 
sured and calculateci frequencies shows that this is related to an insufficient interpreta- 
tion of the magnetic hyperfine structure. 

( B )  Hyperfim Structure Study 

As the hyperfme structure of the *II state appears only in the microwave spectrum, 
the infrared and ultraviolet spectra are no longer used to determine the significant 
hyperfine structure constants. 

With the fine structure constants fixed to the values determined in the preceding 
calculation, and the a, b, c, d hyperfine constants fitted alone, the obtained rms is 
0.232 MHz (Table 1I.A). 

The contribution of the A%+ state is included in the Hamiltonian matrix by 
means of the constants e and (aL+), which appear in the Ab = f l  elements (2, 4). 

TAEL!# II r Ragnatic hypcrfine constant fittinq in varlous hypOthe~I?$'~ 

A - A11 electronlc and vibrational interactions neqlected. 
B - Only A2E .tare interactions taken into account. 

C - Al1 electmnic state interactions taken into account. 
H - Vibrational rtate interMtions taken lnto account by means of four constantq. 
E - Vibrational state interactions takan inro xccaunt vt th  (Ki = 3K ) inposed. 

a In al1 tables, the numberis) in parentheses are the uncertainty in r h r  l i s t  digit s ) ,  

that corresponds to one standard devlatlon. 

Al1 mleculat constants Ln )(Hz 

a Ir the wakest correlation m t r l x  eiqenvalue. 
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The study of the correlation matrix shows that an eigenvalue less than 1 C 8  is associated 
with e; moreover, the standard deviations on these two constants are much greater than 
their own values. Then, e will be fixed to zero. 

On the other hand, in view of the normal matrix eigenvectors, it appears that the 
more convenient h t -order  parameter set is not (a, b, c, d) but (a, b, b + c, d). 

A new fitting is perforrned with the a, b, b + c, d, (aL+) constants. With the introduc- 
tion of (uL+), the rms drops from 0.232 MHz to only 0.171 MHz, and (aL+) is rather 
undetermined (Table 1I.B). 
So, the interactions of the A B  state alone are insufficient to reproduce the hyperfine 

s t ruc tw  correctly. Thus, the interactions of vibrational and/or other electronic excited 
states must be included in the caldation. As the (ALS)(E*/) contributions have a 
lowar J-power dependence than the ( B R 2 ) ( H h f )  ones, they will be omitted in a first 
stetp, ia order to reduce the correlation matrix dimensions. 

' The perturbations arising from the excited electronic states can be expressecl by 
mems of four constants Xi. In the new fitting performed with nine hyperfine constants 
@, b, b + c, d, (aL+), and four Xi)) very small correlation matrix eigenvalues appear 
flO-la, lW7), and no constant numerical value has a physical significance. The study 
of the normal matrix leads one to fïx to zero (aL+) and one of the four A, constants. 
With only three X i ,  A*, X t  co~~stants besides a, b, b + c, d, the correlation matrix no 
longer has a small eigenvalue, but the rms obtained remains much greater than the 
experimental error (0.121 MHz) and the constants are poorly detemined (Table 1I.C). 

*As the taking into account of the ?Z state contributions does not improve very 
much the fitting quality, they will be omitted in the following, and we now consider 
the contributions of the exciteà vibrational states. These contributions can be ex- 
pressecl by means of nine constants. 

In a fitting performed with these nine K, constants and the four first-order a, b, 
b + c, d constants, five very small eigenvalues appear in the correlation matrix, leading 
to hx to zero five of the Ki constants. 

With a, b, b + c, d and the remaming K I ,  Ki, Ka, K4 constants, which have the 
formai expressions: 

@v 1 a - [(a + c)/2] 1 IIvt)(IIo' 1 Bn 1 IIv) 
K 2 = 6 C  , 

of#s En. - E, 

a very good fitting is obtained, with a rms of 0.017 MHz, but the constants are mther 
undetermined and a very smsll eigenvalue remains in the correlation matrix 
(Table 1I.D). 
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Thus, we try to eliminate another constant, with the support of physical consider- 
a tions if possible. In this connection same remarks can be made : 

(i) The Ki constants are, in a way, centrifuga1 distortion coefficients; they take 
into account very slight corrections, and their numerical values must be rather small. 
When introduced in the fitting, they must leave the first-order cohstant values nearly 
rrnchanged. 

(ii) From the examination of the normal matrix eigenvalues and eigenvectors, it 
can be seen that K I  and Kc are quite significant. 

(iii) In the fitting, some Ki constants have been fiued to zero, and particiilarly : 

which is in agreement with Meerts and Dymanus (ZOa, c) .  The relation hetween b and 
c :  b = -c /3  + (&/3)g,grpw~ l\koI2 (2) leads us to try : 

A new fitting is performed under these conditions: the rms is still 0.017 MHz, but 
the constants are now well determined, and no more smail eigenvalue appears in the 
correlation matrix. Moreover, the a, b, b + G, d values are nearly the same as those 
obtained when they are fitted alone (ail K ,  or A ,  constants fixed to zero) (Table 1I;E). 

The set of Ki constants we have determined is not unique; in particular, different 
relations between KI and K2 can be used uithout notably modifying the fitting quality. 
That clearly shows the Ki constants are probably effective constants, and their forma1 
expressions must be warily used. 

Then, the XI, Xz, Xa and (aL+) constants, which have been omitted in the preceding 
study, are reintroduced in order to try to obtain a better fit. Very small correlation 
matnx eigenvalues appear when al1 constants are fitted together, and the rms is not 
improved. 

The coritributions of the (ALS) (H* , )  term, which were so far omitted, have also 
been investigateà. Some constants have the same J dependence as a, b, c or d ,  and then 
modify the formal definition of these constants. Three other ones, which are undeter- 
mined in the fitting, have been fixed to zero. 

Fially, we decide to keep only the formai expression of the excited vibrational state 
interactions arising from the (BR2)(Bnf) term, and taken into account by the parameter 
set describecl above, (a, b, i + c, d, Kt,  Ks, KI).  

(C) Discussion of th ResuUs 

The general forrn of the matrix elements used in the calculation is given in TaMe 1. 
The molecular constants which have been eliminated in the preceding discussion have 
been omitted in this table. 
A11 experimental data presented above are used together to determine the seven 

fine structure constants, eight centrifugal distortion coefficients, and seven magnetic 
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hyperfine constants which allow one, as espected, to describe the whole spectrum. The 
overall standard deviation (Eq. (5)) is a = 1.46. Standard deviations and rms for each 
spectrum type have been calculated in order to check the fit of each type of 
measurements : 

microwave spectrum: a = 1.40, rms = 0.017 MHz; 
infrared spectrum : a = 2.39, rms = 0.090 cm-'; 

ultraviolet spectrum : a = 1.20, rms = 0.024 cm-'. 

I t  clearly appears that the fitting of the infrared spectrum is not satisfactory; in 
particular, the differences between measured and calculated wavenumbers are nearly 
al1 positive (excepted for the R2'(22) line, which appears to be in error) (Appendix C). 
As, for the same N values, these differences are random in the UV spectrum, we suspect 
that it arises from a systematic error of about 0.08 cm+ in the ir measurements. Then, 
we suppress the ir spectrum and we perform again a fitting with only microwave and 
ultraviolet spectra, which gives an overall standard deviation a = 1.27. Standard 
deviation and rms, for each spectrum, are: 

microwave spectrum : a = 1.40, rms = 0.017 MHz; 

ultraviolet spectrum: u = 1.16, rms = 0.023 cm-'. 

This fitting has been chosen as the more significant; indeed, the overall standard 
deviation u is of the order of unity, and each spectrum is well fitted. This result, and 
the lack of correlation confirm the validity of the mode1 used. 

The molecular constants obtained are given in Table 1II.A. The fitted microwave 
and ultraviolet spectra are given in Appendices A and B. The ir spectruni calculated 
with the molecular constant set of Table 1II.A. is given in Appendix C, and the not 
random differences discussed above clearly appear. 

As a conclusion, it should be noted that the introduction of vibrational excited-state 
interactions has improvéd the microwave spectrum fitting rms by more than an order 
of magnitude. Howwer, a careful examination of Appendix A shows that the differences 
(FM - Fc) between measured and calculated frequencies are generally greater than the 
experimental uncertainties for high J values. 

With the introduction of higher-order terms, the fitting probably would be improved, 
but the number of molecular constants to be determined would mcrease too much 
according to the reiiable experimental data. Thus, these terms are omitted for the 
moment. 

VI. COMPARISON WITH OTHER WORKS AND DISCUSSION 

The theoretical interpretations of OH spectra which can be compared with our work 
are concerned either with the UV spectrum (12, 13), or with the microwave spectrum 
(5, 17, ZOa, 21) or, a t  best, with microwave and infrared rotational spectra (26). Al1 
these different works will be separately discussed, according to the analyzed spec- 
tmm type. 

( A )  Ullravwlet Spectrum 

Al1 so far available ultraviolet results are obtained from perturbation calculations 
(9,12, 13). As Mizushima (26) used experimental data deduced from ultraviolet results, 
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TABLE III. : Hydroxyl rad-i~al-,m~-riliir constants drtriniincxl n different m r k +  -- -. 

a Deduced from the constants determinad by the authors with the usual definition of p and q i ! ) .  

Including <nlr> contributions as foïïowing : B= -B:, +qy  ; T ~ = Y ~ ~ ~ ~ )  - %  - k e e  t e x t ) .  

values taken from DIEXE and CROSSWHI.TE i g )  

Values taken from RADIORD i s )  

It should be noted that t h S e  values are in agreement w i t h  the values obtalned by E.P.R. technique (-1 

his work wili be discussed here. No precise information about the fit quality, such as 
rrns, is given in these works, but it seems we have obtained a better fit than Moore and 
Richards (estimated uncertainty on the fitted tenn values rUO.1 cm' )  and nearly the 
same fit quality as Mizushima and Coxon (9, 26). 
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Table I I I  gives a list of the molecular constants, as determined in diffcrent works. 
Indeed, in order to compare the different methods used to calculate the spectrum, and 
to discuss the molecular constant physical significance, their numerical values are inore 
convenient than the obtained rms values. 

For the state molecular constants, the agreement between Our fitted values and 
those determined by Mizushima is more satisfactory than with those of Moore and 
Richards. Since Our direct diagonalization of electronic interactions amounts to al1 
al1 orders of the perturbation theory, this is not surprising, since Mizushinia's treatiiient 
includes higher-order terms than Moore and Richard's treatment does. 

In the 22: state, a rather important deviation appears between Our Bi  and y': values 
and those of Moore and Richards. In fect, these constants can be only effective, 
especially when analytic expressions are ohtained for the energy levels, as discussed in 
detail by Zare et al. (1). The Bz rotational constant and yz spin-rotation constant 
include off-diagonal contributions describeci by the pz, 91: parameters, with the relations 
Bz = BE, + qz; r z  = ~ ( N B )  - pz, explaining the strong deviations between our 
values and those of Moore and Richards. In the "unique perturber approximation," 
and under the assumption that (IIvILzr') s O for v # v' (see Section III), the PI: and 
qz parameters can be deduced from pn and qn by 

Thus, it is possible to determine, in Moore and Richards's work (13) the "true" 
values: Bz, = BI: + qn = 16.9218 cm-', which is in good agreement with Our value; 
and YI:(N,~) = 7 2  - = -0.015 cm+, which is somewhat different from Our y2 value, 
but of the same order of magnitude. 

Apart from the band origin, which includes some terms without J dependence (but 
wKkh eventually could be estimated), the other constants seem to keep their purely 
mechanical or magnetic meanings ( l ) ,  and could be significantly compared with ab initio 
calculations. 

(B) Microwave Spectrum 

In Poynter and Beaudetys early work (5)) only 16 observed frequencies were available, 
up to J = in the 2Q state and J = q in the state. Under these conditions, it 
was impossible to fit al1 molecular constants: { EI: - En, BE, BE] were taken from Dieke 
and Crosswhite (lZ), and the (a, b, c, d )  magnetic hyperfine constants were taken 
from Radford (42). In a previous work (Zl), we have extended Poynter and Beaudet's 
treatment to the highest available J values, and we have fitted al1 constants (excepted 
(Ez - En, Bz, Bn) which cannot be determined by microwave data only). The ob- 
tained rms is 0.250 MHz, the largest part of which is imputed to the magnetic hqperfine 
structure, expanded to first order only. But when we used this method to fit the infrared 
or ultraviolet spectrum, it failed: the rms remained higher than 1 cm-', for the same 
J values; thus this centrifugal ditortion treatment appears too succinct. 

With the model given by Meerts and Dymanus (ZOa, c), we have correctly fitted 
the low J value infrared spectrum. This shows that the centrifugal distortion is written 
in a rather correct form. Thus, the important discrepancy appearing in the microwave 
spectrum for J 2 9 seems to be due to an insufKcient expansion of the centrifugal 
distortion. This hypothesis is clearly confirmed by the following test: With Our model, 



we have calculated the microwave spectruin with the third-order centrifugal distortion 
constants Hn, Hz, and (HL,) fixed to zero, and the other constants fixed to the values 
given in Table 1II.A. As shown in Appendix A, the discrepancy between observed and 
calculated frequencies reaches 1.3 MHz for J = and 9 MHz for J = 9, which is of 
the same order of magnitude as in Mecrts and 1)ymaniis's wois .  

As the centrifugal distortion is only poorl~ introduced (Dn is the unique centrifugal 
distortion, and is fixed to the value of Ilieke and Crosswhite (12) ) ,  the A value probably 
includes higher-order effects, and that can explain the discrepancy with oiir value 
(Table III.A, E). Rut the p and q parametcrs (or si~nilar for Meerts and Dynianus), 
which are the most sensitive to the A doubling, are in agreement with other \vorks. 

In  the course of this work, a new paper of hleerts (43) gives an extension of the pre- 
vious perturbation calculation, inclirding a part of the fourth-order con tribiition to the 
fine structure. NO detailed fourth-ordcr calculations are performed, and the coiipling 
constants describing the A doubling artt phcnoincnologicitll~ written as a power series 
of (J + 3). I n  this way, a very good interpretation of the spectriini is achieved, even 
for high J values, but the new constants introduced in the fit have no clear physical 
significance. In particular, it is irripossil)lc t o  separate the contribution of cvcited 
electronic states from that of excited vit~rational states. Probably, the fourth-order 
constants take into account both of tlic.sc. rontribirtions. 

VII. COSC'I,USION 

The analysis of the previous works h a  sho\\ri thc necessity of an elaborate treatriierit 
of the centrifugal distortion. The mode1 descrihed in this paper, t~hich allows us to 
reproduce the v' = O - v" = O spectrirrii within the experimental uncertaint~,, could 
be used to predict the A-doubling spectrum in the 21 = 1 state, by analyzing in a similar 
way the (1, 1) ultraviolet band. In a first step, by fitting the (1, 1) iiltraviolet band 
only, the v = 1 A-doubling transitions could be calculated with an acciiracy siifficient 
to attempt an experimental search of the most intense z1 = 1 microwave lines ( J  = 5, 
4, in the Znl state). 

In a second step, these few microwave transitions, introduced in the fit, would allow 
us to estimate the hyperfine structure constants and to predict the low J value transi- 
tions, which are of astrophysical interest (4). 

In order to test the reliability of siich calculations, we have simiilated this approach 
in the a = O state. In  a first step, the A doubling of the o = O state has been calculated 
with a molecular constant set determined by fitting the (0,0) ultraviolet band only. The 
prediction of the frequencies appears to he bettcr in the state (Fbf - & = 2 MHz 
for J = # to 100 MHz for J = Y) than in the 21T4 state (75 MHz for J = 4 to 520 MHz 
for J = y). In any event, these results arc considerably more satisfactory than those 
obtained by Moore and Richards, where the discrepancies fluctuate between 300 and 
6000 MHz. In  a second step, the 190 transitions of the (0, 0) ultraviolet band and the 
J = 4, 4, 9 A-doubling transitions of the state have been fitted together. The 
(FM - Fc) differences on the low J value transitions are 4 kHz for J = and 4 in 
the *nt state, but as no 21ii A-douhling transitions are introduced in the fit,  the calcu- 
lations are l e s ~  accurate in this state (7 and 21  MHz for 3 = 3 and 2,  rcspectively). 

Then, it seems possible to use this calculation method in order to predict the o = 1, 
low J value transitions with sufficient accuracy for radioastrononiy search. 
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APFEXDIX A : Observed and ca lculated  hyperfine A doubling t r a n s i t i o n s .  

a + or - i s  the l e v e l  p a r i t y ,  as deflned by 'LARE and 1iP i- 

FA is the  ca lculated  frequency with t h i r d  ordcr f i n e  s t r u c t u p  contr ibut ions  neglected  
1% - HZ - < EL+ > = O ) .  Al1 other constants are f i x e d  to  the va lues  given i n  table  111.8. 
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APPEHDIX C : Observed and calculated infra-red emctrum (2) 
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1 -- II - 2 : INTRODUCTTOR DES TERMES D'ORDRE SUPERIEUR 

Le âéâoublement A est maintenant connu jusque J = 17/2 dans l'état 
2 

[COHTS, 1976]etJ=15/2dansl'état n 
'3/2 1/2 (tableau A - II). L'analyse 
de ce spectre à l'aide du modèle présenté dans le paragraphe précédent fait 

apparaitre pour les valeurs de J les plus élévées un écart systématique 

supérieur a l'erreur expérimentale, qu'il semble normal d'attribuer 8 des 

effets d'ordre supérieur. Les élémencs de matrice du 4ème ordre ont été 
8 calculés en se limitant aux termes en R (tableau B - VI. 

Ils font intervenir trois nouveaux paramètres L,, + LIr <LL ' dont 
la définition est analogue à celle de Dr, D etc... L'introduction de ces C 
éléments permet alors d'interpréter correctement l'ensemble des spectres 

'-b 'L 
microonde (a = 1,4) et optique (a = 1,l). Dans ce cas cependant, la contri- 

butiondes termes du 4ème ordre reste faible et il faut disposer de 

transitions de J plus élevées si l'on veut analyser avec plus de précision 

ces effets d'ordre supérieur. Les valeurs de J les plus élevées disponibles 

actuellement pour le radical OH sont limitées à J = 51/2 [FURST, 1971 - 
DIE= et CROSSWHITE, 1962 1 ,  et les mesures correspondantes sont souvent 
entachées d'erreur. Par contre, une étude récente de COXON (1975) sur le 

radical OD fournit d'excellents résultats (erreur expérimentale inférieure 

à 0.02 cm-') jusqulà des valeurs de J égales d 89/2. L'utilisation de ces 

données est donc susceptible de donner des indications sur les effets 

d'ordre supérieur. Un tel calcul permettra en outre de comparer directement 

notre modèle à celui de COXON, basé sur un calcul de perturbation. Les 

résultats de l'analyse de la bande (0-01, avec et sans contribution des 

termes du 4&me ordre font'apparaitre clairement la necessité d'inclure les 

paramètres L , L et C U + >  (Tableau B - VI) . L 'écart type obtenu 
d- 1 C 

f a  " 0,016 cm 1 est alors équivalent à celui obtenu par COXON. Les valeurs 

numériques des différentes constantes que nous déterminons sont par ailleurs 

en bon accord avec celles déterminées par ce dernier. Ceci montre donc que 

le sens physique de nos paramètres est le même que celui obtenu dans un 

calcul de perturbation classique (avec les restrictions déjà discutées 

concernant B et y ) .  L'analyse des bandes (1-1) et (2-2) a également été 

effectuée. 
C C 

L'ensemble des résultats concernant OH et OD ont été regroupés dans 

l'appendice qui donne les valeurs n&riques des constantes et les niveaux 

d '-4f e dela molécule. 



/ TABLEAU B - V 

~ermes du quatrième ordre 

Remarque : x = J + 1/2 -------- 



TABLEAU B - VI 
2 2 m a l y s e  de l a  bande A 1 - X n, v = O - O du radical OD 

nombre de 
transit ions 

écart type U 

Termes du 46me1 Termes du 4&w$ 
ordre omis (cm ) 

COXON (1975) 

, 
Note : (*) : les constantes ont été f ixées  A l a  valeur indiquge ---- 

(+) : déduit des valeurs do~$ntles par COXON ( 1975) . 



III : EXTENSION A L'ANALYSE DES BANDES ROVIBRATIONMELLES 

III - 1 : AGTHODE UTILISEE 

Les bandes l e s  plus intenses du spectre Blectronique du radical 

OH étant  caractérisées par Av = 0, nous avons res t re int  jusqu'ici notre 

analyse aux bandes de ce type. Cependant, l'amélioration constante des 

techniques de spectroscopie I R  par transformée de Fourier permet maintenant 

l a  maure des transitions de rotation-vibration avec une précision de l 'ordre  

de 10-', bien meilleure que cel le  obtenue dans les  mesures optiques (de 
-6 1 'ordre de 2.10 pour OH) . 

Les travaux récents de MAILLARD e t  a l  (1976) fournissent.à c e t  

des données particuli6rement intéressantes pour l'analyse des é t a t s  

& wibration excités e t  pour l a  prévision du dédoublement A de ces états,  

#m&sque ces auteurs annoncent des précisions de l 'ordre de 6 MHz. 

Le programme de calcul i n i t i a l  a é té  modifié de manière à teni r  

compte des bandes de rotation-vibration, qui sont composées essentiellement 

de ra ies  P e t  R. 

Corne nous l'avons vu en déta i l  précédemment, l ' interaction entre 

Xes différents e t a t s  de vibration e s t  prise en compte par une transformation de 

Van Vleck qui conduit à définir  l e s  paramètres de distorsion centrifuge bien 

connus D Hv.. . 
VI 

Chaque é t a t  de vibration e s t  alors caractérisB par un 

syst&me de constantes indépendantes. Le calcul des niveaux d'énergie se 

reduit donc Zi l a  diagonalisation de l a  matrice - 2l pour chacun des é ta t s  

de vibration concernés. Les nombres d'onde des transitions sont alors 
17 

obtenus par l a  relation : 

1 1 2  1 
V ( V  + v ' )  = w  (V + 5-1 - w x (V +-) + E (v ,J , .  ..) - w (v' + -) + w x (v' + 1 2  

e e e 2 e 2 e e 2' 

La quantité oo - we(v - v')  - w x (V - v ' ) ( v  + v '  + 1) e s t  determinée dans l a  e e 
procédure de moindres carrés au même titre que les  constantes de structure 
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fine e t  hyperfim. 

III - 2 : ANALYSE DfsiS MIQDES I R  ET UV CARACTERISEES PAR Av f O 

W l i s o n s  dans ce calcul l e s  résultats  de MAILLARD e t  a l .  

(1976) . tion e s t  pondérée avec l a  précision indiquée par ces 

auteurs. (1 - 0) nous disposons de 90 transitions e t  de 158 

pour l a  ta - @3 . Les résultats  w sont t i r é s  de FURST (1971) . 

Afin de comparer nos résultats  à ceux de MAILLARD e t  a l .  qui 

u t i l i sen t  l e  programme d'ajustement dlALBRITTON e t  a l .  (1973) nous limitons 

tout d'abord notre analyse à l a  bande I R  (1  - O ) .  Les valeurs des constantes 

obtenues sont rassemblt5es dans l e  tableau B - V I 1  (lèxe colonne). 11 faut 

noter que l ' éca r t  réduit obtenu à l 'a ide de notre modèle e s t  meilleur que 

celui obtenu par MAILLARD e t  a l .  dans un calcul effectué au même ordre 

que l e  notre. 

Cet &ar t  reste cependant bien sup8rieur 3 1. L'introduction 

des termes du 4ème ordre n'améliore pas l a  qualité de . l a  convergence e t  

l e s  constantes prennent souvent des valeurs t r è s  indéterminées 

(tableau B - V I I ,  2ème colonne). L'introduction des transitions microonde 

- v = O e t  des transitions W de l a  bande (1 - 1) accroit notablement l a  

determination de l a  plupart des constantes (tableau B - V I I ,  3ème colonne), 

qui retrouvent des valeurs proches de cel les obtenues : 

2 - pour v = O ,  dans un ajustement de l a  bande 2l - n t  v = O - O e t  des 
13 

raies microonde v = O 

2 2 - pour v = 1, dans un ajustement de l a  bande 1 - a ,  v = 1 - 1. Elles 

sont par ailleurs en bon accord avec les  valeurs données par MOORE e t  

RICHARDS (1971) à par t i r  de l 'analyse du spectre optique. 

b - ANALYSE DES BANDES I R  ( 2  - O) e t  W ( 2  - 2) 

La plupart des remarques fa i t es  ci-dessus s'applique aux résul ta ts  

de cet te  analyse,qui sont rassemblés dans l e  tableau B - V I 1 1  : 



TABLEAU B - VI1 

32402,056 (*) 32402,056 (a) 32402,056 (0) 

3569,634 (4) 3569,637(6) 

2988.65 (w)  2988,63 (a) 

ttt~pgg~ 6 i*) i les constantei ont &td fix6eo l 1s valeur indiqu6; 

Nature 
des spectres 

Br 

A 

D* 

Lx 

B~ 

IL 

"E 

=c 
<EL+> 

'AL+> 

<A L > D + 
<DL+ 3 

<HL+> 

<LL+> 

- .  

v - O (km-') 
knalyse des spectrsil 6hctronigue 

II 

-1 

h21 ' x2= IV - 1 - A), vibrationnal v - 1 - O et microonde v - O 
v = 1 (cm - 

90 transitions  IR(^ - O) 

18,5503 (5) 

- 138,9t3) 
3(3) .10-~ 

1,91b(8) .10'~ 

9 ( 6 )  - 1 0 - ~  

O (*) 

16,9258 (*) 

- 7,839.10-~ (*) 

2,039. ioe3 (*) 

9,78,10-~ (2) 

O (*) 

25,09(15) 

- 148,4(30) 
36(49) .loe3 

2.4 (9) .10-~ 

- 5(6) .AO'~ 
O (*) 

17,8387(6) 

- 139,3(3) 
5 (4) . 1 0 - ~  
1,874(7) . A O - ~  

8 (8) .10-~ 

O (*) 

16,0966 (*) 

- 9,18.10-~ t * )  

2,061.10-~ (*) 

1,493.10~~ ( r )  

O (*) 

23.21 (20) 

- 135,8(34) 
36(51) . A O - ~  

2,8 (11) .10-~ 

- 5(11).10-~ . 
O (*) 

v - O  I v - 1  

90 traneitionr IN(& - Q) 

I 

18,5505(9) 

- 138,9(3) 
8,8(4021 .IO" 

1,922517).10-~ 

2,6(14) .10-~ 

* - 2,5(12) .lq-l2 
..- 

16,9258 (*) 

- 7,839.10-~ ) 

2.039: 1 0 - ~  ( r )  

9.78 .IO-' (*) 

O (*) 

25,08(15) 

- 149.7(31) 
4,3t49) . 1 0 - ~  

2,4(11) . 1 0 - ~  

- 4,8 (96) .10e6 
2,5(10) .10-'O 

1 v - O  I v - 1  

146 transitionm W(1 - 1) 

90 transitions IR(I - O) 

17,8382(91 

- 139,2(3) 
Irlt42J 

l,677(18) . t ~ - ~  

2,lr~6).~d-~ 

- 2,6{15) .10-'~ 
16,6966 ( m i  

- 9,18.10-~ (*) 

2;bsi'. IO-' (+j  

1,493.&0-~ ( r )  

8 (*) 

23,14(21) 

- 137,2(36) 
4,5(54) .10-~ 

2,9(11),10-~ 

- $,5(111 .10-~ 
- 1,1(50~ 
** 

52 transitions microonde 

18,5504 (2) 

- 139,240(8) 
- 9,3(1~).~~-4 

1,915(2)  IO-^ 
1,35(4) .lOw7 

O (*) 

16,9258 (*) 

- 7.839.10-3 (*) 

2,639.10-~ (-1 

9.78.10~~ ( a )  

O ( 1 1  

25,0442(8) 

- 151,921(1) 
8,052(7) .10-~ 

2,692(1) .;O-) 

1,6719) .lO-' 

O (*) 

v = O 

17,8386(2) 

- 139.507(9) 
- 7,8(10) .10-~ 

1,876(3) .IO+ 

1,30(6) .IO-' 

O (*) 

16,092 (1) 

- 7,2(20) .IO-) 
2.031 (VI-.IO-~ 

9,3(8) . 1 0 - ~  

O (0) 

24,231 (10) 

- 147,33(14) 
8,5(9) .IO-) 

2,6617)  IO-^ 
1.48 ( 3 0 )  .10-~ 

O' ( * )  





* l ' é tude  de l a  bande I R  (2 - O) seule conduit Ci un é c a r t  type r6dui t  
1 

meilleur que ce lu i  de HA IL LARD:^^ a l . ,  mais qui r e s t e  encore nettement 

sul,aérieur a 1. C e s  auteurs estiment que l a  qua l i t é  des mesures de l a  bande 

(2  - 0 )  est supérieure à c e l l e  de l a  bande (1 - O )  [ MAILLAFtD e t  CRAWILLE, 

1977 1 .  L'écar t  t y p r ~  abtenu confirme c e t t e  remarque puisque pour l a  bande 
% 

(2 - 0 )  6 n ' e s t  p lus  que de 8,6 contre 16 pour La bande ( 1  - 0). 

Dans l ' b t a t  fondamental électronique,  aucune perturbation acci-  

den te l le  ne peut in te rven i r  sur  les niveaux de vibrat ion v = 1 ou v = 2 ,  

et il n 'y  a donc aucune raison que l e  modèle u t i l i s é  rende mieux compte 

d"um bande de vibrat ion que de l ' au t r e .  S i  l ' on  remarque par  a i l l e u r s  

qm l h  encore l ' in t roduc t ion  des termes du quatrième ordre n'améliore 

pas L'&art type, on peut penser que l a  précision expérimentale a é té  

LQgUarement surestimée. Il faudra i t  également t en i r  compte du déplacement de 

La fréquence de r6sonmce des  t r ans i t i ons  par e f f e t  de pression. Ce 

d&placement, qui est une fonction de 3, peut en e f f e t  a t t e indre  plusieurs  

Lafa à l a  pression atmosphérique [MATUARD e t  CmWILLE, 19771. 

+ l a  q u a l i t é  médiocre des mesures de l a  bande W ( 2  - 2) ne permet pas 

d 'obtenir  des r é s u l t a t s  équivalents â ceux obtenus pour v = 1 (tableau 

B - V I I I ,  2- colonne). Cependant l ' in t roduc t ion  des r a i e s  microonde e t  

des r a i e s  I R  (2 - 0 )  améliore sensiblement l a  détermination des d i f f é r en t s  

I paramètres par  rapport à c e l l e  obtenue dans l 'analyse  de l a  bande I R  (2  - 0) 
seule  e t  nous consid6rerons c e t  ajustement comme l e  plus  s i g n i f i c a t i f  

actuellement disponible ( tableau B - V I I I ,  3ème colonne). 

c - APPLICATTON AU CALCIIL DES TRANSITIONS MICEàOONDE DES ETATS v = 1 e t  2 

Les constantes f iguran t  dans l a  dernière colonne des tableaux 

B - VXI e t  B - V I 1 1  o n t  é t é  u t i l i s a e s  pour prévoir  les t r ans i t i ons  de 

Mdaublement h d e s . é t a t s  vibrat ionnels  exc i tés .  

Un tel  ca lcu l  prévisionnel présente en e f f e t  un ce r t a in  nombre 

d'avantages su r  une détermination basée uniquement su r  les règ les  de 

* l e  jeu de constantes permettant de rendre compte avec une bonne . 
i 

précision de l'ensemble du spectre  expérimental, on peut s ' a t t endre  à . 

obtenir  un "moyennage" de l ' i n c e r t i t u d e  sur  l e s  fréquences calculées.  Pour ce  

ca lcu l ,  en e f f e t ,  l a  procédure de moindres carrés  t i e n t  compte de l a  qua l i t é  



. 178 . 

de t o u t e s  l e s  mesures u t i l i s é e s  e t  non pas de  c e l l e  de quelques t r a n s i t i o n s  

i s o l é e s .  

* les règ les  de combinaison ne -peuvent Btre  appliquées que si l ' o n  

conna i t  le dédoublement A dans un des  é t a t s  v ib ra t ionne l s  concernés par  l a  

t r a n s i t i o n  de ro ta t ion-v ib ra t ion .  Pour l a  prévis ion  des  r a i e s  microonde de 

l ' é t a t  v = 1 par exemple, on ne peut u t i l i s e r  que les r a i e s  de l a  bande 

( 1  - O ) .  Pour une va leur  de J donnée, ces r è g l e s  de combinaison ne fourn i s sen t  

a l o r s  au p lus  que deux va leurs  pour l e  dédoublement A ,  obtenues res-pectivement 

à p a r t i r  des branches P e t  R. Par a i l l e u r s ,  il n ' e s t  pas r a r e ,  au moins pour 

les J f a i b l e s ,  que c e r t a i n e s  r a i e s  P e t  R s o i e n t  e l l e s  memes obtenues par  

des  r è g l e s  de combinaison, ce  q u i  o t e  a l o r s  t o u t e  p réc i s ion  à l a  p réd ic t ion  

de fréquence [ #AILLARD e t  a l .  , 1976 1. 

C'est le c a s  en p a r t i c u l i e r  pour l a  r a i e  correspondant Zi J = 9/2, 

la p l u s  suscept ib le  d ' e t r e  observée pa r  spect roscopie  microonde conventionnelle .  

On consta- ce c a s  une d i f f é r e n c e  de 200 MHz e n t r e  les deux p r é d i c t i o n s ,  

a l o r s  que l ' i n c e r t i t u d e  dédu i t e  du c a l c u l  de fréquence n ' e s t  que de 50 MHz. 

Les tableaux B - I X  e t  B - X donnent l e s  fréquences ca lcu lées  à 

p a r t i r  des  cons tantes  déterminées précédemment a i n s i  que l e s  fréquences 

c a l c u l é e s  par  app l i ca t ion  des  r è g l e s  de combinaison. Les cons tan tes  de 

s t r u c t u r e  hyperfine de l ' é t a t  v = 1 o n t  é t é  déterminées par  CHURG e t  LEVY 

(1970) à p a r t i r  d 'un spec t re  de résonance paramagnétique. On peut  d ' a i l l e u r s  

n o t e r  que not re  p réd ic t ion  d e s  r a i e s  J = 3/2 est  très vo i s ine  de c e l l e  donnée 

pa r  c e s  auteurs.  Four l ' é t a t  v = 2,  il n 'y  a pas de r é s u l t a t s  analogues 

d i spon ib les  [ CUWGH e t  a l . ,  1971 ] e t  nous avons donc ca lcu lé  simplement 

l a  fréquence du dédoublement A en négl igeant  l a  s t r u c t u r e  hyperfine.  

La p réc i s ion  obtenue dans ce  c a l c u l  permet d 'envisager  une recherche 

expérimentale des  t r a n s i t i o n s  les p l u s  i n t e n s e s  correspondant à J = 9/2 

e t  11/2 de l ' é t a t  v = 1. C e t t e  recherche e s t  actuel lement en cours. Les 

radicaux OH v ibra t ionnel lement  e x c i t é s  son t  p rodu i t s  par  l a  r é a c t i o n  

A + O 3  + OH* (vc9) + O 2  

[ANLRUF e t  a l . ,  1968 - GARVIN e t  a l . ,  19601. 



1 TABLEAU B - I X  

'calcul des frdqbences des transltlons mlctoonds dans l'atat vibrationnel v - 1 
l 

R~manag~ug i i*) calculs utilisant des nssures de qualit6 mediocre (recouvrenent de raie) 

1/2 

3'2 

7/2 

9/2 

( t )  oalcule utilisant des riies reconstitu4es par application des ragles do combinaison 
l MAILLARD et al., 1976 1 

L'erreur sur la frequenc* correspond I trois fois l'kart type. 

+ P v  

1 * O 

1 + 1  

O * 1 

2 * 1 

1 - 1 

2 + 2 

1 * 2 

3 * 2 

2 - 2  

3  - 3 

2 - 3 

4 + 3 

3 - 3 

4  - 4 

3 * 4 

4 - 5 

4 * 4  

5 - 5  

5 - 1  

Etat 2 

Calcul utilisant les 
donnees IR et MO 

4459.6 

4 5 4 6 , 5 t 3 0  

4562,3 

7474,6 

7487,2 

7542.3 * 60 

7554,9 

7949.8 

7968.3 

8 0 1 9 , 2 ' 7 1  

8037 .1  

5555.6 

5579,9 

5627,9 * 'O2 

5652,2 

1/2 
Calcul utilisant les 
donnees W. IR et MO 

4457 .1  

4544,O r 22 

4559,8 

7469,9 

7482.5 t 4 2  

7537.6 

7550.2 

7943.5 

7962.0 

8012.9 * Ii8 
8031,4 

5548.3 

5572.6 

5620,6 ' 7 2  
5644,9 

Etat n3l2 

Calculs utilisant les regles d calcul utilisant les calcul utilisant les 
donnees W ,  IR et 

1487,7 

1535.6 

1537,) * 
1585, l  

5578.1 

5589.3 *6 
5593.1 

5604.4 

12510,2 

12513,2 

12519.3 ' 33 

12522.3 

22264,2 

22278, )  

22286,5 ' 54 

22300.6 

conbinaison 

5746 (*) 

8160  

7777 

5770 

(raies P et R) donnees IR et 
Calculs les de 

combinaison 

1670 

4577 

12365 

22294 

1487,9 

1535,8 

(raies p et R, 
I 

10233 ( t )  

22466 O) 

- 

- 1 

7790 

3900 i*) , 

1537.5 * 
1585,3 

5578,9 

5590.1 , 21 
5593.9 

5605.2 

12509.5 

12513.9 

12518.6 ' 4 5  

12523,O 

22267.0 

22281.0 

22289,2 * 75  

22303,3 
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Depuis la decouverte du radical OH dans le milieu interstellaire en 

1963, les obsematkms radioastronomiques ont révélé la présence de cette 

molécule dans un W s  grand rwi$bre d'objets (nuages interstellaires, régions 

ionisées, enveloppes circumstellaires et atmosphères de comète). Il a également 

été mis en évidence dans des galaxies extérieures [WELIACHEW, 19711. 

Très tôt, les observateurs ont été conduits à émettre l'hypothèse 

d'un rayonnemgnt de type maser naturel pour rendre compte des principales 

caractéristiques des sources OH, et notamment de l'énergie considérable 

rayonnée par certaines d'entre elles. Ces caractéristiques ont étt5 rappelées 

dans le para-pbe If1 du chapitre 1, oû l'on a également présenté une théorie 

très simplifiée des masers interstellaires. 

P o w  hterpréter de manière plus précise les observatians, il est 

nécessaire de particulariser la discussion et d'envisager les différents 

processus st~sceptibles de conduire à une inversion de population des niveaux 

d'énergie fondamentaux du radâeal OH, et éventuellement à celle des niveaux 

excités (essentiellemisnt J = 512,  
2 2 
'3/2 

et J = 1/2. T~,~). 

La mise en oeuvre de modèles capables d'expliquer la distribution 

non thermigue des populations n#cessite : 

- la connaissance précise des coefficients d'4rnissFon spontanée 

puisque la dbexe%tation radiative est presque toujours prépondérate. - celle des lais de collision : en particulier, il faut mir 



l si ces collisions sont susceptibles de privilégier certains niveaux d'énergie 

l de la molécule. 

I - la connaissance des mécanismes de formation chimique qui 
permet d'estimer l'abondance relative des différentes mol4cules. Nous verrons 

&galement que certaines réactions chimiques peuvent conduire à une excitation 

sélective des niveaux d'énergie. 

- enfin, le traitement exact du système couplé équation de 
transfert-équilibre statistique. 

I Jusqu'ici, aucun de ces points n'a reçu de solution complète, soit 

à cause de la complexité des calculs mettre en oeuvre (points 2 et 41,  soit 

parce que les conditions physiques du milieu sont encore mal connues (point 3 ) .  

Après quelques tatonnements, les coefficients d'Einstein ant pu être calculés 
2 

en négligeant la perturbation apportée par l'état A 1 sur les vecteurs 
2 

propres de l'état X n. [TURNER, 19661. 

Cependant, nous verrons qu'en se limitant à un ordre aussi bas, on 

élimine & certain nombre d ' effets dont 1 ' importance est illustrée dans 
quelques modèles simples de pompage par l'infrarouge lointain. Le calcul des 

coefficients d'émission spontanée exige en effet une détermination très précise 

des vecteurs propres, que l'on peut obtenir aisément dans .le cadre du modéle 

théorique décrit dans le chapitre précédent. Toutefois, il convient d'etre 

tras prudent et de contraler soigneusement Les approximations faites, car des 

'variations relatives faibles des coefficients A peuvent avoir des conséquences 
ij 

importantes dans le modèle de pompage envisagé ici. 

l Avant de détailler ces calculs, nous décrivons de manière qualitative 
I les diff4xent.s processus de pompage qui ont été proposés jusqu'à present, en 
1 

essayant'de faire apparaxtre les principes des mécanismes et les bifZicultés i 
rencan& t3as-s leur application à des cas réels. 



11 : NOTIONS SUR LES MECANISMES D'EXCITATION DU 

RADICAL OH DANS LE MILIEU INTERSTELLAIRE 

Dès la mise en évidence des phénomenes masers naturels, de nombreux 

processus de pompage ont été proposés pour tenter d'expliquer les pdrticularités 

observées dans les différentes sources OH. Ces sources ont été classées en 

plusieurs types rappelés dans le tableau 1. Il est clair qu'il ne s'agit là que 

d'me classification morphologique qui ne peut prétendre regrouper tous les 

types d'objets observés à ce jour, en raison notamment de la grande variété des 

conditions physiques qui règnent dans le milieu interstellaire et circumstellaire 

[BAUDRY, 19751. Elle reste cependant tres utile pour la discussion. 

En généial, les conditions physiques sont telles que plusieurs 

mécanismes peuvent coexister et qu'il est bien artificiel de les séparer ; 

inversement, tant grte les modèles proposés resteront insuffisants, les conditions 

physiques seront mal connues. Pour la clarté de l'exposé, il est néanmoins 

intéressant de séparer processus radiatifs et processus collisionnels. 

- 1 : Pompages r a d k t i f s  

' Lorsque les collisions sont négligeables, une inversion dei population 

peut être obtenue soit parce qu'après absorption, la désexcitation radiative des 

niveaux excités surpeuple le niveau supérieur de la transition, soit parce que 

l'absorption sélective dépeuple plus rapidement le niveau inférieur. Dans le 

cas d'un rayonnement excitateur non résonant, ceci ne peut se produire que s'il 

existe une différence sensible entre les é1Bments de matrice du moment 

dipolaire associés aux différentes transitions. 

Ces deux phénomènes (dSsexcitation radiative et absorption sélective) 

conduisent souvent à des effets antagonistes et le comportement exact en présence 

d'un rayonnement donné ne peut être obtenu que par des calculs détaillés 

incluant au moins les équations de l'équilibre statistique pour tous les niveaux 

peuplés et éventuellement un modèle sipple de transfert [ LITVAK, 19691. Pour le 

radical OH, il est possible d'envisager trois types de rayonnement : 



O 

a - Rayonnement W, autour de 3000 A. Ce mécanisme, qui fait ------------------ 
2 2 

intervenir la transition électronique A 1 - x -IT, a été invoqué par LIWAX et al 

(1966) et TURNER (1970) pour tenter d'expliquer les masers de type 1 associés 

aux régions HII. Des calculs détaillés ont été repris récemment par Ter MEULEN 

(1972, 1974) en vue d16tu6ier la possibilit6 d'expériences de laboratoire. 

Cependant, les modèles actuels se heurtent à de nombreuses difficultés 

(notamment dans l'explication de la polarisation et de l'intensite du 

rayonnement maser) et ne permettent pas pour l'instant d'interpréter les 

principales caractéristiques des sources observées dans la direction des régions 

H II. 11 n'est pas impossible toutefois qu'une combinaison de rayonnement W et 

IR puisse convenir [BAUDRY, 19751. I 
Notons également que le rayonnement W semble expliquer correctement 

l'émission OH à 18 cm de la comète Kahoutek [BIRAUD et al, 1974 - TURNER, 1974 1 . 
B - Rayonnement IR r roche (PIR), vers 2,8 11. Les masers de ----,- ------------ ----- 

type II sont très souvent associés â des étoiles IR dont le flux maximum 

rayonné se situe entre 2 et 3 microns. Les calculs de LITVAK (1969) ont montré 

m'une source de température de surface T "- 2000 K pouvait exciter de manière 
s 

significative l'état vibrationnel v = 1. La désexcitatioi, radiative, suivie d'un 

piégeage du rayonhement dans les raies de rotation de l'état fondamental peut 

alors conduire à l'inversion des raies satellites 1612 ou 1720 MHz. Pour 

expliquer l'émission sur les raies principales 1665 et 1667 MHz, plus faible 

mais souvent présente, il est nécessaire dans ce modèle d'envisager le 

recouhement de certaines raies de rotation dans l'IR lointain ; ceci ne peut se 

prodiaire que pour des températures cindtiques élevées (1000 il 2000 KI, peu réalis- 

tes dans des enveloppes circumstellaires étendues. Par ailleurs dans ce cas, le 

modèle prévoit L'apparition préférentielle de la raie à 1667 MHz, en 

contradiction avec les observations qui montrent indifféremment l'apparition 

des raies 1665 et 1667 M H z  [LITVAK et DICKINSON, 19721. 

- Rayonnement infrarouge lointain ( I R L ) .  mécanisme Y,,,,, ,,--,---,,------- ,,-,,--,,, 
n 

faisant intervenir uniquement les niveaux de l'état xLn ( J = 3 / 2  et J = 5/2 
2 

dans a et J = 1/2 dans nlI2 
3/2 

) aétdd6crit parlTTVAK (1969). C e d e l e n e  

conduit à aucune inversion des niveaux A dans leur ensemble. Par contre, si l'on 

envisage la structure hyperfine, on peut montrer que l'inégalité des forces de 

raies IRL est responsable d'un transfert de population entra les niveaux hyperfins 

conduisant a l'invexsion des raies satellites. 



Ce mécanisme d'excitation a fait l'objet de nombreuses études r&entes 1 
et des &&les incluant un traitement lecal du transfert ont été décrits 

[ GOZDFtEICH et SCOVIUE, 1976 - ELITZUR et al, 1976 - ELITZW, 1976 - GUIBERT 
et al, 19771. Il explique correctement les sources de type II b, car il rend compte 

de l'intense émission de la raie 1612 MHz, ainsi que de l'émission des raies 

l principales si la température des grains responsables de l'émission IRL est 

1 suffisamment élevée [ELITZUR, 19771. Ce modèle sera décrit de façon plus détaillée 

l ultérieurement. 

II - 2 : POMPAGE DE TgPe COLLISIONNEL 

Les processus purement radiatifs étant souvent insuffisants pour 

expliquer toutes les caractéristiques des &missions masers, il est apparu 

nécessaire d'envisager des mécanismes impliquant des collisions, réactives ou 

non. 

Des pompages p a u s W  "chimiques" basés sur des réactions entre O et H 

ont été proposés par SY'MONDS (19651, HUGHES (1967) et SOLOMON (1968). Les 

calculs ddtaillés de LITVAK et al (1969) montrent cependant que ces processus ne 

conduisent en fait à aucune inversion du doublet fondamental et, qu'en tout état 

de cause, ces réactfons sont trop lentes pour expliquer les émissions observées. 

GWSW et al (1973) montrent que la dissociation de la molécule d'eau 

1 par collision avec un atome d'hydrogène crée le radical OH préférentiellement 

dans le niveau A suplsrieur de 1 
2 

'échelle T ~ / ~  , et dans le niveau A infgrienr 
2 

de .rr (tant que J Q 7/2). 
1 /2 

l Deux types de réactions sont possibles : l 

La première réaction conduit également à une s6lertion des stats hyperfins. 

L'ensemble des résultats obtenus dans ce modèle permet de rendre compte de 

l'émission observée dans les niveaux J = 3/2, 5/2 et 7/2 de l'état 
2 

' 3 i 2 ;  Inais 
ne rend pas compte de l'émission maser observée pour le niveau J 1/2, T ~ / ~ .  

Un tel modele peut également expliquer l'association souvent constatée des 

masers OH et H O. Cependant, il parait difficile de s'appuyer wiiqûement snuc des 
2 





processus chimiques, dans la mesure 03 les seules molécules qui participent 

l'émission maser sont celles qui viennent! de se former chimiquement [ KEGEL, 

19741. 

Des collisions avec les atomes ou les malécules d'hydrogbne ont 

également été envisagées [GwINN et al, 1973 - EERTOJO et al, 1976 - 
BERTûJO, 19751. Si ce processus semble pouvoir expliquer les effets maser 

observés pour le radical CH, les résultats dépendent cependant de façon 

critique du choix du potentiel d'interaction, qui demeure encore mal connu. En 

particulier, l'extension de ces calculs au cas du radical OH parait encore très 

aléatoire. 

ELITZUR (1976), par une méthode dlfférente,obtient des règles de 

sélection collisionnelles en contradiction avec celles de CWINN et al. Elles 

restent néanmoins très incertaines et HAMMERSLEY (19761, qui a repris 

riscement les calculs ~'ELITZUR a confirmé les résultats de GWINN et al, au 

moins dans le cas du radical OH. 

11 faut également mentionner la possibilité d'une excitation par des 

particules chargées qui sont presentes dans les régions H II. Un mécanisme de 

pompage par des faisceaux d'élect~ons a été proposé par JOHNSTON (1967) et 
1 

repris récemment par ELITZUR (1977) qui montre qu'un tel mécanisme peut 

expliquer les phénomènes masers associés aux régions H II. L'influence des 

collisions avec les ions a été examinée par BOULOY et OMONT (1977) qui ont 

généralisé un traitement antérieur de ROGERS et BAFtRETT (1968). 

A travers cette breve revue des différents mécanismes de pompage, il 

apparait avec évidence que le problGme des masers interstellaires est très 

complexe et qu'il est encore loin d'etre resolu. L'étude des processus 

d'excitation collisionnelle repose géngralement sur de nombreuses 

approximations dont il est souvent difficile d'estimer les limites de validit6. 

Par contre, en ce qui concerne le pompage radiatif, les résultats théoriques 

et expérimentaux obtenus au laboratoire permettent dès à présent de calculer 

avec une bonne pr6cision les probabilités de transition radiative. Nous nous 

limiterons ici au pompage pax l'infrarouge lointain qui semble pouvoir 

s'appliquer d un certain nombre de sources OH associées a des étoiles IR. 



III : CALCUL DES COEFFICFENTS D'EMISSION SPONTANEE 
E 

En se limitant au terme dipolaire électrique de l'hamiltonien 

d'interaction entre le champ et la molécule, le coefficient d'émission spontanee 

s+F est donné par : 

64 T 
4 - - 3 + 2 

A ~ + ~  3 vFF' I <  L I ~ ~ > I  (chapitre 1 paragraphe A - 1) 
3hc (471 col 

+ 
où < LI > est l'élément de matrice du moment dipolaire dans la base propre de FF ' 

Pour un rayonnement non polarisé, les trois composantes IJ du moment 
R 

dipolaire dans un repère galiléen interviennent : 

R,% 

et les seuls éléments non nuls sont caractérisés par : 

= MF pour IJ, 

M t p  = M t 1 pour v et uy F x 

L'élément de matrice <v > est alors indépendant de . 11 est relié à la force FF' 
de raie S définie par CONDON et SHORTLEY (1964) : 

% 
FF' 

Le pompage par l'infrarouge lointain ne fait intervenir que des 
2 transitions Zi l'intérieur de l'état X v, v = O. Cependant, compte tenu du 

2 2 2 2 
mélange des Btats v 1  T ~ , ~  et Les transitions 2l - n peuvent 
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apporter une légère contribution qu'il est nécessaire d'évaluer pour traiter 

complètement le problème. Le couplage avec les autres états de vibration, 

caractérisé par la distorsion centrifuge, reste très faible et, à une bonne 

approximati~n,~ peut être considéré comme un bon nombre quantique. Dans ces 

conditions, l'influence des transitions entre niveaux de vibration différents 

est négligeable. 

III - 1 : ELEMEMTS DE MATRfCE DANS LA BASE DU CAS a 

En se restreignant au sous espace / v > d'un niveau de vibration, les 

vecteurs d'état de la base a peuvent se mettre sous la forme : 
6 

Le calcul s'effectue en trois étapes : 
+ 

a)  - ûn exprime taut d'abord les composantes àe dans un repère lié à la 

molécule : 

(1) L A S  ' 1  , IL,A.S,E > = 6 SSl 6 EC.'L' , A '  (LIA> 
q 

en utilisant les notations tensorielles. Ces éléments sont évidemment 

diagonaux en S et C I  puisque le moment dipolaire est indépendant des 

coordonnées de spin. Les seuls éléments non nuls de Re , sont de la forme 
q 

AA = 0, Il. Ces quantités sont difficiles à calculer et sont considérées en 

général comme des paramètres à déterminer expérimentalement [WHITING et 

NICHOUSI 19741. 

Les éléments complgtement diagonaux représentent le moment permanent 

de la molécule dans les différents états électroniques, tandis que les éléments 

non diagonaux sont reliés awr intensités des transitions électroniques et aux 

durées de vie des états électroniques excités. Cependant, les données 

expérimentales ne fournissent que des informations sur le module die ces éléments, 

et leurs phases respectives doivent être déterminées par des consi.dérations de -- - - -- --- -- 

symétrie [ LEPARD, 1970 1. 

L'opération de renversement du temps 8 permet de montrer que les 

éléments de matrice peuvent être choisis tous réels [WHITING et N f O L L S ,  19741. 

Par ailleurs, l'action de a sur R est bien connue [HOUGEN, 19PO - es' & 
v 



Compte tenu de 1 ' action, de o sur les vecteurs 1 L, A > (tableau B - II v 
du chapitre II), l'élément de maaice du moment dipolaire se transforme de la 

manière suivante : 

2 + 2 En ce qui concerne les états A 1 et X s de OH, L est pratiquement un bon 

nombre quantique et prend la valeur L = 1 : 

ov laissant l'élément de matrice inchangé, cette relation fixe la phase 

relative des éléments. 

6)  - Le passage dans le système d'axes galiléens s'effectue ensuite en fafsant 
intervenir les éléments c k > de la matrice de rotation, qui sont rappelés 

qq ' 
dans le tableau II [EDMONDS, 19571. 

Y) - Les éléments de matrice sont enfin exprimés dans la base a en utilisant 
8 

les relat5ons classiques de changement de base [ M A U  et LIFCHITZ,  1967 1 : 

L'élément de matrice du moment dipolaire s'écrit alors sous la forme d'un 

produit de trois termes [HOUGEN, 19701 : 

où U et V s'expriment en fonction de symboles 3j et de l'tslérnenf de matrice 

réduit de k. 





III - 2 : PASSAGE DANS LA BASE PROPRE 

La procédure de calcul décrite dans le chapitre précédent fournit, 

en meme temps que les valeurs propres de l'hamiltonien, les vecteurs propres 

associés. On peut donc écrire les éléments de matrice du moment dipolaire dans 

la base propre, en faisant intervenir la matrice de passage T I  définie par : 

on a alors : 

La matrice de passage Tetant indépendante de M la somation peut s'effectuer 
F ' 

avant le changement de base : 

ieq. 3) 

III - 3 : ANALYSE DES RESULTATS 

Dans le cas du radical OH, le cas de couplage est fort eloflgné du 

cas a (A/B = -7,s) et les éléments de matrice du moment dipolaire deendent 
d'une façon critique de la détermination des vecteurs propres. En particulier, les 

l transitions entre échelles, qui sont interdites dans le cas a pur, sont ici 
2 2 autorisées en raison du mélange des états 

et '3/2 
et elles jouent un rdle 

important dans les mécanismes de pompage radiatif. 

2 
Tant que l'on neglige l'interaction avec l'état A 1, les vectews 

propres sont les mémes pour les deux parités. Les 4léments de matrice du moment 



dipolaire 6tant eux mëmes indépendants de la parité dans la base a ils 
1 B ' 

prennent la même valeur pour les transitïons "images", c'est à dire les 

transitions caractérisées par les memes nombres quantiques mais par des parit6s 

opposées (figure 1). 

FIGURE 1 : transitions "imaqes" 

Les coefficients d'émission spontanée ne diffèrent alors que par le terme en 
3 v . C'est à cet ordre qu'ont été effectués les calculs actuellement disponibles 

[ TURNER,' 1966 - LIDE, 1967 - BURDYLlZRR et VARSHALOVICH, 1972 - ELITZUR et al, 

19761. 

Cependant, dès 'que l'on tient compte de la perturbation apportée 
2 

par l'état A 1. qui lève la dégéngrescence des niveaux de parités opposées. les 
vecteurs propres associés a chaque parité sont différents. Pour les transitions 
à l'intérieur d'une mëme Gchelle, qui sont autorisées dans le cas a pur, le 

moment dipolaire est assez peu sensible aux variations des vecteurs propres et les 

intensités des transitions images sont peu différentes (différence de l'ordre de 

quelques pour mille). Par contre, les transitions entre échelles n'étant 

autorisées qu'à cause du mélange des états, les intensités dénendent fortement 

des vecteurs propres et des diff6rences de quelques pour cent peuvent alors 

apparaitre. 

2 
La prise en compte de l'état A 1 nous amène en fait à considérer 

2 O 

chaque niveau de l'état fondamental comme alange des etats 2n;,21 
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de la base du cas a : 

Ceci fait donc intehtenir, dans le calcul des éléments 
O 

< ri (LI 1 II >, des termes O< nl  pl  1 > associés à la transition electronique 
2 j  

Tl21 - X n. Le calcul de ces éléments s'effectue aisément à l'aide des considera- 

tions du paragraphe précédent, le module de lf61ément étant détermine à partir 

de la force d'oscillateur elle même reliée à la durée de vie du niveau 

[ ~ e r  MEULEN, 1974, 1976 - GERMAN et al, 19751. 

Le tableau III permet d'estimer l'influence des termes 
O 

O< III LI/ 1 > , qui reste toujours très faible pour toutes les transitions 
d'intérêt astrophysique. 

Des différences mémes petites entre les coefficients d'Einstein 

associés à des transitions images peuvent avoir une grande importance dans 

la détermination des taux d'inversion des raies principales. Il est donc 

nécessaire de s'assurer que ces différences sont significatives. On peut vérifier 

en particulier que le système de vecteurs propres est stable, c'est à dire qu'une 

légère variation des paramètres moléculaires n'entrain@ pas de forte variation des 

coefficients d'émission spontanée. Cette stabilité a été testée en effectuant un 

calcul où la distorsiop centrifuge a été arbitrairement supprimée. Dans ces 

conditions les valeurs propres ne rendent compte du spectre que de manière très 

approximative. Cependant les résultats présentés dans le tableau III ~ontre que 

cette modification affecte très peu les éléments de matrice du moment dipolaire 

et laisse inchangés les écarts entre les éléments associés aux transitions 

images. 

III - 4 : f f s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  RITERFINE EXACTE ET COEFFICIENTS D'EINSTEIN DE OH : CONSEQUENCES 

DANS DES MODELES ASTROPHYSIQUES SIMPLES!' 
1 
l 

Article publié &ans Astronomy et Astrophysics 60, 55 (1977) 

&su& : un modele theorique +i analyse simultan&m@nt les resultats 



expérimentaux W, IR et microonde!est utilisé pour déterminer un système 

cohérent de niveaux d'énergie et de coefficients d'Einstein, pour toutes les 
2 transitions dipolaires électriques permises dans l'état T ,  v = O du radical OH. 

La succession des niveaux hyperfins correspondant aux niveaux J 7/2 dans 
2 

l'état .rr est différente de celle donnée dans plusieurs publications antérieures 
3/2 

On étudie les conséquences de ces nouveaux résultats dans des problèmes simples 

dtintér&t astrophysique. 
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Summary. A new theoretical model, which simulta- 
neously analyzes UV, IR and microwave experimental 
data, is used to derive a consistent set of energy levels and 
Einstein A-coefficients for al1 electric dipole allowed 
transitions in c = O ,  'Il states of OH. The ordering of 
the 'Il,,,, J 2 7 i 2  F levels appears to differ from that 
given in several previous papers. The significance of the 
exact hyperfirie structure of OH and of the building of 
a new frequeiicy/transition probability system is in- 
vestigated in sirrlple problems of astropliysical interest. 

Key words: OH hyperfine structure - interstellar 
medium 

only 17 kHz for microwave transitions up to J= 1512 
and J= 1312 respectively in *17,,, and ,n,!, states. The 
energy level calculation givcs an ordering of the 'll,.?. 
J 2 7 i 2 ,  F levels in contradiction with tliat given in 
several papers. The frequency cnlculation procedure is 
used to derive new Einstein A-coefficients for a wide 
range of microwave and infrared transitions. 

We have solved the rate equations for the 28 lowest 
hyperfine levels of OH in order to compare the solutions 
obtained with the new hyperfiiie structure to those 
obtained with the structure adopted by Burdyuzha and 
Varshalovich (1972). It is sho\r,n. in the optically thin 
case, that the new ordering of the hyperfine levels does 
not change the ground staic populations. Ll'e also point 
out that different sets of tiequcncies and associated 

1. Introduction A-coefficients can lead to q;ite difèrent 18 cm A 
excitation temperatures. 

Astrondmical observations have shown that the hvdroxyl 
radical is found in a large variety of galactic regions II. Spectrowopic Study and Discussion (interstellar dark clouds, ionized regions, circumstellar 
and comet atmospheres) as well as in external galaxies. 
Non thermal OH radiation must often be interpreted in 
terms of "natural" population inversion. Presumably 
the observed sources with high brightness temperatures 
are cosmic masers. Various theories exist to describe 
possible radiative, collisional or chemical pumping 
mechanisms of O H  (e.g. Litvak, 1974). 

Models for non equilib 'um population distributions 4 of interstellar molecules crjtically rest on (1) the know- 
ledge of the exact molecdlar structure and radiative 
relaxation rates, (2) the dnowledge of collisions laws 
(3) the detailed treatment of the equations of radiative 
transport and ofstatistical kquiiibrium (4) the knowledge 
of the chemical formation laws. This paper is mainly 
devoted to (1) and to possible consequences in simple 
emission models of astrophysical interest. 

A method used to derive the energy levels of v = 0, 
'Il states is presented. The R.M.S. deviation of the 
computed line frequencies from the experimental data is 

Send ojprint reqtiesis I O :  A. Baudry 

The electronic ground state of OH is a 'n state, where a 
strong perturbation arising essentially from the A'E+ 
state gives rise to the well-known 11 doubling: each 
J-level is splitted into two levels of opposite parities. 
Moreover. because of the H nuclear spin. each of these 
A levels is also splitted into two hyperfine levels with 
the same parity (Fig. 1) .  The d J = O  hyperfine .l doubling 
transitions lie in the microwave range. They have been 
observed both in laboratory experiments and in inter- 
stellar space. 

In order to determine a coherent energy diagram, 
it is necessary to fit together experimental data obtained 
in various spectral ranges. This is supported by the 
followirig remarks : 
- Since the A doublet levels of rotational states have 

opposite parities, the A doubling separation cannot be 
obtained from di tT'erences hetween ultra violet lines. 
With ultra-violet data alone, only two sets of levels 
which are not connected together can he obtained. 
- By fitting the microwave A doubling spectrum 

alone, the rotational constant B,  caYinot he determined 
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CO0 E (cm-') 1 F 

2 
i l 2  

%. 1. Lower hyperfine levels of OH showing the new Fievel ordering 
and the interstellar transitions known to date (indicatcd by arrows). 
The ' J I , , , ,  J=9 /2  state is now observed in the intersteilar medium: 
cf. note added in proof 

wiih good accuracy. Thus, only an approximate position 
of the J levels within the 'Il3, ladder or the 2Zlli2 ladder, 
and even of the 2Zl,,2 ladder with respect to the 2i73,2 
one, can be obtained. 

Numerous experhen'tal data are now available. 
They concern hyperhe A doubling transitions, pure 
rotational transitions and U.V. band transitions: 
- The microwave A doubling spectrum was first 

investigated by Dousmanis et al. (1955). later by 
Poynter and Beaudet (1968), Radford and CO-workers 
(Radford, 1968; Ball et al., 1970, 1971), and more 
reeently by Ter Meulen and Dymanus (1972) and 
Meerts and Dymanus (1975). We have extended the 
meas.urements up to tl~e'll , ,~, J= 15/2and 2i71,2. J= 13/2 
states by conventional microwave spectroscopy 
(Destombes et al., 1975). Magnetic dipole type transi- 
tions between hyperfine levels with the same parity were 
also observed using a radiofrequency microwave double 
resonance technique (Destombes and Marliere, 1975). 
- In the infra-red range, pure rotational transitions 

have been observed in the ZIZ3/2 and states (Ducas 
et al., 1972). 
- The ultra violet AZC - X2J7 system was analyzed 

by Dieke and Crosswhite (1962). and more recently by 
Furst (1971), Moore and Richards (1971) and Engelman 
(1 972). 

As the B. C, . . . . 'C States of 0 1 1  Iiave very high 
excitation energies and thus weakly interl~ct with the 2n 
state. the "unique perturber" npproxiiii:~tion applies. 
The energy levels are obtained by dircct diagonalization 
in the ~ ' f l  - A'L. [ y =  O subspace of the molccular Hamil- 
tonian written in the Idund's case aa basis. Interactions 
with other electronic and1or vibrational states are taken 
into iiccount by ineans of a Van Vleck transformation. 
Contributions from the B. C. . . electronic states are so 
weak that they can be neglected. Interactions arising 
from vibrational excited states. which are interpreted in 
terms of centrifuga1 distortion, are taken into account 
up to the third order of the perturbation theory. The 
measured line frequencies are directly compared to 
those calculated froin numerical diagonalization of the 
Hamiltonian.and thernolecularconstantsaredetermined 
by using a least-squares fitting procedure (For the ultra 
violet spectrum, onlg the 0-0  band is taken into 
account.) The R.M.S.  deviation of the differences 
between computed and measured line frequencies is : 
0.023 cm-'. 0.090 cm -' and 17 kHz respectively for the 
ultra violet. infra red and microwave spectra. A direct 
cornparison of the measured and calculated A doubling 
transitions is given in Table 1 .  All calculated ericrgy 
levels are ~ivailnble on demand. A more complete 
discussion of theory and results will be publishe 
elsewhere (Destombes et al., 1977). $11; 

ILlC 
Figure 1 gives for the lower rotational levels of O et 

the energy diagram obtained from tliis calculation. We 
point out that an "ovcrturiiing" of the F= J- 112 and 
F= J+ 112 hyperfine level succession appears between 
J =  5/2 and J= 712 of the 'I7, , stnte. This ordering of the 
hyperfine levels is in contradiction with that given by 
Dousmanis et al. (1955) and that used in several astro- 
physicat papers (Turner et al., 1970; Gwinn et al., 1973; 
Burdyuzha and Varshalovich, 1972). The wrong identi- 
fication of the hyperfine levels probably arises from 
Dousmanis et al. treatment of the magnetic hyperfine 
interaction. This interaction is not included into the 
Hamiltonian to be diagonalized. but is directly added 
to the fine structure energy levcls. In other works (Poyn- 
ter and Beaudet, 1968; Meerts, 1975; Meerts and Dy- 
manus, 1975), where the magnetic hyperfine interaction 
and fine structure Hamiltonians are treated together, the 
level identification implicity agrees with the ordering 
given here. 

By using the hyperfine constants derived by Churg 
and Levy (1970) for the t.= 1 vibrational state of OH, 
the same "overturning" also appears between J=5/2 
and J=7i2 of . A similar result has been obtained 
for the SH radical between J =  7,i2 and J=9 /2  of 2n312 
(Meerts, 1975). This "overturning" should also be 
investigated in CH which is an abiindant species of the 
interstellar medium [the hyperfine splitting of CH being 
still uncertain, Levy and Hinze (1975)]. 

The spontaneous emission A-coefficients are derived 
as follows: the dipole moment matrix is written in the 
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The Einste in  A-values are derived by : A j i  = (64  r u* /Ihc )' ) l e i  i >';(2f + 1 )  vhere F 
i 1 i 5 

is  the t o t a l  quantum number of  t h e  unper s t a t e .  The e l e c t r i c  d l o o l e  nnnicnt i n  the e l e c t r i c  

qround s t n t e  i s  taken a s  1 . 6 6 7 6  Dfbye (HEEPTS and DYMANIJS, 1 9 7 3 1 .  

- TABLE 1 - 
V - O ,  A doublinq t r a n s i t i o n s  and assoc iated A-values. 

r 1 -  -- - - - -- - 

'n,,, STATE ~v. S ~ A T F  1 

+ The number(s) i n  parentheses are  the  uncertainty in the l a s t  d i q i t i s ) ,  that  corresponds t o  

one standard deviat ion.  

1 / 2  1-'1' 4750.656(3) 1 4750.067 7.713E-IO( 

I ++ The calculated frequencies are from t h i s  work and from DESTOUBES. IIRRLIERE and ROHART ( 1 9 7 7 )  

3/2 

5,2 

7/L 

I The A-values are obtained from calculated frequencies.  
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4.  DESTOWES e t  a[.  ( 1 9 7 5 1  ; 

5. DESrOHBES and MARLIEYE ( 1 9 7 5 )  : 

6 .  Ter WEULEN e t  a[ .  ( 1 9 7 6 )  ; 

7. Ter MEULEN and DYXANUS ( 19721 . 
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the AMF = O matrix elements are to be calculated). The tively. 
frequency calculation procedure dcscribed above is then In order to estirnûte some conscpquences of the exact 
used to obtain the matrix elements in the basis where the striicture and cascading of OH, we have solved the 
Hamiltoniaii is diagonal. Tables 1 and 2 bring togcther statistical equilibriurn equations for the 38 IoweSt hyper- 
the frequencies and associated Einstein A-values for al1 fine levels of v=0. 217 States. using the hyperfine energy 
e1ectric dipole ailowed transitions up to J =  1512 and structure described ahove and that used by Burdyuztia 
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- l'mm 2. - 
I n f r u d  transitions aero8s a laddcr and issoeiated A-values. 

E - O ?  

1 - 2n,,z T I ~ ~ I T X C M  ~n,,, - ~ ~ s r i r o i i s  

Calculatd Calculated 

1 837 926.0 2.14 bOI 
1+ ' 0- 1 838 016.4 4.532 Ein 

and 'Varshalovich (1972). The equations of radiative 
transfer have not been included here and the physical 
parameters that have been chosen might be of astrophy- 
sical interest: a blackbody at a temperature T =  500 K 
illuminates (with a dilution factor R/4n=2.5 10-3 
corresponding to a blackbody-OH cloud distance of - 10 times the blackbody radius) an OH cloud with 
kinetic temperature TK = 50 K. The choice of a particular 
set of parameters does not change the conclusions of this 
discussion. Since this comparative study is concerned 
with the radiative transitions of OH our results apply to 
low density media where collisions although present do 
not prevail. We have assumed that the collision laws 
follow dipole selection rules with Cji=nVag,= Clj exp 
(hvji/kTk)gj/g, where : n and fi = density and average 
velocity of colliding particles, g=statistical weight and 
a=cross-section. In fact, our calculations based on 
various forms of collisions (e. g. Elitzur, 1976; Bertojo 
et al., 1976) have shown, in the optically thin case, that 
the 18 cm excitation temperatures are not Agnificantly 
affected by variations of the collision laws in regions 
where na < 10-l2 cm-'. 

In comparing the hyperfine level populations obtain- 
ed for the new energy ordering and for the ordering 
adopted by Burdyuzhaand Varshalovich, we have taken 
the same frequencies and A-eocffiçients and we have 

2' a 1- 

1- + 1' 

1- ' O* 

1 2- - l+ 

introduced a cubic frequtncy correction for the A- 
probabilities (to account for the ~ hyperfine ordering 
changes). The numerical results indicate, as expected, 
that the. population to statisticai wcight ratio of 
53712 hyperfine levels is almost unchanged when the 
hyperfine overturning is considcred. Moreover the po- 
pulations within the ' I l 3 , , ,  J e 5 1 2  and 312 States a n  not 
significantly ckanged with eithcr hyperfine structure 
because the same infrared decay routes are involved 
with the same number of radiative transitions conneeting 
the same F levels and because the infrared Acoeficients 
are almost not modified when the new energy ordering 
is considered. Of course these results may be vcry dif- 
ferent when radiation trapping cffects are included. 

At radio wavelengthsit isalwaysconvenient todiscuss 
the state populations in terms of excitation temperature, 
Te, = hvjIik ln (ng,,'n,g,), where ni and nj are the popula- 
tions of the lower and upper statas. Figure 2 shows at 
low densities the differences that have been obtained ' 
between the 18 cm excitation temperatures derived by 
using the frequencies and A-probabilities given by us 
(full curves) and by Burdyuzha and Varshalovich (dashed 
curves). The discrepancies o b s e d  between full and 
dashed curves are only due to differencgs between both 
frequencylA-coefficient systems and cannot be ascribed 
either to the new ordering af J;b7/2 statcs (tu 

1 837 996.2 , 6.4% b02 

1 834 914.9 , 2.154 E-02 

1 834 929.9 1 4.309 E-02 

1 834 926.8 1 6.463 E-O2 

2 + 2 3 036 842.8 3.53402 2--2' 2514586.4 1.389C02 

3 036 913.0 i 3.181 E-01 2 1 2 514 641.6 1.250 E-O1 

1 
I 

>' * 3' ' 4 209 875.0 4.82û E-02 ' 3' - 3- 3 551 549.9 2.495 E-02 1 * 2 4 2 946.6 9 . 6  1 3 + 2 3 55, 5a.2 4 930 E-01 
1 4+ - 1 4 a wi.0 1 O - 4 - 3 3 551 wi.2 5.23 m l  
1 3- - 3* 4 212 591.6 4.835 bOI 3- - 3' 3 S44 150.4 2.480 E-O2 
I 3- + 2' 4 212 609.4 9.670 b b l  3 - - 2 +  3544164.3 4.959E-01 

4- * 3* 

4 + 4 

4 212 615.2 

'-' , ~~~~~, 5358550.5 1 2.117- ,, :l:z 4643282.1 , 1.241- 

4 4  

4+ - 3- 
5+ + 4- 

1.015 WO 

5 358 476.5 6.M7 Ein 

5 358 552.4 2.177 000 

5364164.8 6.0645û2 

5 364 188.4 2.123 DM) 

5 364 193.0 2.183 WO 

4- - 3+ 

4 4 

4 603 270.5 

4 4  4592906.6 

4+ + 3- 4 592 899.1 

5+ - 4- 4 592 885.3 

3 544 142.9 

1.277 E-00 

3.523E-02 

1.233 E-Oû 

1.268 E-OO 

5.207 fl 

4 603 202.8 3.546 E-02 



J. L. Destombes et al.: Hyperfine Structure of OH: Consequences in Siniple Astrophysical Models 

- TABLE 2b - 
V = O, 2111/2 * 2n3/2 transitions and sssoçiated A-values. 

1.719  E-O3 

1.548 E-O? 

shown above) or to the 217,,2, J=5/2cr217,,,, J=7/2  
transitions (not given by Burdyuzha and Varshalovich 
and not included in Fig. 2.). It must be noted that very 
small population changes can correspond to large 
changes in microwave Te,. (For example at 1612 MHz 
we get from calculations with both sets of frequencies 
and A-coefficients: An,/rti=4.6 IO-'. Anjjn, = - 5.3 IO-: 
ln (n,g,/n,g,) = 1 .O2  IO-^, hence AT,,/T,,= Idn,/rti 
- ~n~/n,Iln-~(n,g~/n$,)= lOOO/o-cf. Fig. 2). 

We finally point out that the asymmetries due to 
unequal separation of upper and lower halves of A 

- . . . .. - .. . - .. - 
AJ = i 1 transitions 

-.-J 

2 2 -+ i ' i  
, 3 '789 8 0 4 . 3  3 .545  E-02 

1 -  + 41 
j 789 819.6 i 2 .954 E-O2 / 

1 - - 1  3 786 W q . 4  ! 5.9% E-O3 1 

AJ - O transitions 

doublets are of great importance. These asymmetries 
mean that infrared transitions between hyperfine levels 
can overlap because of thermal broadenings andlor 
velocity fields in the astrophysicat environment. Line ' 
overlaps can now be treated accurately since al1 dipole 
allowed transitions corresponding to different state 
parity combinations are distinguished in Tables 1 and 2. 

. 

J j + J i  

$ - 2 
' 

Acknorvledgemenrs. We should like to thanl: the refem for his u~eful 
comments. 

F j 4 F i  

2 -  '2' 

1 1 

2- + 1' 

1- + 2' 

Calculated 
frequency 

(HHnl 

5 620015.7 

5 620 0% . 9  

5 620 070.8 

5 620 003.8 

- - 
(SI) 

A .  

1.103 E-02 

3.799 E-O2 

4.560 E-O3 

7.597 E-03 
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Erratum 

The Exnît Hyperfine Structure and Einstein A-Coefficients 'oi OH : 
Conseqwclccs in Simple Astroptrysical Madets 

J. L. Destonil3cu'. C'. Marliere'. A. Baudry2 and .t. Rrillct2 

'Labontoirc dc S p c ~ t r w p t e  Hertzienne dc I'Universfté de 1-ille S. BP 36. F-596M Villeneuvre d'Ascq. F r s m  
20bKtvaioire dc 1'1 Inivenite de Bordeaux. F-33YIO Floirac. France 

Astron. Astrophys. 60, 55-60 (1977) 

In Tabk 2a, 2/7,, ,-2fl, ,2 transitions. cnio should tead: J ~ - . J ~ = < - + ~ .  F ~ - . F ~ ' & ~ -  -43' 4 

= 5.207 E - 01 (Instead of E - 02). 

We wisb to t h n k  Pr. W. H. K W  wbo Tint pointed out thrs e m r .  



I V  : POMPAGE PAR LIINFR$ROUGE LOINTAIN. 
--- - ----- - --- 

MODELE A GRADIENT DE VITESSE. 

Les sources OH stellaires sont presque toujours associ6es à des étoiles 

infrarouge supergéantes ou a des étoiles variables du type Mira, qui rayonnent une 
fraction importante de leur énergie au delà dc 3 microns. Le sscctre infrarouge de 

ces sources met en évidence de nombreuses raies d'absorption des molécules CO, 

H O et OH, et, dans le domine radio, elles donnent lieu à des effets masers trés 
2 l 
intenses sur les molécules SiO, H O et OH, puisque les températures de brillance 

1 O 2 peuvent dépasser 10 K. 

Les largeurs de raies observées dans ces masers (de l'ordre de quelques 
- 1 

kas ) sont bien supérieures à celles que l'on peut attendre de la seule - 1 agitation thennique (0,20 kms dans le cas de OH a 100 K.). Par ailleurs, 

l'émission radio présente très souvent un aspect tout à fait caractéristique, bien 

illustré par la figure - II : l'émission est concentrée dans deux domaines - 1 
étroits de largeurs égales, sdparées par une vitesse de l'ordre de 10 3 40 kms . 
(WILSON et BARRETT, 1972 - N.Q.RIEU et al, 19771. L'interorétation la plus nlausible 1 
de ces observations est qu'il existe dans le nuage des mouvements à grande échelle 

dus probablement à l'éjection de matière par l'&toile [GOLDREICH et SCOVILLE, 19761. 

11 est possible d'élaborer gour ces objets, un modèle a symétrie sphérique, 
constitué par l'étoile (dont la température est de l'ordre de 1500 à 2800 K) et une 

enveloppe cirnimstellaire en expansion caractérisée par un gradient de vitesse 

- dc) . I' émission maser prend place dans 1 ' enveloppe, à des distances de 1 'ordre 

de 1016 cm de 1'6toile. 

Dans un tel modele, les deux pics observés s'interprëtent comme 

l+*émission provenant des ,parties "avantR et "arrière" de l'envelon~e, puisque 1 
le gain du maser est maximum dans une diqection radiale [ELITZUR et al, 1976). 1 

l 
L'bmission résiduelle entre les pics correspond Zi l'émission des parties de l 
l'enveloppe situées hors de l'axe et la largeur des deux pics est reliée 

directement au gradient de vitesse radial. 

L'enveloppe contient des poussières constituées probablement par des 

silicates ou de la glace, dont les dimensions varient de 0,02 v à 0 , l  p .  Ces 

poussi&res, portees à une température de l'ordre de 100 Ci 400 K sous l'effet du 

chauffage pu? lt6taila centrale rayonnent essentiellement dans l'infrarouge 
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FIGURE II : Emission maser des raies 

1612 et 1667 MHz de l'étoile IRC+10011 

td'a~rès WILSON et BAILWTT, 1972) 



lointain. Le constituant gazeux majoritaire de l'enveloppe est l'hydrogène, 
1 

6 8 -3 atonique et ml~culaire. dont les densiiës n varient m e c  10 et 10 cm . La 
H2 -7 concentration en OH reste toujours très faible. de l'ordre de 10 n , et celle 

des poussières ne depasse pas 10 -12 H2 
nH2 (ce qui correspond a un rapport en masse 

m grains'm~2 - 1%). 
Une autre caractéristique importante de ces 6tofles est la variabilite de 

leur émission lumineuse. dans les domaines IR et optiqtx [HARVEY et al, 19741. 

Une corr6lation très nette et très géngrale entre les variations des flux optique , 
L- 

IR et microonde a et6 mise en evidence recemment [FILLIT et al, 19771 : figure 

111. Jusqu'a présent aucun déphasage significatif entre ces differentes 

FIGURE JIi : corrélation entre les variations des flux optique et radio d'une 

étoile du type Mira (d'anrès F~UXTT et al. 1977). 



Sous ça forme la plus générale, l'équation de transfert s'écrit : 

A21 
où : - &(VI:) = 

+ 
N,(r) Xiv) est le coefficient d'émission du gaz ; 

L 
4lT . X(V)  est le profil de raie associé. 

-- 

+ - k (v. r) est le coefficient d ' absorption du gaz, corrigé de 1 'émission 
b 

stimulée : 
+ 

&(VI:) = [B Nl (ri - BZlN2(r1 hv . +(Y) OY ((Y) est le 
12 

prof il de la raie. -1 
L'équation précédente peut également se mettre sous la forme : 

-f 
où l'on a introduit la fonction source S (v,r) : 

S'il n'y a aucune corrélation entre la fréquence d'un photon émis et 

celle d'un photon absorbé' (complète redistribution), on a : X(V) - =  1 
et la 

+ $(VI fonction source ne dépend plus que de la variable locale r : 

Dans une atmosphère en mouvement, il est conmiode de se transposer dans 

un repère lié au gaz en effectuant le changement de variable : 

v étant la projection de v sur la direction s, et en posant s 

1' ( v ' )  = I(v) ; 4 '  (v') = 4(v) 



variations n'a pu étre mis en évidence et il est nécessaire d'envisager un 

couplage de type radiatif entre' l'émission maser et l'activité de l'étoile. 

Plusieurs mécanismes sont envisageables, mais FILLIT et al (1977) ont montré 

qu'un pompage par l'infrarouge était le plus vraisemblable. 

La densité en OH observée dans ces nuages correspond à des profondeurs 

optiques largement supérieures à 1, notamment pour Les transitions de rotation 

situées dans l'infrarouge lointain. Il faut alors r6soudre simultanément les 

équations de l'équilibre statistique et l'équation de transfert pour chacune 

des transitions autorisées entre les niveaux suffisamment peuplés de la 

molécule. Cornme nous l'avons déjà remarqué, c'est un problème très difficile 

qui n'a pas encore de solution générale. Cependant, dans un modèle où les 

mouvements à grande échelle l'emportent sur l'agitation thermique, un photon 
-t 

émis au point r ne peut être réabsorbé qu'au voisinage de ce point, dans un rayon 

k de l'ordre de Av/(dv/dr), où Av est la largeur de la raie. En supposant que 

les conditions physiques varient peu avec la distance, l'équation de transfert 

possède alors une solution locale que nous allons examiner. 

N - 1 : RESOLUTION ELEMENTAIRE DE L 'EQUATION DE TRANSFERT 

Nous adopterons les notations utilisées par JEFFERIES (19681, 

habituellement admises en astrophysique. La démarche suivie a été décrite 

initialement par CASTOR (1970) et LUCY (1971), et reprise par BERTOJO (19751. 

-f -+ 
On considère un faisceau d'intensité I(v,r,Q) du poirit r, se 

propageant dans l'angle solide Q, autour de la direction s définie par l'angle 8 
-f 

par rapport à la direction de r (figure IV) 

FIGURE IV 



où v est la fréquence de résonance de la raie au repos [LUCY, 19711. 
O 

Pour poursuivre le calcul, il est nécessaire à ce stade de faire une 

approximgtien qui constitue l'hypothèse de base du modèle à "gradient de vitesse" : 

désignons par L une longueur caractéristique du milieu, c'est à dire une 

dimension sw laquellé la vitesse d'ensemble v du gaz varie de manière 

appréciable par rapport à la vitesse thermique w [LUCY, 19711. Alors : 

Dans la mesure où la vitesse d'ensemble des molécules est grande devant ........................................ ------------ 
-1 ' est negligeable et 1 *on 

obtient finalement : 

-+ 
La position du point r apparait alors corne paramètre et il est 

possible de résoudre en ce point l'équation de transfert : 



-h ItO est l1intensite,a la frequence v bise au point r,due à l'étoile. 
O' 

aux poussières et au rayonnement Isotrope "cosmologique" . 

Les taux d'absorption et d'émission stimulee qui interviennent dans les 

équations de l'équilibre statistique sont proportionnels à l'intensité 
-< 
7 

1' (vl.r.!J) intégrée sur le profil de raie et moyennge sur tout l'espace, soit 
- -b 
J(~)[CASTOR, 19701 : 

O n 
-b 

ou, en remplaçant SI' (v ' ,r ,QI par sa valeur : 

que l'on écrit sous la forme : 

021 l'on a introduit la quantité f3 donnée par la relation : 12' 

+ 
12 

+ B (r) peut s'interpr6ter comme la probabilitg d16chappenent du photai. au point r. 

* Evaluation de f i i Z  

Dans le cas d'un nuage à symétrie sphérique, le calcul de - s'éffectue ------------------- as 
aisément en écrivant (figure A - III) : 



0 r 

En introduisant la notation habituelle = cos O, on trouve alors : 

qui peut encore s'écrire : 

dLog v 
En posant E = , l'équation se met sous la forme donnée par CASTOR (1970) : 

dLog r 

3 -t -+ r 
où r (r) = hc [ B N (r) - B ~ ~ N ~  (r) 1 ; 

O 12 1 

* Modèle à gradient de vitesse constant 

v 
On a dans ce cas * = K = - = x, i conduit à d f r o g v = E = l  

dr r R dLog r 

L'expression de la probabilité d'échappement du photon prend alors une forme 

particuliërement simple : 



-t 
interpretation de r, (r) ....................... 

-& 
T (r) peut également s'écrire sous la forme : 
O 

en supposant : . hv 
- N2 = kT 1 

En faisant apparaitre le coefficient d'absorption.maximum correspondant à un 

profil gaussien de demi largeur à mi hauteur Av (cf eq.A - 26, paragraphe 
D 

A - II - 2 du chapitre I), on obtient finalement : 

+ D U 

(r) = ci 
R - 

max 7 V où Av est la largeur 
D 

2 Log 2/IT v 
totale de la raie exprimée en k,s-'. 

Av 
D 

Av 
R 

D 
La quantité - est assimilable la longueur R - - A v  - -  dv 

D - v - ( &  

R sur laquelle le photon "voit" la raie de largeur Av T (z)  est donc la 
D' O 

profondeur optique telle qu'elle est définie habituellement pour un trajet de 

longueur 2 .  

IV - 2 : EQUATIONS DE L 'EQUILIBRE STATISTIQUE 

On considère une molécule possédant n niveaux d'bnerg-ie petipl8s signifi- 

cativement. L'6volution de la population Nk d'un sous-niveau maenetique s w s  



l'influence de transitions radiatives et collisionnelles est décrite par : 

on montre aisément que pour j > k, la fonction source est donnee par : 

*jk --  h Vik - -  
kT kT 

et l'on a : C = C  e 
kj jk 

= C e  

Pour j < k, il y a lieu d'utiliser des expressions analogues obtenues 

en échangeant j et k. 11 vient alors, en exprimant y à 1 'aide de l'dquation 8 : 

I ieq. 19) 

Remarque : dans cette expression, les taux de transition radiatifs ne 

s'expriment plus que par l'intermediaire du produit BilAij.  COmpre 

tenu de l'expression de 6 (équation 131, cette expression est 
ij 



indépendante du moment dipolaire de la transition dans le cas d'un 

milieu optiquement épais (T D> 1). Les taux de peuplement et de 
O 

dépeuplement d'un niveau ne dépendent alors plus que du nombre de 

transitions connectées à celui-ci. On peut montrer ainsi sans calculs 

qu'il y a transfert de population entre sous niveaux hyperfins sous 

l'effet d'un pompage infrarouge lointain [ELITZUR et al, 19761. 

1' représente la contribution du rayonnement isotrope (température T . )  
O 1 

et du rayonnement des grains (température T et peut se mettre sous la forme : 
9 

2 h v3 1 2 h v3 
W 

où W est le facteur de dilution du rayonnement émis par les poussières. Dans la ------------------- 
région 30 - 200 microns, on l'écrit en général en fonction de la longueur d'onde 
A du rayonnement, sous la forme [ GUIBERT et aï, 1977 1 : 

Dans cette expression : 

- A est l'extinction visuelle due au nuage 
v 

- Q ( X  est le coefficient d'absorption à la longueur d'onde de référence 
O -4 A ( A  = 80 u) ; il vaut 10 a  IO-^ et dépend de la taille et de la forme des 

O O 

grains 

- p varie deS1,5 a 3,s et dépend de la nature des grains IAANNESTAD, 19751 

Pour achever la description du modèle, il est nécessaire d'expliciter 

la loi de collision qui a été choisie. Compte tenu des remarques déjà faites sur 

la difficulté du calcul des sections efficaces, une loi simple a été utilisée : 

on adaiet que les taux de désexcitation sont les mêmes entre deux sous niveaux 

ma.gndtiques, de telle sorte que le taux de désexcitation entre deux niveaux 

hyperfins ne dépend que du poids statistique g de l'état final. [ELITZUR, 1976 - 
GUIBERT et al, 19771. 

Par contre, les collisions avec les particules chargées obéissent à des 

règles de sélection du type dipolaire électrique et peuvent être incluses sans 

difficulté en utilisant les résultats de BOULOY et OMONT (1977). 



IV - 3 : "INFLUENCE DES ASYMETRIES DANS LES $7LEMENTS DU MOMENT DIPOLAIRE ELECTRIQUE 

SUR L'INVERSION DES RAIES PRINCIPALES M I  RADICAL OB SOUS L'EFFET D'UN POMPAGE 

PAR L INFRAROUGE  LOINTAIN^' 

Soumis à Astronomy and Astrophysics (1977) .  

Résumé : Les valeurs des coefficients d'Einstein des transitions de rotation ------ 
de OH récemment publiées mettent en évidence des diff6rences imnortantes 

(plusieurs % Dour certaines transitions d'intérêt interstellaire) entre des 

transitions "imaqes" (correspondant au chanqement de la parité de chacun des 

niveaux). Des différences du même ordre de qrandeur existent entre les 

éléments de matrice du moment dimlaire l i i  / 2 .  Elles dominent les effets de 
i j 

différence en fréquence dans l'évaluation du pomnaae infrarouqe des raies 

principales situées à 18 cm. Les effets comnétitifs de différents cvcles de 

pompage IR sont analysés. On montre qu'une excitation siqnificative du 

niveau J = 5/2, 
2 

/2 
est indispensable Dour inverser les raies ~rincinales 

à 18 cm. Les températures d'excitation des raies à 18 cm sont calculées dans 

des modèles simples. Les résultats montrent que le nomnaqe IR des raies 

principales est plus efficace que ce que ~révovaient des évaluations 

antérieures où les coefficients d'émi-ssion snontanée étaient sunnosés éqaux. 
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SUMMARY ------- 

Recently published A-values of OH rotational transitions exhibit large 

differences (several percent for interstellar transitions) between "image" 

transitions (corresponding to parity changes of both levels). Comparable 
2 

differences exist between the dipole matrix elements ( u  1 . They dominate the 
i j 

effects of frequency differences in the evaluation of infrared pumping of the 

18 cm main lines. Competing effects of different infrared pumping cycles are 
2 

analysed. It is shown a significant excitation of the level K ~ , ~ ,  J = 5/2 is 

required for population inversion of the 18 cm main lines. Excitation 

temperatures of 18 cm lines are computed in simplified models. The results show 

that infrared pumping of main lines may be more effective than çuggested by pre- 

vious evaluations, where equal A-coefficients are assumed. 

Key words : OH Einstein A-coefficients. OH masers. Infrared pumping. 



1 - INTRODUCTION 

While the basic features of the satellite lines observed in the 

interstellar and circumstellar medium seem to be well understood (see e.q. 

ELITZUR et al, 1976 - ELITZUR, 1976 - GUIBERT et al, 1977), the mechanisms 
responsible for the punping of interstellar OH main lines are stil.1 debated. A 

large number of possible pumpinq processes have been pro-wsed (see e . s .  LI'ATAK, 

1974 - ELITZUR, 1977 and references therein), includinq U.V., I.R., chemical or 

collisional pumping and pumping by electron streams. 

Recently, GUIBERT et al (1977) have shown that far IR radiation emitted 

by dust is able to pump the main lines in certain conditions ; and ELITZUR (19771 

proposed that this mecbnism could explain the main line emission £rom OH/IR 

stars. ELITZUR (1977) interpreted this radiative pumping process as due to the 

diiference in frequencies, which induces a difference in the excitation rates 

between the infrared transitions connecting the ground state to the upper and 

lower components of a given rotational level. 

The purpose a9 t h  present note is to show that the inversion of the 

m a i n  lines by IR pumping is dominated by the asymmetries of the dipole matrix 

elements of the far IR transitions rather than by the differences in IR transitior 

frquencies as discussed by ELITZUR (1977), and to analyse how these dissymetries 

lead to the marln-line inversion appearing in the results of the mode1 computation 

0.f WIBERT et al (1977) who use the A-values of DESTOMBES et al (1977) (see sectia 

II). Here we want to analyse this particular pumping mechanism itself, rather thar 

to build detailed models relevant to specific astrophysical sources which will be 

developed elswhere. Accordlingly, the present note considers only a simplified 

mode1 of weak masers, without taking h t o  account the effects of IR line overlap 

(LLTVAK, 1974 - P E U I N G ,  1977). 

II - ASYMMETRY OF THE DIPOLE MATRIX ELEMENTS 
Accurate values of the Einstein A-coefficients of the different rotatio- 

Z na1 lines of the v = O, X n state of OH have been recently calculated by 

DESTOMBES et al (1977) in a theoretical mode1 which simultaneously analyses W, 

IR and microwave experimental data. To a first approximatxion one of course finds 

equal A-coefficients for "image" transitions i.e. transit3on8 deàuced from each 



other by changing only the parity of bat@ upper and lower levels, keeping the 

same values of F. However, there appear in the results of the complete calculation 

rather large differences, up to sevaral . ~ercent, -- - - - - - between A-coefficSents of "image" 
v, n 
L L 

transitions connecting different ladders a3,* and n 1 / 2  ' These differences are 

given in figure 1. They do not correspond to the differences Av in the frequencies 
3 

of image transitions, through the v dependence of the A-coefficients, because 
-3 

AY/Y is typically of the order of  IO-^ and always smaller than 2.10 ; moreover, 

the transition of lower frequency has generally the larger A-coefficient. In fact, 

the +in part of the differences obtained between the A-c~efficientsnecessarily 

comes from differences between the electric dipole matrix elements IF, j+ 1 
relatied to the A-coefficients through the well-known relation (see e.g. LIDE, 

1 9 6 7 )  

As the effects of the hyperfine structure are negligible in this context, 

it is simpler to diçcuss the differences in the dipole matrix elements 1 v 1 2 
i j 

in the absence of hyperfine structure, where 

2 
The values of 1 v . . 1 are given in table 1. 

13 

L . The difference between the values of ( v  1 for two image transitions 
i j 

can be easily understood in terms of a perturbation theory involving, for each 
2 2 

value of J and of the parity, one A C state and two X IT states. Taking into 
r )  

account the quasi-degenerescy of the tuo xLIT--the difference appears in the 

first order term, with respect to the perturbation expansion paraxeters 

< n 1 B L  1 I > / ( E L  - E T )  and < n 1 A L  1 E > / ( E  - E T  (RADRm, 1 9 6 1 ) .  
Y -3Y C 

These parmtmxs are of the order of 10 . Actwlly, fox the transitions -ide a 



2 
ladder, the differences between 1,l.i 1 of image transitions are af this order of . ij 
magnitude. However, transLtioas between levels of different ladders are 

electric dipole forbidden in pure Hund's case a, and appqar only because of 
2 2 
'3/2 

- mixing. Then, the perturbation calculation expansion shows that 

several contributions are added together and these differences can reach several 

percent. 

When infrard transition rates are competitive with microwave and 

collision rates, it is not surprising that such differences between "image" 
2 

1 v i  / could lead to main line inversions of comparable orders of magnitude. 

III - PUMPING PROCESS 

In order to understand the IR pumping process, one notices that the 

infrared A are generally much larger than al1 the other rates, either 
i j 

collision or microwave, hvolving excited states, or IR induced rates because of 

the small IR dilution factor (small IR continuum optical d~pth due to dust). 

Aceordingly, one can assume in a first approximation that spontaneous emission 

Ps the only way to depopulate excited states, and that, in the case of a 

selatively low density, they are only populated by IR radiation. Furthemore, the 

~.-ug.rtion of rotationally excited molecules is always very small (typically 

smaller than 10-~). In the evaluation of the net balance of IR transitions on the 

yround A-doublet, - both d~apopulation by IR excitation and rblpopul&ion by IR spon- 

tanmus emission c m  be equally effective in introduciag arIMMlies in the 

population distr'ibution. Therefore, the simplest way to analyse the net effect 

oz complex competitive mechanisms appears to be to disniss the result of the 

Ckfferent IR cycles starting from the ground doublet, and cascading down to the 

saine doublet by IR spontaneous emission. 

The rotational levels (A-doublets) are numbered accom#&g to increasing 

energy (figure 1). We have verified that only the levels rozated to the ground 

kevel by an allowed infrared transition are important to a first approximation, 

i-e. levels 2, 3, 4 and 6. 

It is clear that two-level cycles, 1-n-1, cannot inchce any modification 

in the total population of each half of the ground A-double, siace they do not 

change the parity. The same is true for four-level cycles, b.e. 1-64-3-1 and 



1-6-4-2-1. We call "neutral" al1 such cycles. On the other hand, &d-nambar 
5 

cycles change the perrity of the ground d e l e t ,  and they can produCe pnping 
2 

ef fects. When looking at the differences between the ( 1 (table 1 and figure 1) , 
i j 

it is seen that the cycle 1-4-3-1 favours the transfer of population f'leosl the upper 

half ta the lower ha15 of the doublet. We call "anti-inverting" such a cycle 

(one can neglect the effect of the cycle 1-4-2-1). On the other hand, cycles 

1-6-4-1 and 1-6-2-1 favour *ansfer of population from the lower half to th9 

upmr half of the gram A-i%cnsblcat. We call these "inverting" cycles. T 9 i . q  both 

operate with the excftat;iQZt 1 + 6 and with the inter-ladder deexcitation 4 4 1 or 

6 -t 2. Bowever, as the~bran'ching ratio of 4 -c i is larger than that of 6 + 2, the 

Cycle 1-6-4-1 should m o n  effective in the optically thin case. Furthamore, 

for an equal IR excit&€don prokabilfty of the upper level, the invcarting effect 

of cycle 1-6-4-1 is larger than the anti-inverting effect of cycle 1-4-3-1 for 

several reasons : 

$1 the differencs betueen cUle "image" Ael is larger than for adl 
ii) 1-6-4-1 also ~Oauces Mersion by the deexcitation transition 4 + 1, 

while transltias 3 + i,hiag tkm only decay mode of level 3, is neutral 

netxtral transition 4 + 1 fs relatively m m  prd#)11e than 

6 4 1. However, the abirolute vahe of the 1 y. . 1  coefficient is naaller for 
13 

exefiation i 4 6 tban JEQs 1 -t 4. 

Desplte the %%CS@&- labn thse cmpeting processes, solird potnt6 appear 
2 

cleari IR main lfne iWers%on can ormm only through level 6 ( ni,Z. J 1 5/2). If 

one diDes nat h l u d e  this level in the statistical equilibrium eqbations, LR main 

lineihversion c e  Lre achieoed, as one can verify for instance 3.n the &el 

of dh3ERT et al (1977). It is also neeesçary that the IR excitation rate 1 4 6 

be nck tao small compeued t;o the excibation rate 1-4.Accordingly. the dust 

emisspfvity m s t  not decreaee too fast with increasing frequency. In practioe, as 

observ& in the mode2 calculations of GüIBEW et al (19771, IR main line inVfArai0n 

typiciwlly implies not too smafl a dust temperature and a high value of the alope 

p of the opprvelength d8pendwce of the gain absorption efficiency: 

These ~Wadteristica have been tested using the same arodel ealculation 

as ûlBSBERT et al (1977) in extreme conditions : negligible colli&ons 

(II** + n = Igq a i.dl\)m optically thin in the f ar ES I 
H, 



- 1 (N~$V = 1 0 - ~  cm-3 pc km s with E ,  = (dv/drl / (v/R) = 1).  Çome typioal results 

for the excitation temperature of the main lines are given i n  table 2 (with a 
-4 dilution factor W = 10 ) .  A s  predicted it is seen that increases of p or of T 

4 
both favour the inversion ; however the increase of p is much more effective. 

We have also reinvestigated, in the same model, an optically thick case, 

where the 1612 MHz satellite line is strongly inverted and moderately masering 

(optical depth in this line r1612 = - 3 ) .  The different excitation temperature 

are given in table 3 for T = 125 K. 
9 

The principal effect is of course the inversion of the 1612 MHz line, 

which is much larger than the inversion of the main lines. In the case of table 

3, where the amplification gain of the 1612 MHz line is not very large 

('1612 Ii -31, induced mission in the 1612 mz/line has only minor effects on the 

fnversion of main lines. In this case, the net effect of the increase of the 

Optical depth is an enhancement of the main line inversion which is probably due 

mainly to the decrease in the rotational excitation probability due to 

self-absorption being larger in 1 + 4 transition than in 1 + 6 transition. 

For comparison with Elitzur's results (1977),  we fpaoe also performed 

saae calculations with the same parameters as above, except that the A 
i j 

coefficients are taken equal for "imaqe" transitions. Main Une inversion is more 

&if f icult to achieve , and, when existing , the population inwrsioqs are nearly one 
order of magnitude çgialler than with the exact A (for instance t = -110 K for 

i j EXC 
T = 125 K and p 7 3 ) ,  which seems comparable to ~litzur's results (1977). The 

Q 
Gversion mechanism is then rather di£ f erent , resulting only from f requency di£ f e- 

renees in "image" excitation transitions, as suggested by ELITZUR (1977) but 

probably in a more complicated way than he discusses. 

B - CONCLUSION 

If far IR pumping is effective &II achieving main line inversion, the 

process is certainly dominated by the differences in the dipole matrix elements 

of "&nage" transitions and not in their frequencies. The pumping can be 

Qualitratively understood. It occurs through rather complicatéd competitive cples 
2 

in whlch the level 6 ( T ~ / ~ ,  J = 5/2) plays a key role. zt is thus more efficient 

than fn Elitzur ' s model (1977) . Eiowever, it does not seem, Wcept for this point, 
mat the conclusions of ELTTZUR (1977) , concerning the possibility and the main 
eha~aeteristics of such a pumping mechanism in W X R  stars, +hou18 brJ greatly 





FIGURE CAPTfON 

Approximate A-values (si-') of the maln components of infrared transitions ; vith 

relative differences between A-values of "image" transitions. (in brackets along 

the stronger transition) (DESTOMBES et al, 1977). 

TABLE CAPTIONS 

2 
Table 1 - Valves of electric dipole matrix elarmnts ( v  1 of fat infrared ------- i j 
transition without hyperfine structure (electric dipole moment taken a& 1.6676 

Debye) (Meerts and Dynamus, 1973) . 

Table 2 - Excitation temperatures (K) of the 18 cm lines in an optically thin ------- 
-3 

case ( N ~ ~ v  = 1 0 - ~  pc km-'S. se. the M x t  tw the values of the other 

parameters) . 

Table 3 - Excitation temperatures (KI and optical depths of the different 18 cm ------- 
-3 -3 

lines in an optically Ulick case ( N ~ * / V  = 10 cm pc km". T = 125 K ; see the 
g 

text for the values of the other paxameters, the same as in table 1) . 
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TABLE 1 

* Energy level 

i d e n t i f i c a t i o n  



TABLE 2 

TABLE 3 

1612 
(MHz) 

1667 
(MHz) 

1665 
(MHz) 

J 

1720 
(MHz) 

- 42 

- 11 

- 6.9 

T 
EXC 

+ 34 

- 27 

- 9.4 

T 

- 2.6 

- 3.1 

- 3.5 

1 

2 

3 

0.62 

0.55 

0.52 

T 

- 0.32 

- 1.1 

- 1.9 

T 
, 

0.24 

- 0.31 

- 0.1 
1 ' 

T~~~ 

- 0.59 

- 0.48 

- 0.43 

T 

2.6 

3. O 

3.1 







Dans ce travail nous avons développé une Qtude expli5rimentale et 

th6orique détaillee du radical OH. La courte durée de vie de ce radical pose 

en spectroscopie microonde des problèmes spécifiques qui ont été examinés avec 

soin. Un certain nombre de réalisations techniques nouvelles, telles qu'un 

dispositif de modulation Stark conçu pour fonctionner dans un milieu contenant 

des charges électriques, ou un appareillage permettant des études de double 

irradiation radiofréquence-microonde sur des transitions de type dipolaire 

magnétique, ont été mises au point. Elles nous ont permis, en bénéficiant de 

l'acquis du laboratoire en ce qui concerne la spectroscopie microonde 

conventionnelle, de développer un spectromètre bien adapté il l'étude des 

radicaux libres. En particulier, nous avons pu mesurer des transitions peu intenses 

correspondant à des valeurs de J élevdes et donc a des niveaux d'énergie peu - -. - - --- - 
peuplés à l'équilibre thermodynamique. 

Cependant, nous ne disposons pour l'instant que de techniques de 

traitement de signal assez peu élabor&es, et la sensibilité est encore 

insuffisante pour permettre l'étude de moléc~les particulièrement instables ou 

d'ions moléculaires. Si le laboratoire ne peut pas envisager actuellement de 

s'équiper d'un système d'acquisition de données et de traitement de signal tri% 

performant, il reste d'autres voies pour tenter d'améliorer les possibilités 
-- - 

du spectromètre : 

- Tout d'abord, il est possible d'accroitre la concentration des molécules 
instables en les créant directement dans la cellule d'absorption, par exemple 

au sein s'une décharge électrique, continue ou radiofréquence. 



- D'autre part, il est n6cessaire dtpm&liorer la sensibilité du 
spectromètre. Pour cela, il est intéressant de transformer le signal 

d'absorption à détecter en un signal "sur fond noir". Dans le cas des moléculas 

paramogndtiques, ceci semble pouvoir être obtenu par une nouvelle technique, 

dite de "ddpolarisation magnétique" qui est actuellement en cours d'étude dans 

une équipe du laboratoire. Dans ces conditions, une détection superhétérodyne 

est indispensable, et l'utilisation de mélangeurs perfonnants, développés 

actuellement dans le laboratoire avec l'aide du dgpartement de radioastronomie 

de l'Observatoire de Meudon, permettrait alors un gain important en sensibilit*. 

L'interprétation de nos résultats expérimentaux a nécessité la prise 

en compte sirmiltanbe de spectres de natures très différentes (dédoublement A r  

spactre & rotation, transition électronique). Le modèle que nous avons 

développé permet de calculer ces spectres avec une précision de l'ordre de 

grandeur de l'erreur expérimentale, et nous avons pu ainsi reconstituer 

l'ensemble des niveaux d'énergie de l'état fondamental de vibration, ainsi que 

les vecteurs propres qui leur sont associés. 

Ces résultats mènent alors à deux types d'études : 

* D'un point de vue purement spectroscopique, l'extension du calcul aux bandes 

de rotation vibration et aux transitions vibroélectroniqoies a permis de pr6voir 

les fr6quences des transitions microonde dans les états vibrationnels excités 

v = 1 et v = 2. D'une façon plus générale, cette technique peut être appliqude aux 

molécules tr&s instables pur lesquelles lesinformations concernant le spectre 

microonde aont soit complètement absentes, soit très partielles, alors que 

d'autres types de spectres,tels que les transitions électroniques,sont souvent 

assez bien mnus. En particulier, la possibilité d'utiliser simultanément des --- 
données optfquea, nombreuses mais peu précises, et des données microonde, souvent 

fragmentaire$ mais à haute résolution, permet d'amlhliorer de façon notable la 

prévision du spectre microonde, jusqu'à obtenir une précision autorisant les 

recherches' en laboratoire et même en radioastronomie. 

* Puisque la méthode de calcul fournit les veoteurs propres associés aux 
différents niveaux d'énergie, le calcul des éléments de matrice du moment 

dipolaire s'effectue facilement (au moins à l'intdrieur d'un mgme état vibroélec- 

tronique), et on en d6duit les coefficients d'émission spontanée sans difficultg. 

Nous avons vu qu'un calcul précis de ces coefficients permet d'expliwer 



l'inversion des raies princiwles, des masers OH interstellaires pompés par 

l'infrarouge lointain. 

Des études du même type peuvent être entreprises sur d'autres molécuïes, 

et CH nous parait un cas intéressant : ce radical présenta lui aussi des effets 

masers naturels encore mal expliqués. Différentes hypothèses de pompage 1 
collisionnel ont été avancées [BERTOJO et al, 1976 - ELITZUR, à paraitrel, mais 

HYDBECK et al(1976) ont montré l'importance du rayonnement infrarouge lointain 

pour expliquer l'émission de La raie 
2 
?/2' J = 1/2, F = O + 1. La procédure de 

calcul mise au point pour OH peut être utilisée ici sans modifications profondes, 

puisque l'état fondamental de CH est également un état 'n , perturbe essentiellement 
par l'état B ~ C -  [I3ûT!l'ERUD et al, 19731. Les structures électroniques de ces deux 

2 
molécules sont cependant assez différentes, car dans le cas de CH, l'état X IT 

2 2 + 
est également perturbé par les états A A et C C , qui risquent d'avoir un r61e 
non négligeable dans le calcul des niveaux d'énergie et dans la détermination des 

vecteurs propres. D'autre part, la situation est beaucoup moins favorable que 

dans le cas de OH, car les données spectroscopiques disponibles sont beaucoup 

plus restreintes : Z P  spectre microonde se réduit 21 3 transitions de même J, 

observées en radioastronomie [RYDBECK et al, 1973, 1974 - TURNER et ZUCKERMAN, 

19741, et les spectres de rotation pure et de rotation vibration ne sont pas 

connus. Des calculs préliminaires nous ont permis de rendre compte correctement 
2 2 2 - 2 

'des transitions électroniques A A - X a et B C - X n, ainsi que des transitions 
microonde connues. Ils font apparaftre des différences significatives entre les 

coefficients d'Einstein associés à des transitions "imagesw, et particulièrement 

en ce qui concerne la transition 
2 
IT1/2' 

J = 3/2 + 1/2 dont RYDBECK et al(1976) 

ont souligné l'importance. 

11 convient cependant d'étre prudent dans l'interprétation de ces 

premiers résultats, car les dbnnées expérimentales étant moins nombreuses que 

dans le cas de OH, la détermination des niveaux d'énergie et des coefficients 

d'Einstein est évidemment moihs précise. D'autre part, la structure magnétique 

hyperfine reste encore mal connue et l'éventualité d'un "retournement" des 

niveaux hyperfins, analogue à celui mis en évidence pour le radical OH, est à 

étudier. En particulier, bien que les données expérimentales soient insuffisantes 

pour déterminer toutes les constantes de structure hyperfine, nos calculs 

préliminaires montrent que ce retournement risque d'avoir lieu pour une valeur de 

J faible, donc pour des niveaux d'énergie encore peuplés meme dans les conditions 



du milieu interstellaire. 

L'amélioration du caldul des niveaux d'énergie et en particulier de 

la structure magnétique hyprfine passe donc nécessairement par la détection de 

nouvelles transitions microonde. L'incertitude obtenue dans les calculs 

pr&virionnels de fréquence atteint plusieurs dizaines de MHZ et semble encore 

trop irnporthte pour que l'on puisse envisager une recherche en radioastronomie. ' Jusqu'Zi prisent, les recherches au laboratoire du spectre microonde du radical 
i CH, se sont r6vdl6es iafntctuniaea en raison assoiitiellsment de la très grande I 

réactiviti chimique ok ce radical. La détection de CH par résonance magnétique 

laser [ EWWKXU et al, 1971 1 montre que l'observation de transitions microonde 

necessite encore un gain notable en sensibilité, qu'il semble possible d'obtenir 

dans un sp&ctra&tre conçu suivauit les principes g6néraux dévéloppios 
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