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INTROBUCTION






Introduction générale

Dans les années 1920, les scientifiques s’interrogent sur le phénoméne d’alternance
d’intensité des raies d’émission observée dans les bandes spectrales et sur le comportement de
la chaleur spécifique de I’hydrogéne moléculaire, H.

Heisenberg publie en 1926-1927 un article dans lequel il s’intéresse aux propriétés de
symétrie des fonctions d’onde pour des systémes constitués de particules identiques. Il prend
I’exemple de I’atome d’hélium et montre que le spectre d’émission de cet atome est composé
en réalité de deux groupes de raies, donc deux groupes de niveaux, que 1’on nomme triplet et
singulet pour le spin électronique. La probabilité de transition est trés faible entre ces deux
espéces parce que cela correspond a un renversement du spin d’un des électrons. Il va plus
loin et fait I’hypothése suivante, qui plus tard sera reprise par D.M. Denisson(®™ : il suggere
que Dalternance d’intensités observée dans les spectres des molécules homonucléaires
pourrait avoir comme origine I’existence d’un moment angulaire au niveau du noyau, le spin
nucléaire. Le spin est une grandeur quantique que 1’on lie souvent mais improprement au

mouvement de rotation d’une particule sur elle-méme.

Comment expliquer le comportement de la chaleur spécifique de 1’hydrogene ?
L’expérience montrait une dépendance monotone croissante en fonction de la température
alors que la théorie, sans tenir compte de la statistique de spin, montrait la présence d’un
maximum.

La partie des niveaux rotationnels pairs calculés seuls était responsable de ce
comportement (Figure 1). En cherchant a ajuster les courbes expérimentales (compilation de
toutes les mesures existantes) Dennison trouve un ajustement avec rapport 1:3 entre les états

. e : . n 1 .1
pairs et les états impairs. Ceci suggere que le proton peut étre affecté d’un spin 5 et que les

états pairs sont associés aux états para (I =0, 21 + 1 = 1) et les états impairs aux états ortho (I
=1, 2I + 1 = 3). Ce résultat est renforcé par le fait que le moment d’inertie résultant de
I’ajustement est presque en parfait accord avec la valeur mesurée auparavant!™. Un
¢chantillon d’hydrogeéne est donc constitué de deux especes, ortho-H et para-H,, qu’on
appelle sous le terme générique d’isoméres de spin nucléaire.
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Figure 1. Chaleur spécifique calculée (a) et expérimentale (b) pour ortho et para H,™*"

Plus généralement, les spins des noyaux, et les interactions magnétiques hyperfines
qui leurs sont associées, jouent un réle bien particulier dans les molécules qui possédent des
atomes identiques de spin nucléaire non nul dans des positions symétriques. Comme pour Hy,
ces molécules peuvent &tre classées selon la valeur de I total, mais la distinction entre ces
isoméres n’est que trés rarement utilisée car leurs propriétés physiques et chimiques (sauf
pour H;) sont presque identiques. La valeur du spin nucléaire total est un des nombres
quantiques qui caractérisent les niveaux d’énergie et les transitions entre ces niveaux.

Une transformation d’un isomére dans un autre est-elle possible ? Si tel est le cas, la
transformation s’opére dans les deux sens et 1’équilibre statistique d’un échantillon est
conservé. La conversion de spin nucléaire est donc difficile a mettre en évidence. Il va étre
nécessaire de créer un échantillon enrichi dans 1'un des isoméres de spin, et observer alors le
retour a I’équilibre statistique des populations.
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Parvenu ainsi a ’observation de la conversion de spin nucléaire, il devient important
d’en trouver une interprétation. La premiére formulation du mécanisme de conversion de spin
nucléaire dans le cas des molécules polyatomiques a été¢ publiée en 1967 par Curl et ses
collaborateursi). Dans les années qui ont suivi plusieurs équipes ont &tudié
expérimentalement la conversion de spin, notamment celles de Novosibirsk et de Leiden.
D’un point de vue théorique, le modele proposé par Curl ef al. a été développé plus tard par
Chapovsky“™'**!1 grace au formalisme de la matrice densité.

Le modéle a permis de confirmer que le phénomene de conversion dépend de deux
facteurs : d’une part d’une interaction magnétique a I’intérieur de la molécule, qui couple des
¢tats appartenant a des isomeéres différents, d’autre part a la fréquence des collisions qui
agissent en brisant la cohérence créée par I’interaction entre ces niveaux. Dans cette approche
les collisions ne peuvent pas conduire directement a une transformation du spin nucléaire 1.

On peut définir un régime de pression (collisions binaires entre molécules) ou la
fréquence des collisions est faible devant I’écart d’énergie des niveaux couplés appartenant
aux différents isoméres. Dans ce cas, le taux de conversion de spin nucléaire est une fonction
linéaire de la pression: Y= y, P19 1. Ce comportement se maintient-il 4 trés faible pression
ou le taux des collisions binaires est trés faible, comme dans le milieu astrophysique?
Comment interviennent les collisions avec les parois lorsque celles-ci deviennent aussi
fréquentes que les collisions binaires ? En astrophysique, quel réle peuvent jouer les grains vis
a vis de la conversion de spin nucléaire et de la conservation du rapport ortho/para (OPR)?

Le modéle dit de « relaxation quantique », a permis d’expliquer le comportement d’un
échantillon de gaz en se limitant a des collisions binaires et non réactives entre molécules. Les
expériences réalisées, en particulier en présence de champ électrique, ont validé les
parametres de ce modéle, en leur donnant une signification physique : interaction magnétique,
temps de cohérence, écart d’énergie entre niveaux couplés.

L’équipe du laboratoire PhLAM, que j’ai rejointe en 2004, a commencé les recherches
sur la conversion de spin nucléaire en 1999. La collaboration avec Pavel Chapovsky a permis
d’entrer dans 1’univers du spin nucléaire et toutes les questions qu’il suscite encore. La
thématique était nouvelle et motivante. L’équipe de Lille a décidé de poursuivre ce projet,
afin d’étudier les différents aspects et paramétres de la conversion de spin nucléaire,
complétant notamment 1’étude sur la molécule CH3F. Chapovsky, qui collaborait aussi avec
I’équipe du Professeur Hermans a Leiden, a permis que le dispositif expérimental soit
transféré de Leiden a Lille. Les premiers résultats a Lille ont montré que I’observation de la
conversion permet d’accéder a une information directe sur les interactions intramoléculaires et
sur les forces magnétiques tres faibles existant a I’intérieur des molécules.

L’étude de la conversion de spin nucléaire constitue donc une alternative trés attractive a
I’approche traditionnelle basée sur la spectroscopie haute résolution. Ainsi il a été possible de
mesurer précisément I’interaction magnétique spin-spin dans BCH,FI»20% Upe anisotropie
d’origine purement électronique de ’interaction spin-rotation a pu aussi étre mesurée dans
cette méme molécule. Cette détermination, la premicre du genre en phase gazeuse, donne une
information trés utile pour les spécialistes des structures électroniques dans les molécules.

Tout en utilisant le modéle déja élaboré, le projet de Lille est d’aller plus loin, pour

extraire des informations des phénoménes qui peuvent avoir lieu entre molécules, entre
molécules et surfaces, et leurs possibles applications notamment en astrophysique.
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L’objectif de ce travail est donc 1’étude de la conversion de spin & basse pression.

Dans un premier temps nous présentons les propriétés de symétrie des toupies
symétriques et asymétriques, puisque les molécules que nous avons étudiées s’inscrivent dans
ces catégories. Puis nous présentons les types d’interactions qui interviennent dans la
conversion de spin nucléaire, c’est a dire 1’interaction spin-spin et I’interaction spin-rotation.

Le Modéle de Relaxation Quantique (MRQ) est ensuite décrit, suivi par 1’évocation
des expériences antérieures a mon travail qui I’ont validé.

Les aspects expérimentaux (principe, dispositif mis en place pour la création du
déséquilibre de la statistique de spin nucléaire, observation de la conversion et mesure du taux
de conversion) sont décrits en détail dans le Chapitre Il de ce mémoire.

Le chapitre IV présente I’ensemble des résultats. D’un point de vue théorique, le
modele de relaxation quantique a permis de donner une estimation du taux de conversion de
spin nucléaire pour le formaldéhyde ( H,CO) dans plusieurs conditions caractéristiques de
milieux interstellaires. La spécificité de la faible densité de ces milieux nous a amené a nous
intéresser expérimentalement a des conditions de pression faible, mettant en lumicre le role
des interactions avec les surfaces. D’un point de vue expérimental I’étude a porté sur
1’observation et I’analyse de la conversion de spin pour *CH;F a basse pression. Cette étude a
permis la mise en évidence du réle important joué par les surfaces pour la conversion de spin
nucléaire.

Les conclusions générales, ainsi que les perspectives ouvertes par ce travail, seront

présentées a la fin du manuscrit. L’étude présentée dans ce mémoire a donné lieu a deux
publications! T4 [Ted-2]
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CrAPITRE |

CONSIDERATIONS THEORIQUES GENERALES






. Considérations théoriques générales

1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré aux aspects théoriques généraux liés a la symétrie moléculaire
et au role des spins nucléaires dans une molécule. Nous rappelons quelques notions de base
comme le moment angulaire, le moment d’inertie, I’hamiltonien d’une molécule symétrique
ou asymétrique. Nous présentons la mani¢re de calculer les fonctions d’ondes permises par le
Principe de Pauli, c’est & dire le lien entre la fonction d’onde de spin et la partie rotationnelle.
Dans cette partie la molécule est considérée comme un systéme isolé. On définit d’abord les
différents isoméres, puis on s’intéresse aux interactions susceptibles de coupler un isomére a
un autre.

La conversion, qui ne se congoit que pour une molécule en interaction avec un
environnement, est abordée dans le chapitre suivant.

1.2. La molécule isolée. Propriétés de symétrie

La molécule isolée est décrite avec ses fonctions propres W, solutions de ’hamiltonien
HY = EY, et son énergie propre E. Les symétries vont permettre de déterminer différentes
parties des fonctions d’onde: une partie spatiale (électronique, vibrationnelle, rotationnelle) et
fonction d’onde de spin ainsi que le lien entre la partie spatiale et la partie de spin.

Dans le domaine de la physique moléculaire la symétrie joue un role majeur dans la
classification des niveaux d’énergie. Parmi les opérations de symétrie on peut en considérer
deux exemples : ’inversion de toutes les coordonnées moléculaires par rapport au centre de
masse, et I’échange de deux noyaux identiques. Ces opérations de symétrie ont aussi des
conséquences importantes dans la détermination des poids statistiques des niveaux d’énergie
et des régles de sélection pour les transitions moléculaires.

Prenons l’exemple de la molécule d’hydrogéne, H,. Ses états vibroniques
(vibrationnel- électronique) sont classés en utilisant le groupe moléculaire ponctuel D.y. Les
niveaux d’énergie rovibroniques (rotationnel-vibrationnel-électronique) sont étiquetés par +/-
et a/s. Premié¢rement la fonction d’onde rovibronique est invariante (+) ou change de signe (-)
quand on inverse les coordonnées moléculaires par rapport au centre de masse : on parle ainsi
de parité de la fonction d’onde. Deuxiémement, elle est invariante (s) ou change de signe (a)
lors de I’échange ou la permutation de deux noyaux identiques. C’est cette deuxiéme partie
que nous allons plus particuliérement considérer dans le corps de ce chapitre, parce qu’elle est
reliée directement a la partie de spin nucléaire de la fonction d’onde conformément au
Principe de Pauli.
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D’abord nous allons présenter le groupe moléculaire ponctuel et le groupe moléculaire
de symétrie et leurs conditions d’utilisation.

Le groupe moléculaire ponctuel, dont les éléments sont des rotations et des réflexions
de variables vibroniques, est utilisé dans le cas de ’étude des niveaux vibroniques d’une
molécule dans son état électronique fondamental, qui a une configuration d’équilibre unique
(molécule rigide). Ce groupe est utile pour la compréhension, par exemple, de 1’activité des
états vibrationnels fondamentaux, observée en spectroscopie Infrarouge et Raman.

Le groupe de symétrie moléculaire, dont les éléments sont des permutations des
noyaux identiques avec ou sans inversion, est utilisé dans le cas de I’étude des niveaux
rovibroniques d’une molécule. La présence d’une configuration d’équilibre unique n’a pas de
sens dans ce cas. Le groupe de symétrie moléculaire est utilisé pour classer les états
rovibroniques et vibroniques mais permet ainsi de traiter les molécules non rigides, comme
NHj3, ou le cas de transition électronique conduisant a des changements dans la géométrie
moléculaire.

1.2.1 La fonction d’onde totale

D’aprés le principe de Pauli, pour un échange de noyaux identiques, la fonction
d’onde totale d’une molécule doit rester inchangée ou changer de signe suivant le spin du
noyau concerné.

P|¥) =4V) (L.1)

Pour des noyaux dans des positions équivalentes ayant des spins nuls ou entiers
(statistique de Bose-Einstein) la fonction d’onde totale doit étre symétrique. Pour des noyaux
de spins demi-entiers (statistique de Fermi-Dirac) la fonction d’onde totale doit étre
antisymétrique.

La fonction d’onde totale peut s’exprimer comme le produit d’une partie spatiale

contenant la partie électronique et la rovibration des noyaux et d’une fonction d’onde liée au
spin nucléaire total de la molécule:

) =[¥s)

v..) (1.2)

Une séparation plus détaillée de la partie spatiale fait appel & plusieurs
approximations:

— TD’approximation de Bormn — Oppenheimer qui sépare la partie électronique de celle des
moments des noyaux (rovibration),

— D’approximation de I’oscillateur harmonique pour la partie vibrationnelle ou I’on introduit
le concept des coordonnées normales,

— Dapproximation du rotateur rigide pour la partie rotationnelle. On parle alors de toupie
symétrique ou asymétrique et 1’on ne peut pas traiter par exemple les mouvements
internes de grande amplitude. Dans ce cas simplifié la fonction d’onde s’écrit comme le
produit de 4 fonctions d’onde:

IW>=|TG>I\PV>'\Pr>ILPnS> 1.3)
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ou e, v, r, et ns indiquent que le facteur correspondant est une fonction des coordonnées
électroniques (y compris le spin de I’électron), vibrationnelles, rotationnelles, et de spin
nucléaire.

Dans le cas général, il faut donc prendre en compte les propriétés de symétrie de V.,
W, et P, par les moyens de la théorie des groupes, T'(¥)=T(¥, )xT'(¥, )xT(¥, ).

Chaque molécule est un cas différent. Pour établir la symétrie de chacune de ces
fonctions, il faut identifier le groupe de symétrie moléculaire auquel appartient la molécule
étudiée. Nous allons prendre 1’exemple de CHsF - toupie symétrique, H;CO et H,O - toupies
asymétriques, et nous ferons des références a d’autres molécules ( NH;, Co;Hy) qui sont lides a
notre sujet.

1.2.1.1 Partie électronique

En général 1’état fondamental ¥, est symétrique vis-a-vis de 1’échange des noyaux
identiques, ce qui est presque toujours le cas pour des molécules stables dans leur état
électronique fondamental (exception faite de la molécule O, dont I’état fondamental est
antisymétrique).

1.2.1.2 Partie vibrationnelle

Nous nous limiterons au cas ou I’état vibrationnel fondamental est symétrique.
Lorsque la molécule est dans un état vibrationnel excité, la permutation de particules
identiques peut influencer différemment la transformation de la fonction d’onde. Ceci est
illustré sur la Figure L.1.

OO R O ONEO b

Figure 1.1. L’effet de la permutation (12)
sur une des coordonnées normales d’une molécule triatomique.

Dans I’exemple de la Figure 1.1, la coordonnée Q associée au mode considéré se
définit ainsi :

Q=2-3)-(1-3) (L4)
Avant 1’échange, la distance (2-3) est plus grande que (1-3); apres 1’échange c’est
I’inverse. La permutation entraine donc un changement de signe de ¥. La fonction d’onde

vibrationnelle associée a ce mode est donc antisymétrique. L’autre coordonnée normale (2-3)
+ (1-3) correspond a une fonction vibrationnelle symétrique dans 1’échange (12).
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1.2.2 Propriétés de symétrie des fonctions de spin nucléaire

Comme nous ’avons écrit précédemment, la fonction d’onde de spin nucléaire fait
partie intégrante de la fonction d’onde totale. Nous avons besoin d’en connaitre les propriétés
de symétrie. Nous nous intéressons a la relation entre les valeurs du spin nucléaire total I et de
la symétrie.

Il y a deux opérations fondamentales a considérer:
- 1, T’opération inversion fixe dans [’espace, qui change simultanément toutes les
coordonnées spatiales en leur opposées;
- P, ensemble de toutes les permutations des positions (g) et spins (I) de tous les noyaux
identiques (m, n) de la molécule. II peut étre écrit™ ™!

PrnflqmImGnln) = S gnlngmlm) (L5)

Dans un premier temps nous allons repérer toutes les opérations de symétrie
permutation — inversion des molécules auxquelles nous nous intéressons. Les opérations sont
reliées a la partie spatiale de la fonction d’onde et caractérisent le groupe ponctuel de la
molécule. Trouver I’équivalence entre les opérations des groupes ponctuels (rotation,
inversion des coordonnées dans le référentiel de la molécule, réflexion) et celles des groupes
permutation — inversion (permutation pure, inversion des coordonnées dans 1’espace) va
permettre d’exprimer le principe de Pauli et de trouver les contributions possibles entre les
fonctions d’onde spatiale et de spin nucléaire.

Nous illustrons ces considérations avec CH3F et H,CO, molécules sur lesquelles nous
avons mené une étude expérimentale (CH5F) et théorique (H,CO).

1.2.2.1 Exemple: CH3F

Le groupe ponctuel de CHiF est constitué des opérations E, 2C; et 30,.

Les opérateurs 2C3 correspondent a une rotation axiale autour de I’axe CF de + 2m/3.
Les trois opérateurs G, correspondent & une réflexion par rapport a un plan contenant ’axe CF
de la molécule et respectivement chacun des trois atomes d’hydrogene (H;), (H), (H3)
conformément a la figure 1.2.

Le groupe de permutation inversion contient 1’identité, les permutations deux a deux
des trois hydrogénes (12) (13) (23) et les deux permutations circulaires des trois hydrogénes
(123) (132).

L’équivalence entre le groupe ponctuel et le groupe de permutation inversion est
donnée dans le Tableau I.1. La notation utilisée est usuelle : (1) correspond au remplacement
de H; par lui méme, (12) a la permutation de H; avec H,, (123) est la permutation circulaire
H;, - H, —»H; — H;, (1)(23)* correspond a la permutation des hydrogénes H, et Hs, H;
restant le méme, suivi d’une inversion de I’ensemble des coordonnées.
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Figure I. 2. Groupe ponctuel de CH;F

Pourquoi est-il nécessaire d’introduire 1’opération d’inversion pour décrire
I’équivalence des opérations géométriques? o, par exemple laisse H; invariant (1), permute
H, et H; d’ou la permutation (23). Mais les deux molécules avant et apres la transformation o,
ne sont plus superposables, c’est a dire ne peuvent plus se déduire I’une de ’autre par une
rotation dans ’espace. Cela redevient vrai si I’on effectue en plus 1’opération d’inversion des
coordonnées dans le référentiel moléculaire. On trouve ainsi 1’équivalence entre o; et

(1)(23)*.

Groupe ponctuel Groupe permutation — inversion (P-I)
E DHR)A)
2C, Ci , (123)
Cs” | Equivalent (132)
o1 (1)(23)*
3oy o) (2)(13)*
o (3)(12)*

Tableau I. 1. Equivalence entre le groupe ponctuel et le groupe P-I pour CH;F

1.2.2.2 Exemple: H,CO

Le groupe ponctuel de H,CO présente les opérations suivantes : E, Cy, 61 et Gpjan. C2
correspond a une rotation de © radians autour de ’axe CO. Gpjan est une réflexion par rapport

au plan de la molécule. o est une réflexion par rapport au plan médiateur des deux atomes H;
et H,.

Pour établir le Tableau 1.2 on peut considérer la transformation d’un point fictif hors
du plan de la molécule. Considérant alors les transformations du groupe ponctuel et celles du
groupe de permutation inversion, on déduit quelles transformations sont équivalentes dans le
sens ou 1’état initial peut se transformer en 1’état final par une rotation de I’espace.
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Oplan

Figure I. 3. Le groupe ponctuel de H,CO

Groupe ponctuel Groupe permutation — inversion (P-I)
E , D@
G Equivalent (12)
oL (12)*
0-plan ( 1 )(2) i

Tableau I. 2. Equivalence entre le groupe ponctuel et le groupe P-I pour H,CO

Symétrie liée aux fonctions de spin

Dans un deuxiéme temps nous avons besoin de connaitre les différentes fonctions de
spin nucléaire liées a chaque M;, composante du moment angulaire de spin nucléaire I dans le
référentiel fixe dans 1’espace. La technique utilisée pour déterminer la symétric de ces
fonctions de spin nucléaire est la méme que celle utilisée pour les fonctions de spin
électronique!“". Ainsi, la fonction de spin nucléaire d’un seul noyau s’éerit :

LM,), avec My=-L -I+1, ..., +L

Pour simplifier les notations, nous allons utiliser désormais « + » pour la fonction de

spin avec M, = +% , « 0 » pour celle avec M; = 0 et « —» pour celle avec M, = —% . Ainsi,
).

Le nombre d’états de spin possibles pour ce noyau est (21 + 1), et si dans la molécule il
y a n noyaux de ce type le nombre total des états de spin nucléaire de tous les noyaux de type
H est (21 +1)".

au lieu d’écrire IIIMIl >‘12M12> on va écrire ‘+ +>, +->,

La molécule H;CO contient deux noyaux d’hydrogéne situés dans des positions

: ; 1 1
équivalentes. I:% a deux composantes dans le référentiel fixe dans I’espace M, = +E;_E .
Les fonctions de spin ’IIMIl >’12M12>’ ou dans une forme plus contractée ‘M11M12>, sont

présentées dans le tableau suivant :
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Miotat |M11 MIz >
Loy ++)
0 |+

[

Tableau 1. 3. Fonctions d’onde de spin nucléaire pour H,CO

—)

Si on prend I’exemple de CH;3F, pour laquelle il existe trois noyaux d’hydrogéne dans
des positions équivalentes, nous pouvons écrire chacune des fonctions nommeées plus haut
comme étant :

LM, )M )M, ) (L6)
qui dans une forme contractée donne :
M, M, M, ) | (L7)

Les fonctions de spin pour CH5F sont présentées dans le tableau suivant :

Miotal |M11M12MI3>

3| |+++)

Lo ++=) s |+ —4) 5 |-+4)

=) i)

o
=R
)

3 |___

Tableau L. 4. Fonctions d’onde de spin nucléaire pour CH;F

Examinant 1’ensemble des fonctions, nous allons chercher le nombre de fonctions
invariantes par chacune des opérations de permutation — inversion. L’effet d’une permutation
est facile a déterminer puisqu’il faut juste permuter les labels de chaque noyau d’hydrogene.
Par exemple, pour la permutation circulaire (123) on a:

(123)M, M, M, }=|M, M, M, ) (18)

Pour cette opération de permutation, seules deux fonctions restent inchangées : |+ + +>
et [-—-).
Pour une permutation (23) on a:

(23)M, M M, )=|M; M, M, ) (L9)

21



ce qui donne pour CH3;F quatre fonctions de spin qui restent inchangées aprés cette
permutation : |+++), |—=++), [+=—) et [-—-).

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux 1.5 pour H,CO et 1.6 pour CH;3F.

C2v E CZ oL Gin plane
PI M2 | (2) | A2)* | (HER)*
,+ +> 1 1 1 1
|+ _>; - +> 2 0 0 2
l - _> 1 1 1 1
Nombre de fonctions de spin invariantes | 4 2 2 4

Tableau L. 5. Nombre de fonctions de spin invariantes de H,CO

Csy E 2C3 36y
PI (H@)(G) [ (A23) | (12)*
((132) | (23)*
(13)*
[+++) 1 1 1
[++=) 5 [+=+) 5 [-++) 3 0 1
i) | 5 [0 |
l_—_> 1 1 1
Nombre de fonctions de spin | 8 2 4

Tableau L. 6. Nombre de fonctions de spin invariantes de CH3;F

Le but de ce sous-chapitre est de connaitre la représentation générée par les 4
fonctions de spin nucléaire de H,CO et les 8 fonctions de spin nucléaire pour CH;F. Pour cela
nous avons besoin des tables caractéres associées a chacune des molécules, qui vont nous
permettre de calculer les poids pour chaque symétrie, et par conséquent d’en déduire ™T.

Pour connaitre la représentation de la symétrie A pour H,CO, on multiplie la ligne
correspondante a la symétrie recherchée par celle représentant le nombre de fonctions de spin
invariantes. On fait la somme des quatre et on divise par le nombre total d’opérations du
groupe (4 dans le cas présent). (A : [4x1 (E) + 2x1 (12) + 2x1 (12)* + 4x1 (1)(2)*)/4 = 3).
Pour les autres représentations des symétries on procéde de la méme maniére.

E _(12) (A2)* (1)2)*
A 1 1 1 1
B. 1 1 -1 -1
By 1 -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1
Nb. fonctions de spin | 4 2 2 4 Caractére =>"“T' =3A ® B,

Tableau L. 7. Groupe de permutation équivalent a C;, pour H,CO
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On peut remarquer que 1’opérateur d’échelle descendante I =Y (I —ily )i est de
i
symétrie A (Ix et Iy sont les composantes du moment angulaire de spin nucléaire I dans le
repére fixe dans ’espace). Il en résulte que toutes les composantes My du spin total I = 1
construites a partir de M; = 1 par application de cet opérateur sont donc aussi de symétrie A.
Le spin I = 0 ne comportant que la composante M; = 0 est de symétrie B;.

A vpartir de ce tableau nous pouvons déduire la symétrie associée a chaque valeur de
spin nucléaire total :

Nombre de (o
M1 fonctions de spin Symétrie | 1=111=0
1 1 A A /
2 A+B, A B,
-1 1 A A /

Tableau L. 8. Symétrie des fonction de spin nucléaire et le spin associé pour H,CO

De la méme maniére il est possible de déduire facilement ™T et la symétrie associée a
chaque valeur de spin nucléaire dans le cas de CH5F

E 2(123) 3(12)*
A 1 1 1
Ay 1 1 -1
E 2 -1 0
Nb. fonctions de spin | 8 2 4 Caractére =>"T'=4 A ®2E

Tableau L. 9. Groupe de permutation équivalent a C;, pour CH;F
Propriétés des fonction de spin nucléaire

M, fonljt‘i’gzgrged:pin Symétric | 1=3/2 | 1=1/2
372 ] A | A

12 3 AGE | A, | E
10 3 AGE | A, | E
30 0 AT A

Tableau 1. 10. Symétrie des fonction de spin nucléaire total et spin associé pour CH;F

1.2.3 La symétrie des fonctions rotationnelles

Aprés avoir déduit T nous avons besoin de connaitre " T". Pour cela, comme dans le
cas des fonctions de spin nucléaire, il faut connaitre la symétrie et le nombre des fonctions
d’onde rotationnelles invariables dans les opérations appropriées.

Avant de faire cette évaluation nous allons rappeler quelques notions nécessaires sur le

mouvement de rotation (moment angulaire, moment d’inertie, axe de symétrie) et décrire
bri¢vement les propriétés des toupies symétriques et asymétriques.
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Le moment angulaire classique d’un systéme de particules peut étre écrit suivant la
relation:

I=21,%p, (L10)

ol p, est le moment lindaire instantané m,v, de la particule n et r, son vecteur radial avec
I’origine dans le centre de rotation supposé étre fixe dans ’espace.

Le moment angulaire classique d’un systéme rigide de particules est donné par:
J=I® (L.11)
ou @ et I sont respectivement la vitesse angulaire et le tenseur moment d’inertie.

Dans une approche classique, la rotation des molécules se décompose en une rotation
autour de I’axe de symétrie de la molécule en précession autour d’une direction fixe dans
I’espace qui correspond a la direction du moment angulaire total. L’origine du systéme de
coordonnées est choisie au centre de masse parce que 1’énergie cinétique totale s’exprime
comme la somme de I’énergie cinétique du mouvement de translation du centre de masse et
de I’énergie cinétique du mouvement relatif au centre de masse. Ainsi, les mouvements de
translation et de rotation peuvent étre traités séparément. Il est par ailleurs possible de choisir
les axes des coordonnées de telle maniére que les produits d’inertie s’annulent, en gardant
uniquement les éléments diagonaux, ce qui définit les moments principaux d’inertie.

L’hamiltonien d’un rotateur rigide s’écrit dans le cas général:

2

1032 J, I
H, =E[ﬁ+l—y+l—zj (L12)

X y z

ou ’on a remplacé par rapport & ’hamiltonien classique les moments angulaires par les
opérateurs correspondants. Cet hamiltonien s’écrit en fonction des moments principaux
d’inertie : '

H, = AJ; +BJ} +CI} (1.13)

ol A, B et C sont les constantes principales d’inertie.
A =1/2Ix, B=1/2I, C = 1/2Ic avec ’ordre I, <Ig <Ic.

Dans le repére (x, y, z) 1ié & 1a molécule le tenseur d’inertie est diagonal. I, I, et I, sont
les termes diagonaux associés. L’hamiltonien est invariant par rotation quelconque de
I’espace. Ainsi il commute avec les générateurs du groupe des rotations, Jx, Jy, Jz,
composantes du moment cinétique exprimé dans le référentiel du laboratoire.

Les relations de commutation de ces opérateurs sont connues:

ou gypy est le tenseur antisymétrique unité du troisieme ordre.
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La conséquence est que H; commute avec J? et chacune des composantes Jx, Jy, Jz, qui
ne commutent pas entre elles. Il commute avec les opérateurs échelle J+ et J. (J+ = Jx + iJy et
J.=Jx —-1Jy), ce qui permet de montrer que les énergies propres ne dépendent pas de H et sont
(27 + 1) dégénérées.

De maniére générale, on ne peut pas connaitre & la fois la valeur du moment cinétique
sur deux axes perpendiculaires. Mais, on peut chercher les états stationnaires du systéme,
solutions de ’équation H¥Y = E¥ comme fonctions propres de J* et J, par exemple. Par
conséquent, on obtient:

H|o, J,M)=E |0, 1, M)
I, I, M) =J(J +1)o, J,M) (L15)

Jz|oL T, M) =M|0,],M)

On sait que les relations de commutation particulieres du moment cinétique conduisent
a ce résultat avec en particulier J, qui prend des valeurs entiéres ou demi-entiéres et M
posseédent 2J + 1 valeurs entre —J a +J.

L’ensemble H, J?, J, n’est cependant pas complet et o permet de gérer la structure du
sous espace des fonctions propres du systéme de valeurs propres respectives E, J (J + 1), M.

Lorsqu’on s’intéresse au moment cinétique exprimé dans le référentiel de la molécule
Ty, Iy, J5, on peut vérifier que les régles de commutation sont dites anormales:

[J(x, JB] = - i EQB'Y JY (I.16)

J, commute avec J* et on peut démontrer que les fonctions propres de [J%, 1,] se construisent
de maniére analogue a celle de EJZ, Jz] en remplacant chaque élément par son conjugué. On
forme ainsi les vecteurs propres |J, K) avec:

1?|1,K)y=1(J+1)1,K)
(1.17)
1,]3,K) =K]J,K)
J étant entier et K prenant 2J + 1 valeurs allant de —~J a+J.
J? s’écrivant indifféremment
P=l+l+1 =15+, +1; (1.18)

il commute avec Jz et J,, Jz et J, commutent entre eux. On dispose par conséquent d’un
ensemble (J%, J,, Jz) d’opérateurs qui commutent. En fait les axes liés & la molécule et ceux
liés au laboratoire étant indépendants, on peut démontrer que Jy, Jy, J, commutent avec chaque
composante Jx, Jy, Jz.

Les fonctions propres W x qui leurs sont associées donnent:
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<J, KMIP[LK, M> =n2I(7+1)

(J, K,M

JZ

I,K,M) = iK (1.19)

(LK.M,

], KM> =M

avec J=0,1,2,3,...
K=1J,1-1,1-2,..., - - projection de J dans la direction de 1’axe principal de la
molécule
M=J,J-1,J-2, ..., -] - projection de J dans le repére fixe dans I’espace.

Dans le cas général J2, Jz commutent avec H, donc J et M sont les bons nombres
quantiques. Par contre J, ne commute pas toujours avec H (toupie asymétrique) mais on peut
utiliser les fonctions | J, K, M) pour diagonaliser I’hamiltonien. Dans le cas d’une toupie
symétrique H commute avec J, et les fonctions IJ, K, M) sont fonctions propres de
I’hamiltonien™ ™.

Nous allons maintenant donner quelques éléments supplémentaires spécifiques d’une
toupie symétrique (CHsF) et d’une toupie asymétrique (H,CO).

1.2.3.1 Molécules symétriques

Une molécule pour laquelle deux des moments d’inertie sont égaux est une toupie
symétrique. Cette condition est réalisée quand la molécule posséde au moins un axe de
symétrie d’ordre trois ou plus.

Le moment cinétique total J est une constante du mouvement. L’axe de la molécule
tourne (nutation) autour de J. Dans le repére (x, y, z), z est choisi comme axe de symétrie de
la toupie. Si a, I’axe avec le plus petit moment d’inertie ( [, < I =L correspond a I’axe de
symétrie, la molécule est une toupie symétrique allongé. Si ¢, ’axe avec le plus grand
moment d’inertie ( I, = I, < I.) correspond a I’axe de symétrie, la molécule est une toupie
symétrique aplatie.

Dans le cas ol a est I’axe de symétrie, donc I = I, et avec J* =J2+J2 +J2,
I’hamiltonien de rotation s’écrit alors:

2
H = J_+1(L_LJJ5 120)
21, 2\I, I,

a

Puisque P et JZ2 commutent avec J,, H, commute donc aussi avec J,. Les fonctions IJ ,
K, M) sont fonctions propres de [’hamiltonien d’énergie:

I.K,M) =§[M+(i—i}<z} (121)

I I 1

y z y

E, =(JK,MH,
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Dans le cas d’une toupie symétrique allongée, (I, =) I, <I, =I; (= Iy) on a:
E;x =BI(J+1)+(A-B)XK? (1.22)

avec A = h/(87°L,) et B = h/(8n’L).

Dans le cas d’une molécule symétrique aplatie on écrit [, = I, <I.. En suivant le méme
raisonnement que pour une toupie symétrique allongée, on peut retrouver 1’expression de
1’énergie rotationnelle quantifiée de la toupie symétrique aplatie rigide:

E, =BJ(J+1)+(C-B)XK’ (1.23)

avec C =h/(87°L,)

1.2.3.1a Angles d’Euler et fonctions d’ondes rotationnelles

Le mouvement d’une molécule par rapport au référentiel 1ié au laboratoire peut étre
décrit a ’aide de six coordonnées: les trois coordonnées marquant la position de son centre de
masse (O) et trois angles, nommés les angles d’Euler. Les angles d’Euler servent ainsi a
représenter 1’orientation de la molécule par rapport au repere lié au laboratoire. On peut donc
dire que les angles d’Euler définissent 1’orientation des axes du repere 1ié a 1la molécule (x,y,z)
par rapport aux axes du repére fixe de 1’espace (X, Y, Z). Les angles d’Euler 0, ¢ et ¥
(conforme 2 la notation de P. Bunker!®™) sont présentés dans la Figure L4.

Les angles d’Euler sont choisis de facon a permettre, d’une maniére simple, la
description de la rotation de la molécule.

On passe du référentiel fixe de I’espace OXYZ, au référentiel Oxyz lié a la molécule,
par trois rotations successives:

- la rotation d’angle ¢ (précession), autour de 1’axe OZ, qui fait passer de OXYZ au
référentiel OX’Y’Z, X’ qui est dans le plan (XY) et orthogonal au plan (OzZ);

- la rotation d’angle 0 (nutation), autour de ’axe OX’, qui fait passer de OX’Y’Z a
oxX’Y’z;

- la rotation d’angle y (rotation propre), autour de 1’axe Oz, qui fait passer de OX Y’z
au référentiel 1ié a la molécule Oxyz.

Cela signifie que % décrit la rotation autour de I’axe de la molécule Oz et ¢ est ’angle
de rotation autour de I’axe fixe OZ.
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Figure I. 4. Les angles d’Euler

Les fonctions propres d’une toupie symétrique en fonction des angles d’Euler sont
données par!PMu1,

¥, = (0,%.0)=|TKM) =0, (0)-** - ™ (1.24)

dans lesquelles

K-M K+M
SO L) e (W) e 029

La fonction F(sin’0/2) est une série hypergéométrique et Njxy est un facteur de
normalisation déterminé a partir de la condition N7, J“PJKM P adr=1,

On reconnait le terme de phase qui décrit la rotation autour de Oz, décrite par le
nombre quantique K et celle autour de OZ décrite par le nombre quantique M.

Les fonctions |J, K, M) sont donc des fonctions des angles d’Euler 6, x et ¢ (6,%,0)).
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1.2.3.1b Propriétés de transformations des coordonnées rotationnelles.
Rotations équivalentes

L’étape suivante est ’analyse du comportement de ces variables par rapport aux
différentes opérations de symétrie. Pour déterminer I’effet d’un élément du groupe de
symétrie moléculaire (MS) sur une fonction d’onde rotationnelle il faut remplacer chaque
¢lément du groupe MS par sa rotation équivalente: on décrit ainsi I’effet de I’élément du
groupe MS sur les angles d’Euler. De maniére générale cela s’écrit:

R(®, %, 0)=(0, %" ¢°) (1.26)
L’effet des opérations de symétrie de type R donne des rotations équivalentes.

Le groupe ponctuel contient en général des opérations du type: E, C,, oy et Gp. Cy
correspond & une rotation axiale de * 2@/n autour de I’axe principal de la molécule.
L’opération G, correspond & une réflexion par rapport & un plan contenant I’axe principal de la
molécule. L’opération 6 correspond & une réflexion par rapport a un plan perpendiculaire a
I’axe principal de la molécule.

Il y a donc deux types de rotation qui nous intéressent, équivalentes aux opérations C,
et réflexions G respectivement, en généralisant les notations précédentes.

La rotation d’angle B = 27t/n autour de I’axe de symétrie de la molécule (un premier
type de rotation), RF, change 1’angle d’Euler y en % + B. B = 2n/n va décrire les opérations
Cn.

C, &RP

1.27
RP(0,1,0) = (6, + B,0) (127

Un deuxiéme type de rotation va intervenir pour décrire les réflexions o, et oy 1l
s’agit d’une rotation d’angle © autour d’un axe perpendiculaire a I’axe de symétrie de la
molécule et faisant un angle o avec ’axe x. Une telle rotation, R,", change les angles d’Euler:
Oenm—06,yen2n—-200—yetdpenm+o.

n
o< R,

RZ(93X3 ¢) = (75—9,21t—2oc—x,n+¢) (128)

On remarque immédiatement qu’il ne peut pas y avoir d’équivalence directe entre une
réflexion par rapport a un plan et une rotation de 1’espace. Par contre, si on multiplie la
réflexion par l’opération d’inversion, 1’équivalence devient possible. C’est ce que J.
Hougen!™""*" propose pour trouver la rotation équivalente aux opérations de réflexion.
Dans la base des coordonnées rectangulaires i s’écrit:

-1 0 0
i={0 -1 0
0 0 -1
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Avoir trouvé la rotation équivalente & une opération de réflexion permet de connaitre
la transformation des angles d’Euler.

1.2.3.1c Rotations équivalentes. Expression des fonctions d’onde

L’effet général des rotations RP et Ry sur une fonction de toupie symétrique
J, K,M> permet de déterminer les propriétés de transformation de toute fonction d’onde des

toupies symétriques ou asymétriques dans un groupe de symétrie moléculaire (MS).

Connaissant la transformation des angles d’Euler on peut écrire IJ K, M) en fonction

de ceux-ci.
LK, M) =", (6.%.9) 1.29)

L’utilisation des opérateurs échelles J% =(j . iijy) (indice m pour le référentiel

moléculaire), permet de calculer les transformations R.P et R," des fonctions d’onde®™™. Une
partie du calcul est présentée en annexe 1. Les expressions généralisées s’écrivent:

RY|T,K,M) =c™P|1,K, M) (1.30)
RZ|ITLK,M)=(-1)'e™™|1-K,M) (L31)

Les propriétés de transformation des fonctions ,J ,K,M) s écrivent!iow19621.

C,|TKM)=e™'"| JKM)
o, [TKM) = (1) [T -KM) (132)
6, |TKM) = (- 1)* | TKM)

1.2.3.1d Application pour une molécule de symétrie Cs,

Nous allons considérer la molécule CH3F qui appartient au groupe ponctuel Csy et
nous allons déterminer les rotations équivalentes aux éléments du groupe de symétrie
moléculaire (MS): (123) et (23)*. On associe I’axe z a la direction de la liaison C — F et
I’origine du centre de masse au niveau de cette liaison, 1’axe x dans la direction de la liaison C
—H; et Paxe y dans une direction perpendiculaire sur 1’axe x et se trouvant entre les liaisons C
- H1 et C— Hz.

La permutation (123) est obtenue par la rotation du référentiel Oxyz par un angle de
27/3 radians autour de I’axe z.

La permutation inversion (23)* résulte de la rotation de m du référentiel Oxyz autour de

I’axe y. Dans ce cas [’axe qui se trouve dans le plan xy, faisant un angle o ( = ©/2) avec ’axe
x, est donc ’axe y.
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Figure L. 5 Effet des opérations (123) et (23)* pour CH;F dans sa configuration d’équilibre

Les rotations équivalentes de (123) et (23)* sont R,™ et Ry, respectivement, et on

peut écrire :

(123) (8, x, 9) =R,™ (8, % ¢) = (8, x +27/3, ¢) 133)
(23)* (6> X (])):Rm”(ﬂ,xd)):(ﬂ:-9,7t-x,7t+¢) '

Le résultat des équations [.30 et .31 peut étre écrit en termes de représentations
irréductibles de C;,(M). Ces opérations de symétrie sont présentées dans les tableaux
suivants, en fonction de J et K:

C,|TKM) =e>"*| IKM)

o, |[TKM) = (-1)""|T-KM)
Csv(M) E (123) (23)*
Cay E 2C; 3o,
Rotation équivalente R° R*™ Ry,"
A 1 1 1
Ay 1 1 -1
E 2 -1 0

Tableau L 11. Groupe C;,(M) (exemple : CH;F)

Si nous appliquons les opérations du groupe C;, aux fonctions d’onde rotationnelles
LK, M) pour CH5F, nous trouvons les caractéres associés a ces opérations. Remarquons que

I’espace pour K# 0 comporte deux fonctions: |7 , K, M) et |7 -K, M).
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On déduit, grace a la table de caractére ci-dessus, la symétrie des fonctions d’onde
rotationnelles. Prenons I’exemple du caractere de la transformation C; pour |k | 3n, qui est:
¢*™34+e2™3 = 2cos(2m/3) = -1.

E | 2C; | 30,

K=0 |1| 1 |1 PRAI=2A
J impair - A,

[Kl#3n(2]-1 [0 |E

IK|=3n]2 2 0O A+ Ay

Tableau I. 12. Opérations du groupe C;,. Fonctions d’onde rotationnelles de CH;F

1.2.3.2 Molécules asymétriques

Les molécules de type toupie asymétrique se caractérisent par le fait que les trois
moments d’inertie de la molécule sont non nuls et différents les uns des autres. Dans une telle
molécule il n’y a aucune composante interne du moment angulaire qui soit une constante du
mouvement, et seuls J et M restent de « bons » nombres quantiques. Pour attribution des
niveaux, des pseudo nombres quantiques, J, K, et K., sont utilisés. Cela fait référence aux
toupies symétriques allongée et aplatie, et donc au comportement de la toupie asymétrique en
fonction du parametre d’asymétrie de Ray:

k=2B-A-C (1.34)
A-C
Les cas limites k = —1 et +1 correspondent aux toupies symétriques allongée et aplatie,
respectivement. La toupie la plus asymétrique est celle pour laquelle k¥ = 0. La notation K, ( la
projection de J sur I’axe a) représente la valeur de K dans le cas limite de la toupie allongée
(x — —1). D’une maniére similaire K, (la projection de J sur I’axe ¢) représente la valeur de K
dans le cas limite de la toupie aplatie (x — +1).

Contrairement & ’hamiltonien des rotateurs symétriques, 1’hamiltonien des rotateurs
asymétriques est tel que I’équation de Schrodinger ne peut pas étre résolue directement.
L’hamiltonien ne commute pas avec J,, mais il est possible de le calculer dans cette base. Il
est impossible d’avoir une expression analogique des fonctions d’onde pour une toupie
asymétrique. Mais il est possible, en revanche, de représenter ces fonctions comme une
combinaison linéaire des fonctions d’onde du rotateur symétrique.

Méme si les niveaux d’énergie peuvent étre identifiés grace a ce type de calcul, une
méthode plus simple est de considérer les propriétés de symétrie de I’hamiltonien. Les
propriétés de symétrie peuvent étre déduites a partir de 1’ellipsoide d’inertie. Il est symétrique
non pas uniquement pour une opération identité E, mais aussi pour une rotation de 180°, C,,
autour de n’importe quel de ses axes principaux d’inertie (qui formeent un ensemble de trois
rotations C,?, Czb, C5%). Cet ensemble d’opérations forme un groupe désigné par V( a, b, ¢) ou
D,. L’hamiltonien d’une toupie asymétrique est invariant pour ces opérations et, par
conséquent, a la symétrie de V( g, b, ¢). La table de caractéres de ce groupe est donnée dans le
Tableau 1.13.
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Type .
desymétric E C,* C,° C)°

A 1 1 1 |
B, 1 1 -1 -1
By 1 -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1

Tableau 1. 13. Tableau des caractéres du groupe V( a, b, )

Les fonctions rotationnelles d’une toupie asymétrique sont classées par rapport a leur
comportement vis & vis des opérations qui caractérisent le groupe D,. Les niveaux d’énergie
sont classés en termes des valeurs limites K allongée et aplatie, i.e., Jx x . Dans le cas d’un

rotateur symétrique allongé il faut considérer le pseudo nombre quantique K,. Si K, est pair la
fonction rotationnelle Wiy est symétrique par rapport a une rotation de 180° autour de 1’axe
a et ne change pas de signe avec la rotation. Le fait que la fonction soit paire est indiqué dans
la littérature par e (even en anglais). Cela est évident (en faisant référence aux angles d’Euler)
parce que une telle rotation autour de ’axe de symétrie lié a la molécule (dans I’exemple nous
avons considéré ’axe a) change I’angle % en  + 7, et laisse les autres angles inchangés. Parce
que ’angle 7 fait partie de 1’expression de Wkm par le facteur ¢ il en résulte:

C3 Wy = €N Wiy = (1) P (L35)

Si K, est impair, Wk est antisymétrique (change de signe — fonction impaire —
désignée par o : odd en anglais) par rapport & la méme opération.

D’une maniére similaire, pour un rotateur symétrique aplati, il faut considérer K.. Si
K. est pair, Wk est symétrique (fonction de type e) par rapport & une rotation de © radians
autour de I’axe de symétrie, i.e., I’axe c. Si K, est impair entier, W)xm est antisymétrique par
rapport a cette opération.

La connaissance de la parité de K, et K. donne directement la classification de la
symétrie des niveaux.

En effet la symétrie d’un niveau d’énergie d’une toupie asymétrique doit Eétre
invariante par rapport a une modification des moments d’inertie. Il faut donc connaitre le
comportement des deux cas limites avec lesquels il est en corrélation. Par conséquent, si K,
est de type e et K. de type o, la fonction d’onde est symétrique par rapport a une rotation
autour de a et antisymétrique par rapport a une rotation autour de c. Une rotation successive
autour de deux axes quelconques est équivalente a une rotation autour du troisiéme axe: dans
le cas présent une rotation autour de 1’axe b doit générer une fonction antisymétrique.

Pour attribuer la bonne symétrie aux fonctions propres de 1’hamiltonien, il faut
analyser leur comportement par rapport aux opérations du groupe V (x, y, z) :

(135)
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CZbl‘]KaKC> = (“ l)KaJrKc |JK Kc>

C2b = CZaCZC = C2cC2a

A partir de ces relations il est possible d’obtenir les propriétés de symétrie des niveaux
d’une toupie asymétrique en fonction de K, et K:

Ko Ke|
e e |A
e o |Ba
0 0 Bb
o o |B

Tableau L. 14, Propriétés de symétrie des fonctions rotationnelles en fonction de K, et K,

1.2.3.2a Propriétés de transformations des coordonnées rotationnelles.
Rotations équivalentes. Exemple de H,CO

La transformation du groupe de permutation inversion nous permet de rechercher des
rotations équivalentes, et par conséquent d’établir la symétrie de ces €léments.

Pour une toupie asymétrique, nous présentons dans le tableau suivant le comportement
des angles d’Euler par rapport aux trois rotations C,%, Cyl,

x 6 ¢
G x w6 mrd
G’ my w0 mHo
G my 6 ¢

Tableau I. 15. Rotations et angles d’Euler

11 faut donc trouver les rotations pures équivalentes des opérations du groupe C,, Pour
cela nous allons prendre I’exemple de H,CO, pour mieux illustrer la fagon dont on établit
cette équivalence.

E*
02 d2) d2)* H@*

E CZ (o} Gin plane
Con Ll LT
E C2a Gac Oab
Il l
Rotations pures E Chn  Cyp Cae

Tableau I. 16. Rotations pures
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Figure 1. 6. Axes principaux d’inertie de H,CO

Si nous appliquons les opérations du groupe C,, aux fonctions d’onde rotationnelles
LK, M> pour H,CO, nous trouvons la symétrie correspondante a chaque niveau rotationnel

Tkake, €t la parité de K, et K associée (pour résumer nous présentons dans le tableau 1.17
toutes les informations utilisées) :

E*
L@ d2) d2* OH)*
E C, G Oin pla Types :
Cay ! 1 ! mPEne | de symétrie
des niveaux
E Caa Gac Gab Jkak
vl :
Rotations pures | E Ca. Cy Cac
ee 1 1 1 1 A
€0 1 1 -1 -1 B.
Kake ™0 1 -1 1 -1 B,
oe 1 -1 -1 1 B,

Tableau L. 17. Types de symétrie des niveaux Ji,x.

1.2.4 Fonction d’onde totale. Poids statistique

Dans les sous chapitres précédents nous avons briévement évoqué les propriétés de
symétrie électroniques et vibrationnelles, nous avons établi les propriétés des fonctions de
spin nucléaire, et nous avons discuté les propriétés de symétrie des fonctions rotationnelles. A
ce niveau nous pouvons construire les fonctions d’onde totales, déduire leur poids statistique
et leur symétrie. A 1’aide du principe de Pauli, nous pouvons trouver les fonctions V="¥c\'Vns
permises.
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1.2.4.1 Exemple de CHsF

Le principe de Pauli ne considere pas la transformation d’inversion. Nous occultons
donc cette partie dans le tableau du groupe Cs, et son équivalent du groupe de Permutation —
Inversion. Le principe de Pauli considére la permutation de deux éléments. Parce que (123)
est une double permutation, la fonction d’onde totale doit étre symétrique par application de

cette permutation circulaire : (-1)-(-1) = 1. Les symétries de type A, et de type A, sont donc
les seules permises (partie grisée du Tableau 1.18).

/

Eed (132) | E;%
OOE) (123) (13 |

7,

r

~

Cy| E 2C; | 3o,

Ay 1 - Y A,
A, 1 -1 | Ay
E 2 - | |

Tableau I. 18. Principe de Pauli (CH;F)

Il en résulte que I'( W) = T'(Weyr)xI'( Wys) doit avoir uniquement les symétries A et

A, pour CH;F (les autres symétries qui résultent de ce produit ne sont pas prises en compte —
rayées dans le tableau 1.19):

s 4A, (1=3/2) 2E(I=1/2)
) - ¥ (K =0, J pair) 4A, | 2B
Ay (K=0,] impair) 4A, | 2B |
E (| K|+ 3n) 4B [ 2(A1+A+E)
A+A;  (|K|=3n) 4A+4A, | 2B

Tableau I. 19. Calcul de I'( '¥) pour CH;F

Dans le tableau suivant nous réunissons toutes les informations présentées plus haut

(voir les tableaux .10 et 1.12) qui permettent de déterminer la symétrie de la fonction d’onde
totale de CH3F:

(YY) ™ Poids statistique 1 K
A Ay 4 32 K=0,]pair
A, A, 4 3/2 K =0,] impair
A+A, E 4 12 |K|#3n
A+A; A 8 32 |K|=3n

Tableau I. 20. Symétrie et poids statistique pour CH3F
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L’isomere de plus grand poids statistique est nommé isomere ortho, et celui de plus
petit poids statistique est appelé para. Dans notre cas, I’isomere de CH;F avec le moment
angulaire de spin nucléaire total I = 3/2 (ortho CHsF) a un poids égal a I’isomere avec I = 1/2

(para CH;F) si on ne tient pas compte des états pour K = 0.

1.2.4.2 Exemple de H,CO

Pour H,CO, la molécule contient deux noyaux de H, qui sont des fermions. Le
principe de Pauli ne consideére pas la transformation d’inversion, nous allons procéder de la
méme maniere que dans le cas précédent en occultant cette partie dans le Tableau 1.21. Le
Principe de Pauli considere la permutation de deux éléments, il faut en conséquence regarder
la permutation (12). La fonction d’onde totale doit étre antisymétrique par application de cette
permutation circulaire (-1). Il en résulte que les symétries permises pour la fonction d’onde

totale par le Principe de Pauli sont de type By, et B, (partie grisée du Tableau 1.21).

e ?*\\
P-I| (1)) (12) [ (12)* (1)@)* | Principe de Pauli
Cuw | E Ca | 6T~. Cmimme
A |1 1 e L
B, |1 T L sy
B, |1 4 \\\\\-r\\ B,
B. |1 B 1 B.

Tableau I. 21. Principe de Pauli

Il en résulte que I'( W) = I'(Wey)xI'( Wys) doit avoir uniquement les symétries By, et B, dans le

cas de H,CO:

sE 3A(I=1) B.(I=0)

evrr

A Ki=e;Kc=¢)
B. Ka=¢e;K:.=0)
By, Ki=0;K:=0)
B Ka=0;K:.=¢)

3

3By
3B,

3B— |

B.
By

| By

Tableau I. 22. Calcul de I'( '¥) pour H,CO

Dans le tableau suivant nous réunissons toutes les informations présentées plus haut
pour arriver a déterminer la symétrie de la fonction d’onde totale de H,CO:

I'(¥P) T{ %) Poids statistique 1 K,
B. B. 1 0 e
Bb BC 1 0 c
Bb A 3 1 (6]
B, A 3 1 0

Tableau 1. 23. Symétrie et poids statistique pour H,CO
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Pour le formaldéhyde 1’isomere ortho (I = 1) a un poids statistique 3 fois plus grand
que I’isomére para (I = 0).

1.2.5 Discussion

Il existe des molécules plus compliquées, qui présentent plus de deux isomeéres de
spin. Leur symétrie est alors utilisée pour identifier les différents isomeres de spin nucléaire.
Nous présentons dans le tableau ci-dessous ’exemple de C,H4, pour laquelle des mesures
récentes de conversion ont été publiées™"™. Cette molécule a quatre isomeres de spin avec des
symétries différentes. Cela est un argument qui nous permet de montrer une caractéristique
particuli¢re de la conversion de spin, soulignée par Hougen et Okal™-%%1: il est aussi
difficile de passer d’une symétrie a 1’autre, correspondant au méme valeur de I, que de passer
de I a une autre valeur I’. Quand on parle de conversion de spin il faut donc se référer au

moment angulaire total de spin nucléaire et a la symétrie.

I'(¥,,) Poids statistique I K,
A 7 2,0 e
Big 3 1 o
Bsy 3 1 €
B2u 3 1 0

Tableau I. 24. Symétrie et poids statistique pour C,H,

Remarque: dans ce tableau les trois spins I = 1 correspondent & des fonctions d’ondes
nucléaires différentes.

Certaines molécules homonucléaires présentent des bandes dans lesquelles les raies de
J impair manquent, d’autres molécules diatomiques ont une alternance d’intensité pour J
impair. Une telle alternance d’intensités a €té observée dans les spectres électroniques de Ha,
Liy. Mecke™*! a été le premier & avoir reconnu que 1’alternance d’intensité et le manque de
raies sont caractéristiques des molécules ayant des noyaux identiques. Puis Hund a montré
que ce phénomene peut étre considéré dans sa globalité si on suppose que les noyaux dans les
molécules présentant une alternance d’intensité possédent un spin nucléaire total non-nul,
alors que pour les molécules pour lesquelles des raies sont absentes, le spin nucléaire est nul.

En présence du spin nucléaire, la régle de sélection sym. <5 antsym. (échange de

noyaux) n’est plus absolue, méme si elle est encore tres stricte. Les deux termes du systeme,
symétrique et antisymétrique, existent, mais avec des poids statistiques différents.
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1.3 Interactions intramoléculaires

Changer le spin total d’une molécule nécessite un fort gradient de champ magnétique a
I’échelle des distances interatomiques de la molécule. A I’intérieur de la molécule il existe des
champs magnétiques induits par les spins nucléaires et par la rotation de la molécule. Ces
interactions magnétiques intramoléculaires représentent le facteur essentiel de la conversion
de spin nucléaire. Dans ce sous chapitre nous détaillons ces deux types d’interaction.

1.3.1 Interaction spin-spin

Les particules chargées de spin non nul se comportent comme un dipdle magnétique
qui interagit avec un champ magnétique créé par une autre particule de spin non nul
(interaction dip6le-dipdle magnétique ou spin-spin).

Considérant deux dipdles magnétiques ;1 et ,Z , placés dans un méme plan a grande
distance r;; fixe, on peut déterminer ’énergie d’interaction de ces deux dipoles et de déduire
les positions d’équilibre stable du dipole 2 dans le champ du dipdle 1 supposé fixe. En

utilisant I’expression du champ magnétique du dipdle dans sa forme vectorielle générale,
présentée dans I’annexe 2, I’énergie d’interaction du dipéle 2 dans le champ du dipdle 1 est:

U=-y1, B =4!J_o3h‘l’1 '112_3(}11 ﬁxﬁz H)] (1.36)
g

oll to = 4mx107 kg m A” sZestla perméabilité magnétique du vide.
n est le vecteur unité orienté de la premiére particule vers la seconde.

Nous constatons une invariance par permutation des indices 1 et 2.

I, / \”’2

Figure 1. 7. Interaction de deux dipdles magnétiques

L’opérateur du moment magnétique dipolaire d’une particule ( 4 ) est exprimé a I’aide

de ’opérateur du spin de la particule ( S ):

-

n=k (1.37)
R=7

ou U et S sont respectivement le moment magnétique et le spin de la particule. Ainsi, I’énergie
d’interaction s’écrit:
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U My 33 Wby & =¥S. =
u=to {ST%T%T& Si-3 b6, o, -n)}

4751'1 2

_ 4:132 Sl(*ll):(zz ) S I | (1.38)

=P, [§1 Sy — 3(§1 : Hx§2 H)]

2
Ho MMy Ko MYz _ Mo 8i82UN
4751'132 S(I)S(Z) 4w r132 4n I'132
[Cha,1991]

qui se retrouve aussi dans le modele

avec Pl2 =
proposé par Chapovsky . r12 est la distance entre les particules 7 et 2.

Dans ces équations on définit:

B = 'Yls(l)
My = 728(2)

vy étant le rapport gyromagnétique: y, =gy, ¥, = g,Uy, avec les facteurs g pour les noyaux
1 et 2 respectivement.

L’interaction magnétique dipéle — dipdle s’écrit aussi sous la forme compacte

suivante!™":
. a(1)a 2
Vi = X PSSP (139)
Lj
P — [l
12 r13—2S(1) S"_(z) (1.40)
T2 =8 —3n.n, (L41)

S est leur spin nucléaire et ; le vecteur unitaire orienté de la premiére particule vers la
seconde. '

Nous nous intéressons a la conversion ortho-para liée au spin des noyaux équivalents.
L’interaction spin-spin dépend de la distance entre les noyaux par les facteurs P;; et par la
partie vectorielle de 1’équation ci-dessus. Si I'interaction dipdle — dipdle a lieu entre I’un des
noyaux €quivalents, noté X, et un autre noyau, Y, de spin non nul, I’expression du facteur
d’échelle, que nous notons dans ce qui suit Pyy, est analogue au P;,. On va introduire les

notations: S™  pour les opérateurs de spin du m*™ X et | pour le noyaux Y, respectivement.
Les tenseurs des coordonnées pour les interactions Xp-Xn, Y-X;, sont notés: "I]J(m’“) et Qi(}“) R

respectivement. Ainsi, les opérateurs de I’interaction magnétique dipdle — dipdle entre les
noyaux d’une molécule, dans les coordonnées du repére fixe dans 1’espace, s’écrivent:

Vyx =Pxx 3 Z8RMTIma) iy n=1,2,3.. 142)

m<n 1,j
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Vyx =Pyx 2 Y801l (1.43)

m 1i,j
Vyvy existe mais il n’a pas de contribution pour notre cas.

Pour simplifier les calculs, on peut exprimer ces opérateurs & 1’aide de tenseurs
sphériques. En utilisant les formules consacrées de la théorie du moment angulaire[Lan], dans
le référentiel fixe du laboratoire, les opérateurs s’écrivent:

g = q(g(m)g(n) (m,n)
Vxx =P Xxm%:ng(—l) (S S )2,_qT2,q (1.44)
& 11 2 Yam)z (m)
v _PYXquZ a ﬁ(ql dz q)sl,qlll,qulq (145)
ou (g(m)g(n))z est le tenseur de rang 2 construit avec les composantes des vecteurs
»—q

(tenseurs de rang 1) St g S

1
Z V5 éi‘zl) I L, est aussi le tenseur de rang 2 construit avec les composantes
P\ 9, 9
de §™ et 1,.
Une partie du calcul est détaillée dans I’annexe 4.

1.3.1.1 Les éléments de matrice

L’idée est de simplifier les éléments de matrice des opérateurs pour les transitions
entre des états moléculaires ortho et para. Dans un premier temps on note I’ensemble des
nombres quantiques des états ortho par o ={J, K,M,S,c} et celui des états para par

p=1{I'"K,M',S,c'}.

L’élément de matrice de I’opérateur Vix est:

<p9k'|\,\/XX | o, k> = _;_[M+’+ + (_I)J'+K'+k' M_’+ + (_1)J+K+k M+,_ + (_I)J',K'+k'+J+K+k M_,_] (146)

avec les notations M, , = (J ',iK',M',S',G'|\A7XX

14K, M,S,0)

La raison pour ’apparition des notations k et k” dans I’équation précédente est qu’un
état désigné par o ou p est dégénéré deux fois sauf pour K = 0. Les états K et —K ont méme
énergie. On définit alors deux facteurs de symétrie différente:

o,k)= —I—(IJ, K, M) +(=1)""*

. 1-K,M))Ss,0) 147)
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aveck=0ou 1.

De maniere générale la somme des éléments de matrice nécessaires pour le calcul du
taux de conversion peut s’exprimer:

|2

%('(Pa k'|\7xx 0, k> (1.48)

Pour effectuer le calcul il faut considérer la symétrie et appliquer les régles de
sélection rélatives a la molécule étudiée.

Les opérateurs Vyy dépendent du spin du noyau Y. Les fonctions d’onde contenant
ces variables s’écrivent :

lo.0v) =[o)ov) (149)
ou Oy sont les projections des spins nucléaires des noyaux Y sur I’axe fixe de 1’espace.

La fonction d’onde [ o) est le produit des parties de spin et des coordonnées:

o) =

Les composantes du tenseur Q(zrg) dans le repére fixe de I’espace, par I’intermédiaire

1K, M)|S,c)t"™

des composantes du tenseur Qg_rg.) dans le systéme des coordonnées lié a la molécule,
s’expriment:

Qfy = DR (150)
q

ou Dgz.g sont les fonctions de Wigner.

En utilisant cette expression et en tenant compte des relations entre les éléments de

matrices des opérateurs Sfﬁl), on peut calculer les éléments de matrice des opérateurs Vy .
1

Le théoreme Wigner-Eckart permet de calculer les éléments de matrice des opérateurs

de spin égg‘) et ilq . Les éléments de matrice des fonctions Wigner sont bien connus!™".
1 2

Le mélange entre des états ortho et para résulte de la contribution de 1’interaction
magnétique dipolaire entre les noyaux Y et X et aussi entre les noyaux X:

Viet = Vxx + Vyx (L51)

La somme est réalisée sur toutes les variables M’, M, ¢’, o, ¢’y, Oy.
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Les régles de sélection pour les éléments de matrice des opérateurs de 1’interaction
spin-spin résultent directement des expressions de type (L.51):

AT <25 T4+T22; |AK|<2 (L52)

J> +J =2 cariln’y a pas d’interaction si un des J est égal a zéro.

Ainsi, dans I’exemple de 13CH3F, I’interaction spin-spin s’écrit:
p pm-sp

{/SS _ {yHH | yFH _ {;CH (1.53)
ss|? , r2 1,2)|? 1F|2 ic|?
SV = (2r+1)27 +1 x(3|PHHT2q’ |+ 2P Toi | + 2Py T | ) (1.54)
-K' q

. ol > 1C .
ou ng sont les composantes sphériques du tenseur de rang deux, T, , calculées dans le

référentiel moléculaire. Dans la partie gauche de 1’équation 1.54, ’addition est faite sur tous
les nombres quantiques dégénérés des états o et p, qui sont les projections sur I’axe de
quantification du repére fixe dans ’espace, du moment angulaire M, des spins des trois

protons, du fluor et du carbone. 1l faut souligner que les états pour lesquels |AK | =0ne

contribuent pas a la conversion de spin puisque les deux fonctions sont de méme
(4o [Cha,l
symétrie.[<"*19%]

1.3.2 Interaction spin-rotation

Contrairement a 1’interaction spin-spin, I’interaction spin-rotation est une quantité plus
difficile a calculer. Cette différence est due au fait que le couplage spin-rotation est le résultat
de Dlinteraction du moment dipolaire magnétique nucléaire avec les champs magnétiques
produits par la rotation des noyaux et des électrons. La contribution des €lectrons au champ
magnétique est difficilement calculable principalement parce que tous les états électroniques
excités doivent étre pris en compte, et aussi a cause des effets relativistes. Dans le cas de
I’interaction spin-rotation les champs magnétique et €lectrique sont produits par des charges
en mouvement. Dans le cas de l'interaction spin-spin ces champs sont générés par les
moments magnétiques d’autres particules. La constante spin-rotation peut étre définie comme
étant une somme d’un terme dépendant des positions nucléaires d’équilibre et d’un terme
dépendant de tous les états électroniques excités de la molécule!™,

Le couplage spin-rotation résulte de 1’interaction des spins nucléaires avec le champ
magnétique produit par les électrons et les noyaux de la moléculet®®:

h¥gx =-‘;—p

. — 1 Mpe [ =
Ip‘H— EA ]
p p¥ P

(155)

MUy, est le moment magnétique du proton
m,, est la masse du proton
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ip est I’opérateur de spin
P est I'opérateur moment angulaire
H et E sont les champs magnétique et électrique a la position du proton

Par la suite on calculera le couplage pour un proton dans la molécule, en supposant
que les champs magnétique et électrique sont produits par des charges en mouvement et non
par les moments magnétiques des autres particules (qui fait ’objet de I’é¢tude de I’interaction
spin-spin). De plus, on suppose qu’il n’y a aucun champ externe.

Bahloul ef all®*** ont montré que la partie électrique de Vg ,dernier terme de la partie
droite de 1’équation L.55, est négligeable.

Le champ magnétique H prés du proton 1 produit par une particule k£ de charge g; et de
vitesse vi est donné par:

(L56)

oll R« est le vecteur orienté du proton 1 vers la charge £.

La contribution des électrons est trés difficile a calculer (effet relativiste). Cependant,
au premier ordre de I’approximation de Born-Oppenheimer, les électrons ne produisent pas de
champ magnétique puisque les moments linéaire et angulaire moyens sont nuls dans 1’état
fondamental électronique. On peut ainsi faire des estimations numériques de Vg, en prenant
en compte seulement la contribution des noyaux (la contribution électronique est déterminée
ab initio).

La vitesse vy est reliée a la vitesse angulaire moléculaire selon 1’expression:
vi =G ATk . (L.57)
oll 1v est le vecteur orienté du centre de masse O vers la charge £.
La vitesse angulaire G peut s’exprimer a partir du moment angulairej :

=B-J
=B,J,

o ol

(L58)

Q|

B est la matrice inverse des moments d’inertie ; elle est diagonale dans le référentiel de la
molécule. Ces éléments sont égaux a deux fois les constantes de rotation obtenues en
spectroscopie.
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En combinant ces équations, on obtient la contribution nucléaire de couplage spin-
rotation: »

Vg = %HI [(fk 'Rk XGT)_(Rk 'fok T)]
k (1.59)

nVSR = i(l)'n C . j
ou "C est le tenseur spin-rotation du proton 1 dont I’expression est donnée par:

"C=Y by | -RiJ1-rRi| B (L60)
k

1 est 1a matrice unité

b _ZMIQk
kT 3
chR,

k représente tous les noyaux de la molécule sauf le noyau 1.

Dans le repére lié a la molécule, les composantes de "C sont des constantes réelles
(Cyy> Cyxo Cxxs -..) avec Cyy # Cyx. On peut montrer que sur cette forme, CydiJx + CyyIily +
CyxlyJx + ... Phamiltonien n’est pas hermitique. En effet, V' = il + CxyJylx + Cyudily +
... . Les régles de calcul sur les commutateurs dans le référentiel de la molécule donnent :
lj . iy J =—i€

tensorielles est présenté dans 1’annexe 3). De ce fait, par conjugaison hermitienne I/A'S‘}a % I}SR.

Xyziz, alors que [j X,iYJ:O dans le repére fixe. (Le calcul des composantes

Pour garantir des valeurs propres réelles, I’hamiltonien doit étre hermitique. La procédure de

. . . g} . . .. s % (jxiy-i_iij)
symétrisation permet de convertir Vg, en hamiltonien hermitien (J .1, — ):
N\ 2 1o (505 57 3
Ve _VatVa) SR)=——Z(JCI+ICTJ) (L61)
2 2%
ou
"C=Zbkl(rk~Rk)l—l‘kRkJ'B 1.62)
k
R, rR. r,R 1R,
I'(I'x ry rz) R Ry ;kﬁk = I'ny ryRY r)’RZ (I 63)
R, r, R, r,R 1R, '
o r.R.+r,R +rR, 0 0
(rk ‘R, = 0 r.R.+r,R, +rR, 0 (L64)
0 0 rR.+r,R +rR, .
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ryRy+rsz -r.R -r R

x*ty x"hz
a:(rk RN -nR. = -rR, r.R, +rR, -r,R, (165)
-r.R, -r.R, r.R.+rR, '
2B,, O 0
B=| 0 2B, 0 (1.66)
0 0 2B

B;;i sont les constantes de rotation
"C, = ; b, (0B),
B ; % Za"’B”' (L67)
- Zklkal) [(rj : R_,:)d,., — 1Ry By

1.3.2.1 Estimation du terme spin-rotation

Le but de ce sous chapitre est de donner une premiere approche physique du terme
spin-rotation incluant les effets électroniques.

L’hamiltonien qui décrit I’interaction d’un moment magnétique dipolaire du noyau £,
avec le champ effectif au niveau du noyau du a la rotation libre de la molécule, estFV);

ZM

€ _
Hk = Uy erik3(ri_rk)x|:vi_[l_g Mp]vk:|-gkl(k)_
k i k k

C
(L68)

e ~ ZM
J}ZZ'ZIQS(& _rl)xl:(l_ b ]Vk _Vljl'gkl(k)
PR

gM,

ou le prime sur la somme indique /#k et Z; est la charge sur le noyau /. e, uy et ¢ sont la charge
électronique, le magnétron nucléaire et la vitesse de la lumiére respectivement. L’origine de

ZM,
gxM,
différente de la rotation des électrons. Les sommes sont réalisées sur tous les noyaux k et /, et
les i électrons. Zy, M,, g et M; sont la charge du noyau £, la masse du proton, le facteur
nucléaire g du noyau £ et la masse du noyau k respectivement. I® est I’opérateur moment
angulaire du noyau £. Pour montrer quels sont les termes importants dans 1’hamiltonien qui
ont un effet sur les états rotationnnels d’une molécule, Gunter-Mohr, Townes et Van Vleck
[Gunl ont appliqué la théorie des perturbations d’ordre deux et ont éxprimé 1’hamiltonien de la
facon suivante:

cette vitesse (1— JVk —v, est expliquée par le fait que la rotation des noyaux est
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H:LMJ:ZZ;¢W$@ (1.69)
£ 8

ot I,¥ et J,- sont les projections du moment angulaire nucléaire et rotationnel sur les axes
cartésiens g et g’, respectivement. Les éléments du tenseur symétrique d’ordre deux qui
représente le couplage entre les moments angulaires rotationnel et nucléaire s*crit!™!:

2ep, g, G o ZM ZM
M(g]fé):_hc_k_g 3 er1k3{8gg,(rk—rl)- (1— . p}rk——r1 —(rk—rl)g[(l— X p}rk—rl}
¢

1 g M, g: M,

2ep, 2, G, [ ZM
+

1- £ ]<‘P° *z T [Sgg. (ri -1, ) T, — (ri - T )g (rk )g.]‘I’°>

he ngk i

I [ 0 e 0 A

hem 35 E,-E,

1.70)

ol O, est le delta Kronecker. Toutes les quantités vectorielles ont 1’origine au centre de
masse moléculaire. x, y, z sont les axes inertiels principaux. Les constantes rotationnelles G,
sont les constantes rotationnelles principales Gy, Gy, G, en unités adéquates. Les premier et
second termes dans 1’équation .70 sont moyennés sur 1’état vibrationnel fondamental avec les
positions d’équilibre des noyaux choisies comme une approximation appropri€ée pour cette
moyenne. Le premier terme de 1’équation 1.70 dépend uniquement des positions d’équilibre
des noyaux. Le deuxiéme terme dépend de 1’état électronique fondamental ¥° de la molécule.
Le troisiéme terme de I’équation 1.70 (ou m est la masse électronique) implique une somme
qui contient tous les états électroniques excités ¥P.

Le premier opérateur qui implique les états €lectroniques excités est :

E=Z@$=Z@XML @L71)

1

ou p; est le moment linéaire de 1’électron i avec I’origine au centre de masse moléculaire.

Le deuxiéme opérateur est :

L, [ri_" X i]'
feoplecnkel

1.72)

ou tous les vecteurs ont également I’origine dans le centre de masse moléculaire.

L’interaction spin-rotation a une grande importance pour la physique moléculaire. Ce
type d’interaction est a 1’origine d’une structure hyperfine dans les spectres. Ainsi,
I’interaction spin-rotation peut constituer un outil sensible pour vérifier les calculs ab initio
sur la structure moléculaire électronique. Une autre application apparait grice au lien direct
qui existe entre l’interaction spin-rotation et ’écrantage magnétique dans les molécules.
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L’écrantage génére des changements de positions chimiques dans la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire. L’étude des interactions spin-rotation est abordée
principalement par I’analyse de la structure hyperfine des spectres. Cette structure hyperfine
dépend en premiere approximation des éléments diagonaux de la perturbation spin-rotation.
En conséquence, la structure hyperfine des spectres moléculaires donne seulement une partie
de I’information sur I’interaction spin-rotation.[Bah'z].

Les études de conversion de spin dans des molécules polyatomiques montrent que le
taux de conversion dépend des interactions hyperfines intramoléculaires : spin-spin[Cha’lggl]
[Nag,1996] ot spin-rotation[®**'**). Les paramétres du tenseur spin-rotation impliqués dans la
conversion de spin nucléaire sont différents de ceux liés a la spectroscopie hyperfine. L’étude
spectroscopique du spectre hyperfine de CH;F™Y° donne les termes diagonaux (CitC,))/2 et
C,.. Par contre, le taux de conversion de spin est li¢ directement a 1’anisotropie transversale
C, , définie comme:

ct) =(c-cW)2 (L73)

Yy xx
La prise en compte de la symétrisation change 1’expression de certains termes (pour la

partie liée a la rotation des électrons). Pour obtenir 1’expression Vg, Gus’kovi®1*%] choisit

de transformer les composantes du tenseur spin-rotation initialement avec des indices et
exposants réductibles (équation 1.67), en tenseurs doublement irréductibles. Il considére les
noyaux qui se trouvent sur 1’axe principal de la molécule (z) — C et F, et ceux qui sont hors cet
axe (le plan xy). Ces derniers sont les trois noyaux H et il va leur associer la symétrie de type
E, les autres (C, F) la symétrie de type A;. De ce fait, les composantes du tenseur spin rotation
qu’il utilise dans I’article référencé plus haut sont:

CHE = "B, RY® ot CfF, =g (BRI, + BRI, (174)

La symétrisation change un seul facteur de CF_E)Z dans I’expression de Gus’kov! @191,

J'1 J| =
par exemple: {7 1 J [J] (1.75)

1 J 1 1 J' 1

J 1 J) J 1 J = 6 !
est remplacé par %H } JZ[J]—{ }WU'Z[ ']}: |A2’|’1 M(JJ-%J+1) (1.76)

Le facteur analogue pour C{*et C(7;,, dans la forme explicite, est:

{J' 1 J} S =- 5|A2,,,1 \/(J'+J+3)(J'+J—1) L77)

I J 2 10
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1.3.2.2 Intensité de la conversion de spin

La difficulté lide & I’écriture du terme de spin rotation vient du fait que les fonctions
d’ondes de base ont pour nombres quantiques J et K (de quantité exprimée dans le référentiel
de la molécule), mais aussi caractérisé par un spin nucléaire (quantifié dans le référentiel du
laboratoire). On transforme 1’expression a I’aide du tenseur D, qui transforme une écriture
d’un tenseur du référentiel du laboratoire dans celui de la molécule, ici D". Le calcul tensoriel
correspondant est présenté en annexe 3.

Pour estimer I’intensité des raies o-p I’hamiltonien spin-rotation doit étre exprimé
comme une somme des produits scalaires des tenseurs vibronique et spin-rotation:

H, :—gzncm Lrpe -1y qe] (L78)

L’indice premier est relatif au référentiel de la molécule, le second au référentiel du
laboratoire.

"Cy=(- I)SI’C‘_%,0 est le tenseur spin-rotation relatif au noyau n, écrit dans la base

sphérique du référentiel moléculaire. Il est composé de deux parties, une générée par les
champs magnétiques produits par le mouvement des charges nucléaires et une autre partie qui
est construite a partir du couplage des moments angulaires €lectroniques avec les spins
nucléaires et le moment rotationnel. Les tenseurs spin-rotation s’expriment par:

npto _ _L[Jloxn 1 ]to _ [[JIO D! ]tlxn G ]'0 (1.79)

N

ou [J O 110 ]to désigne le tenseur de rang t dans le référentiel de la molécule construit a partir
du produit des deux tenseurs de rang 1, J et I.

nQr = __1_[11 110 5 J10 ]’0 _ [nIOI X[Dll 5 J10 ]’1 TO (L.80)

V3

Ces tenseurs sont des tenseurs sphériques irréductibles d’ordre deux. Ceux sont des
scalaires dans le repére fixe dans I’espace et de rang 1 = 0, 1, 2 dans le repére 1ié a la molécule
(annexe 3).

P est le tenseur de rang ¢ dans le référentiel de la molécule, construit & partir de
tenseurs de rang 1 J et I dans le méme référentiel.

Dans I’annexe 3 nous montrons comment construire de tels tenseurs de rang 0, 1, 2.
Les composantes du tenseur "C sont calculées dans le référentiel de la molécule,
dépendant de la charge, de la matrice des moments d’inertie et des distances entre les noyaux

de la molécule.

Afin de calculer facilement les éléments de matrice de cet opérateur tensoriel entre des
états propres du systéme, il faut faire apparaitre les valeurs du spin nucléaire I dans le

49



référentiel du laboratoire puisque les fonctions d’onde de spin correspondent a une
quantification dans ce référentiel. Pour cela on utilise les éléments de matrice de la rotation du

repére lié a la molécule en fonction des angles d’Euler, DI .

L’ écriture de I’équation HJ " x D" ]ﬂx" IOIJ exprime que I’on remplace la multiplication
de deux tenseurs de rang 1 dans le référentiel de la molécule par le produit de deux tenseurs
de rang 1 dans le référentiel du laboratoire. Le premier est le tenseur de rang ¢ résultant de la
transformation par la rotation des angles d’Euler du tenseur J'° ¢’est & dire (Jy, Iy, J2). D étant
un tenseur de rang 1 dans le référentiel du laboratoire, on peut construire un tenseur de rang ¢
(0, 1, 2) en combinant avec J' (D'! posséde 9 composantes).

L’hamiltonien décrit plus haut est dans une forme assez générale. Nous allons regarder
plus en détail les éléments de matrice ortho-para. Ainsi, I’hamiltonien H , = |p><p|H IJlo><o|

est exprimé en termes de tenseurs relatifs a un proton, choisi sur [’axe x, noté a:

33

g sci[p + (1) Qe 181)

t=1,2

op

ol les composantes 8 sont fixées par la régle de sélection § = K, — K,,. Ainsi, les éléments de
matrice o-p et les intensités de raies sont obtenus a partir du théoréme de Wigner-Eckart et de
’algébre des ¢é1éments de matrice réduits.

Le théoréme Wigner-Eckart donne des informations sur les éléments de matrice d’un
opérateur tensoriel sphérique entre des états propres du moment angulaire. Les opérateurs

tensoriels sont liés a la rotation, qui est générée par le moment angulaire. L’expression
générale d’un élément de matrice résolu avec le théoréme Wigner-Eckart est:

<0L, TM[TE|ar, 7', M) = (kq, 'M'| IMY(ad [T, o', ) (1.82)

ou k est le rang du tenseur, qui a par conséquence (2k + 1) éléments, q =-k, -k +1,..., k-1, k.
Le premier terme représente le coefficient Clebsch-Gordon pour deux moments
angulaires (de valeur J et K) qui par couplage vont donner un moment angulaire total J’. Le
second terme est I’élément de matrice réduit.
Cela permet I’application des régles de sélection pour les coefficients Clebsch-Gordon
pour réduire de maniére significative le nombre de coefficients a calculer. Ainsi, I’élément de
matrice est nul sauf quand:

q=M’—Met |J-J|<k<T+J

L’élément de matrice réduit ne dépend pas de quel élément de Tk est choisi (ne
dépend pas de q) et également ne dépend pas de M ou M’.

En revenant au calcul des éléments de matrice de la matrice o-p, nous pouvons écrire:
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t0

<J K 1 FM“:[JIO ><D11]t1 xIOlj| T K1 FM>=(— l)t+Kp+Ip+F+1 [t]l/2
eene ppip

5,0 V3
I, t 1, I, 1, 1 (1.83)
x <J0 I JO><J0 D“"Jp>><<lo I, )
-K, & K, J|I, I, F|J, T, T,
avec les symboles 3j (:::) et 6 {:::}.
L’expression des éléments de matrice de 1’interaction spin-rotation devient donc:
I, ot 1,
(I K, LEMH|T, K, T,FM)=ay" (- 1)'[t]*b, "Cy ., (1.84)
t -K, K,-K, K,
avec les coefficients numériques:
3 J, J, 1
a4=— _(_ 1)Ip+F+Kp [']p’Jo ]1/2
2 I, I, F (1.85)
I 1 t 1 1 t
b,(,.00)={,0, 1), I® +(=1) 0,0, + 00, 1 (186)
. I, 7, I, Jo

Suivant les régles de sélection imposées par le théoréme Wigner-Eckart, valables pour
les transitions ortho-para pour CHsF!"%%8] nous trouvons AJ = Mo~ Jp| < 1 dans le cas de
’interaction spin-rotation, qui est différente de la régle imposée par les interactions spin-spin,
AJ < 2. 11 faut aussi tenir compte des transitions pour lesquelles AK = |K,- K| =1 et AK =2,

Les transitions AK = 2 sélectionnent la composante & = -2q des tenseurs nucléaires
impliqués dans I’hamiltonien et donc le rang / = 2 (q = = 1 est défini par K, = q(3)). Ces
transitions conservent les états d’inversion.

Les transitions AK = 1 sélectionnent les composantes 6 = q du tenseur de rang ¢ = 1 et ¢
=2, et changent les états d’inversion (elles conservent cependant la parité de 1’état).

La condition nécessaire pour que l’interaction spin-rotation existe, dans le cas des
toupies asymétriques, est que les tenseurs d’interaction spin-rotation des deux noyaux ne
soient pas orientés dans le méme sens. C’est le cas des molécules H,O et H,CO, pour
lesquelles le plan de la molécule est perpendiculaire sur 1’axe c. Les composantes tensorielles
d’interaction spin-rotation non nulles sont Ty, Tpp, Tec €t Typ. Les valeurs de Ty, Thp, €t Tee
sont les mémes pour les deux noyaux et ne générent pas la conversion. T, 7 du noyaux 1 est
égal a -T, ab(z) du noyaux 2. L’hamiltonien qui nous intéresse est:

H=Hmt+Tab[(Ila—IZa)Jb+(Ilb_IZb)Ja] (187)
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Le terme en T, relie des états rotationnels de symétries différentes par rapport a ’axe
Cap pour H,0, Cy, pour H,CO, et de spin nucléaire différents. La symétrie de 7, dans le
groupe de symétrie rotationnelle D4 est de type B.. Il connecte des états rotationnels A avec
B. et B, avec By. Les régles de sélection sont donc: AJ =0,£1, A < B, By, <> B,. Dans le

cas limite de toupie allongée AK | =+1. Pour le cas limite de toupie aplatie AK ,, =+2.

Les éléments de matrice de D’interaction spin-rotation dans le cas limite de toupie
allongée, pour des spins nucléaires égaux a 1/2, sont:

(I'x i, IFM[H o IFM ) = (=1)"7 5 s (g + 1)) (27 +1)

F rJgl(JJgz2 (5 2J (1.88)
X X X xT,

1 J I 11 J | \-K_ 1 K.

ouI'’=1,1=0,F =Jet K, de méme parité que K,. K’ est supposé¢ étre K. + 1. Une
expression similaire est utilisée lorsque K. = K_- 1.

Les éléments de matrice pour un rotateur asymétrique peuvent &tre calculés si la
transformation qui diagonalise I’hamiltonien du rotateur asymétrique est connue, puis en
appliquant cela a la matrice des interactions. Ainsi, si les trois constantes de rotation de la
molécule, A, B, C et le paramétre d’interaction 7, sont connus, il est possible de calculer les
fonctions d’onde des états mélangés I =0 avec I = 1.
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CAAPITRE I

MODELE DE RELAXATION QUANTIQUE






Il. MODELE DE RELAXATION QUANTIQUE

I.1. Introduction

Ce chapitre est consacré aux aspects théoriques généraux liés au réle des spins
nucléaires dans une molécule et aux interactions dont ils peuvent &tre la source. Dans un
premier temps la molécule est considérée comme un systéme isolé. Pour que la conversion de
spin soit possible nous montrerons qu’il y a un aspect dynamique, représenté¢ par des
collisions de ce systéme avec son environnement. A partir de cette idée nous présenterons le
modele qui a permis de comprendre le phénomene de conversion de spin. Le modele a été
nommé Modéle de Relaxation Quantique (MRQ), dont les termes expriment, de maniere
contractée, les principales €tapes de la conversion.

L’étude des isomeres de spin des molécules a presque 80 ans d’histoire. Nous avons
montré dans le sous chapitre consacré aux propriétés de symétrie que les isomeres de spin
sont associés aux niveaux rotationnels de la molécule. Le phénomeéne de transformation d’un
état caractérisé par un certain spin nucléaire dans un état avec un spin différent est nommé
conversion de spin. Un des développements importants du domaine étudiant les isomeres est
la confirmation de I’existence de la conversion de spin, les exemples comme H,, H,CO, H,O
étant décrits plus loin dans ce chapitre. Curl et al/““7) en 1967, proposent un schéma
important conduisant a 1’équilibre de la statistique de spin nucléaire, pour les molécules non
linéaires possédant des noyaux identiques. Dans cet article la conversion n’a pas été observée.
Elle est considérée comme trop rapide. Cela est justifi€ par un modele basé sur le mélange
plus au moins important des fonctions d’onde, mélange induit par des interactions spin-
rotation et dans certains cas par des interactions spin-spin. Les auteurs prennent 1’exemple de
CHy4, molécule pour laquelle le mélange est tres grand, générant un trés rapide rééquilibre de
la statistique de ses trois isomeéres de spin. Pour des toupies asymétriques telles que H,O et
H,CO, citées également, la vitesse de retour a 1’équilibre est sensible a I’écart énergétique.
Comme ces interactions magnétiques sont faibles, il faut une quasi-dégénérescence
accidentelle des niveaux pour que la conversion ait lieu. Ils en concluent que la plus grande
partie de la conversion se fait via les niveaux quasi-dégénéres.

Curl et al. ont ainsi modélisé le phénomeéne de conversion en utilisant la variation
temporelle de I’hamiltonien. Dans cet article, qui est le premier & décrire le mécanisme de la
conversion de spin, on retrouve les bases du modele de relaxation quantique. Cette
dénomination, que Chapovsky a initiée en 1991, est justifiée pour indiquer le role nécessaire
des collisions (relaxation), et celui du mélange d’états (quantique). Chapovsky reprend la
théorie de Curl et al. en la développant a I’aide de la matrice densité. C’est cette présentation
que nous détaillons maintenant.
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Il.2 Le principe du modéle

Décrivons d’abord le scénario de la conversion de spin nucléaire d’une molécule que
nous supposons ortho. Celle-ci va subir des collisions et se déplacer dans 1’échelle d’énergie
des états accessibles. C’est le phénomene de la relaxation avec des regles de sélection sur
I’¢état de départ et les possibles états d’arrivée. Ce méme processus assure la redistribution de
I’énergie et conduit par moyenne statistique temporelle a la distribution de Boltzmann.

Une hypothese, vérifiée expérimentalement, est que la collision n’induit pas
directement de changement du spin total de la molécule, c’est a dire de conversion de spin. La
molécule se déplace donc uniquement entre les €tats ortho.

Supposons maintenant qu’il existe des paires de niveaux ortho-para quasi dégénérés,
couplés par les interactions magnétiques intra moléculaires V. Les fonctions propres du
systeme, solutions de 1’équation de Schrédinger, ne sont plus rigoureusement ortho ou para.
En d’autres termes, le spin total 7 ne commute plus avec I’hamiltonien.

Ipnp>

:lonp>

_v
S

Ortho Para

Figure II. 1. Schéma du modéle de relaxation quantique

Les fonctions propres sont des combinaisons de fonctions avec des valeurs du spin
total différentes.

Un exemple est donné par:

¥, =cos 9‘ i S >‘ 0) + sin 9’ e >] D)
(IL1)
¥, =-sin 9’ e >[ 0) + oS 6‘ e >‘ p)

o o
ou ¥, .

(ortho), respectivement p (para) de la fonction d’onde de spin nucléaire. L’angle 6 représente
le couplage entre les niveaux ortho et para. Il est défini par:

WP, sont des fonctions des coordonnées spatiales compatibles avec le caractére o

tan26 = 2| V| /oo, (I1.2)
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avec ho, =|Ep —Eol.

Ces fonctions peuvent étre considérées comme les fonctions non perturbées par
I’interaction V.

E, V
Les énergies propres s’obtiennent a partir de la matrice 2X2 suivante qui
VvV E,
conduit a
E,=E, +¢
Eb = Em —&

1 1 . . :
ou E ZE(EO +Ep) et e:E\/(EO —Ep)2 +4V? | E, et E, sont les énergies des niveaux
ortho et para non perturbés.
Dans notre hypothése, au moment de la collision, la molécule arrive dans un état
ortho, fonction propre du spin total I, mais qui n’est pas une fonction propre de 1’hamiltonien.
Pour connaitre son évolution future, il faut écrire cette fonction comme combinaison des

fonctions propres W, ¥, et les faire évoluer avec leur énergie propre E, et Ey,. La fonction
propre s’écrit a I’instant initial t = 0:

I‘I’(t =0)> =COS 9[‘1’a>—sin BI‘I’b> (1L.3)
et a I'instant t:
|‘P(t)> =Cos Gl Y, )eiEﬂt/h —sin Gl ¥y, >eiE"t/h (I1.4)

Cette fonction peut étre écrite sous la forme:

B +E,

() = [(cos Qt—icos20sin Qt)‘ ‘I’gvr>| 0)—isin 20sin QY ¥E, >| p)}:_l n (L5)

Pendant 1’évolution libre du systéme, la fonction d’onde acquiert donc une partie du
caractére para et revient périodiquement, a la fréquence de Rabi, Q, a une fonction ortho pure.
La fréquence d’oscillation € est définie par:

Q=—b_"a__ J[E -E,)+4V? IL6
=By ~Eo) w.6)

La collision suivante qui arrive aprés un instant t peut projeter la fonction d’onde ¥(t)
dans le sous espace para. Cette collision brise donc la cohérence créée par 1’interaction

magnétique entre les sous espaces ortho et para.

La probabilité de se trouver dans 1’état para est donc:
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iy ()= |(Were (| (1)) =sin? esinz(%] (IL7)

La probabilité de conversion peut s’écrire comme le produit de la fréquence de
I’événement collisionnel que P'on a décrit précédemment par la valeur moyenne de la
probabilité P, d’avoir une conversion suite a cet événement.

Un formalisme plus adapté est celui de la matrice densité qui permet de décrire un
systtme dont |’énergie peut varier & cause de [’interaction avec son environnement
(collisions).

Pour caractériser les largeurs de raies dans le domaine centimétrique, nous
introduisons I’effet de ces collisions dans notre modéle en suivant le raisonnement de Liu et
Marcust™™. En effet, une analogie peut étre faite avec I’élargissement collisionnel d’une
transition moléculaire. La transition est liée & une cohérence créée par 1’interaction dipolaire
de la radiation entre 1’état initial et 1’état final. Les collisions brisent cette cohérence et
conduisent a un élargissement spectral. Dans notre processus de conversion de spin nucléaire,
la cohérence est créée par les interactions magnétiques intramoléculaires, les collisions
agissent aussi en brisant cette cohérence!“**™) Ainsi, on considére le systeéme représenté par
une seule molécule, notée 1. Cette molécule est perturbée par des interactions magnétiques
intramoléculaires V et par des collisions avec les N-1 autres molécules, que 1’on nommera
«perturbatrices», pour lesquelles on ne prend pas en compte les perturbations internes V.

Le but de cette partie est de retrouver dans le formalisme de la matrice densité le role
de certains parametres: la pression par 1’intermédiaire du nombre N — 1 de molécules autres
que la molécule étudiée, la matrice S décrivant la relaxation collisionnelle, le rdle des
cohérences et enfin les différentes approximations conduisant a la formulation du taux de

conversion Y.

Le systéme des N molécules décrit par la matrice densité p™ satisfait I’équation de
Liouville:

ih% p™M =[H™ +v, p™] (IL8)

L’hamiltonien H™ a pour expression:

H™ = H, +i=zN:[HW(i)+ W, | (IL9)

i=2

H; représente I"hamiltonien non perturbé de la molécule 1, H"(i) est I’hamiltonien d’un
perturbateur i. Wy; décrit 1’interaction entre la molécule 1 et ce perturbateur. Cette interaction
respecte la symétrie ortho/para, comme nous I’avons présenté dans le sous chapitre consacré
aux propriétés de symétrie : une collision de la molécule avec un perturbateur change le
niveau rotationnel sans modifier son état de spin.

Les matrices densité réduites, p" pour la molécule 1, et p® pour la molécule
interagissant avec un perturbateur, sont définies par:

p) = Ty () (IL10)
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p(Z) (1’ l) — Tr(2,...,i—1,i+1,...,n)p(N) (IIl l)

Si on considére que Wy; a la méme forme quel que soit le perturbateur, 1’évolution du
systeme peut étre déduite a partir des équations (11.8) et (I1.9):

ihggp“) = [, +v,pO J+ (N - 1)1 W, p P 1.2) (IL12)
HN =H1 +(N_1)l W(2)+W12J (1113)

Pour pouvoir calculer p(z)(1,2) dans I’équation (II.12), décrivant les collisions,
quelques approximations doivent étre faites.

La premicére, 1’approximation d’impact suppose que:

(a) les perturbateurs sont indépendants de point de vue statistique et seules les
collisions binaires entre un perturbateur et la molécule active sont prépondérantes (pas
d’interaction a 3 corps);

(b) la durée d’une collision est courte par comparaison avec le temps entre deux
collisions.

Ainsi, en dehors de la région d’interaction, la matrice densité des paires 1 et 2 peut étre écrite
comme le produit de la matrice densité de la molécule active p"" et une matrice densité du
perturbateur (approximation du couplage faible).

Une autre approximation est de ne considérer que des interactions & courtes distances :
Wi, disparait quand les deux molécules sont loin I'une de 1’autre. Par conséquent on doit
seulement considérer le calcul de p®(1,2) pendant une collision. Avec ces approximations,
I’équation a résoudre est:

ihgt_pu)(l,z): [H1 +HW(2)+V,p(2)(1,2)]+ [Wu,p(z)(l,z)] (IL14)

Supposant 1’équilibre pour les états translationnels de la molécule active et ceux du
perturbateur, la trace de la matrice densité de 1’équation (II.12) peut étre considérée comme la
trace sur tous les états internes du perturbateur et sur le déplacement translationnel relatif de la
molécule active et du perturbateur (v, — la vitesse relative de 1 et 2).

Cette équation ressemble a 1’équation de Schrédinger dans le cas de la diffusion.
L’hamiltonien K = H+HW(2)+V et la théorie de la diffusion peuvent étre utilisés pour

trouver une solution pour p(z)(l,Z). Cela conduit a la description de I’effet des collisions a
I’aide d’une matrice de relaxation A, telle que:

ihgt—p(l) =[H+V,p0]-A-p® (IL15)

L’élément de matrice A-p(l) peut étre évalué parmi les états propres de 1’hamiltonien
H. Bien que I’interaction V soit présente pendant la collision, puisque apparaissant dans
I’hamiltonien K, sa présence n’influence pas la dynamique de la collision. L’¢élément de
matrice entre un état final et un état initial s’écrit habituellement de la fagon suivante:
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(fA-p") = ) Agp) (IL16)

i’, f” peut étre I’état interne ou les états externes de la molécule.

Dans la représentation de ’interaction, I’équation (I1.15) devient:

ih%ﬁz[\Nﬂﬁ]—ihK-p (IL17)
avec.

A-p=elbA . peitet (IL.18)

5= eiHOt/hpe—iHOt/h

5(t) — eiHOt/hp(t)e—iHot/h

ou p suit la lente relaxation du systéme :—aa% << Ap . Le changement de p durant la période A™

est faible.

L’évolution de chaque population p,, est alors donnée par:

~ “lagptt

d i O (~ ~ ~
a_poo = iz (pop Vpo - Vop ppo )_ Z Aooo'p' po'p' € (ng)
e B4 o

~

~ i 0y ¢
Vop = VOp (t) = V013 exp @

La population ortho totale pg = Y p,, suit’évolution:

oeortho
a 1 ~ 17 7w ~ ~i0, it
Zp0= Y =3 BV VB T X AvpPope (I1.20)
at oeortho h p oeortho o'p'

Dans le premier terme de la partie droite de 1’équation (I1.20), les élements pour
lesquels p est un niveau para en interaction avec un niveau ortho s’annulent, parce que suite a
I’interaction avec un niveau ortho, le premier est perturbé et emprunte le caractére du
perturbateur. Seule la partie de la somme oll p est un niveau para pur est a considérer. Cela est
en concordance avec le fait qu’un changement de la population ortho peut arriver seulement

par les termes d’interaction Vep qui couplent les niveaux ortho et para. Pour le deuxiéme
terme de la partie droite de 1’équation I1.20, o’ et p’ appartiennent nécessairement aux sous
espaces ortho et para respectivement, comme une conséquence de I’hypothése selon laquelle
les collisions ne peuvent pas changer le caractére. Ce terme est nul par conservation de la

population ortho totale, en ignorant 1’interaction V (\N/'oo = (). En utilisant ce fait et la
condition que 1’opérateur densité doit étre hermitien (p* = p), ’équation (I1.20) devient:
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9 2«
el Oeoz,lﬂ,oERe( A (I.21)
pepara

Il est nécessaire de connaitre la cohérence entre les niveaux ortho et para, po,. Son
évolution est donnée par:

~

0~ i ~ 5o~ ~ 0oy ~Ogp
g pop = %Z (poo' Vo'p - Voo‘ po‘p )_ Z Aopo‘p' po'p' € ( )t (1122)
o op

ou (M, représente la différence d’énergie entre les deux niveaux o et p.

Une approximation au premier ordre est faite pour le premier terme de la partie droite
de I’équation (I1.22), ou seuls les termes correspondant a la population sont gardés, soit les
éléments a 1’ordre zéro: les éléments diagonaux pPoo. Ainsi Pop = PopOop €t Poo’ = Pooor’. La
somme sur o’ disparait.

Une deuxiéme approximation consiste & ne garder dans la matrice de relaxation A que
le terme avec (o,p)=(0'p'), c’est & dire on néglige les couplages possibles entre les

cohérences. En effet, si les différences d’énergie ., et ) sont assez grandes en
comparaison avec la variation a 1’échelle du temps de p, la moyenne temporelle du facteur
e " annule le deuxiéme terme de la partie droite de 1’équation (IL.22). Alors les seuls
termes a conserver sont ceux pour lesquels il y a I’égalité de @, et myp. Ces termes sont
responsables du phénomeéne bien connu de mélange de raies (line-mixing). Le couplage entre
les cohérences (les termes Agpop’) doit néanmoins étre considéré parfois, en particulier en
présence d’un champ électrique, cohérences créées entre les sous paires Stark (M, M’) des
paires (J, K/J’, K’) par exemple.

Cette deuxiéme approximation a été implicitement utilisée par Chapovsky pour
déduire I’expression du taux de conversion de spin. L’équation (I1.22) devient:

d.~. _ig ~
_a—t-pop =—;-I_V0P (poo —ppp)—rop Pop (1123)
O, =O,

avece Rp = Aopop

L’utilisation de la représentation d’interaction permet de considérer la variation lente
de p pour le systéme perturbé par une collision, ce qui ne fait plus intervenir 1’évolution libre

exponentielle non perturbée. I'y, est alors le taux de décroissance de la partie non- oscillante
de la cohérence pop. Pour le premier ordre de la perturbation, I’évolution des populations est

lente comparée a 1’oscillation de Vop qui varie avec le temps: \N/'Op =V, exp *". La solution de
I’équation (I1.23) est alors:

~ i vop (ppp - poo)

= 11.24
T in T, +io, {124)
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Si I’environnement est en équilibre, les populations po, €t ppp sont données par les
facteurs de Boltzmann:

Poo = poWo
_ IL.25
Ppp =PpWp (1125)

ou W, (W, respectivement) est le facteur de Boltzmann relatif a la fonction de partition ortho
(para respectivement).

De maniére générale, le facteur de Boltzmann a pour expression:

W(J,K):—;—exp[_E%f’K)} (11.26)

ou Z, la fonction de partition, satisfait la condition ZW =]. Pour une molécule de type
o
XYQ la fonction de partition s’écrit:

(1L.27)

E, (0, K)}

Z =223 +1)(2L +1)(21, +1)21, +1)exp| —
X kT
Pour calculer W, et W, on doit faire la somme soit sur les seuls états ortho, soit sur les seuls
états para, respectivement.
En fonction de la température, une partic des molécules va se trouver dans un état
vibrationnel excité. Par conséquent, dans I’expression du taux de conversion il faut multiplier

le facteur de Boltzmann par Z. ', inverse de la fonction de partition vibrationnelle
d’expression:

Zgy = 31— Ee0)T) (11.28)

v

La différence de population peut étre écrite en supposant une distribution de Boltzmann:

Pop ~Poo = WoPo = WP, (11.29)
La conservation du nombre total de molécules py+p, = N conduit a:

Ppp —Poo = (Wo + W, o — W, N (11.30)

Si p, est la somme d’une partie en équilibre p,, et d’une partie «variable» dp,(t)
Po =P +3p(t)

on peut calculer cet «enrichissementy», 6po(t), a I’aide des équations (11.29) et (I1.30).
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Pr —Pu) =P, W, =p, W, = (N=p_ )W, —p, W,
=NW, —p, (W, +W,) (IL31)
=NW, -5, (W, + W, )-8p, ()W, + W, )

2 2

v

P, < 2Lop|Vop L _
at _oz,p Fozp +(D§p [pr po(wp +W0)] Oz,p

28, Ve,

W[Wp-l_WO] po(t) (H32)
op op

Par ailleurs on peut écrire 1’évolution de I’enrichissement dp,(t):
&p,(t)=8p,(t=0)™" (I1.33)

dp. 9. 3%p. Ip
C o — [ o — o __ 6 t
omme = =10, (1)

par identification, quand un déséquilibre dans la statistique de spin est obtenu, le taux
exponentiel de retour a I’équilibre par la conversion de spin, v, est donné par:

2
2T, |Vop |

Y= 5

; (W, + wp) (I1.34)
ocortho pepara 1_ﬂop + Wpp

1.3 Validation du modeéle

Le taux de conversion fait intervenir les parametres I', W et ®, qui sont fonctions de la
pression du gaz, de la température et d’un éventuel champ électrique (niveaux Stark)
respectivement. En faisant varier ces paramétres dans les expériences de conversion, on peut
déduire quantitativement des grandeurs intrinséques a la molécule comme V.

11.3.1 Influence de la pression: I”

L’influence de la pression est exprimée via le taux de décohérence qui lui est
proportionnel. Le dénominateur de 1’expression du taux de conversion, fait apparaitre la

somme Fozp + mﬁp. Pour CH;3F a une pression de 1 Torr le taux de décohérence vaut I'/21 =

30 MHz, valeur beaucoup plus petite que 0y, qui est de ’ordre de quelques centaines de
MHz : par exemple pour "CHsF, 130 MHz pour la premiére paire et 352 MHz pour la

deuxiéme paire. Dans le régime de pression ou I' << @, on peut négliger le terme ng

devant co(z)p. Ainsi le taux de conversion devient proportionnel & I', donc proportionnel a la
pression.
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Dans un régime haute pression, ou I' >> @, on peut & I’inverse négliger 0) devant

. Dans ce cas le taux de conversion est inversement proportionnel & la press1on. Par
conséquent, a haute pression, on a un régime dans lequel le taux de conversion diminue avec
I’augmentation du nombre de collisions. Les collisions sont trés rapides et empéchent la
molécule de changer son spin. Ce comportement est en fait une inhibition de la conversion
due aux collisions. Ce phénomeéne est appelé dans la littérature «Effet Zeno Quanthue»[M‘S]

Des expériences sur "CH3F en phase gazeuse ont ét¢ menédes dans le laboratoire de
Leiden. La conversion a été étudiée pour des pressions inférieures a 2 Torr. Cette limite est
imposée par plusieurs raisons liées a la technique d’enrichissement par dérive induite par
laser, qui est présentée au chapitre suivant.

La dépendance du taux de conversion en fonction de la pression est linéaire dans le
domaine de pressions 0,2 Torr — 2 Torr. Les auteurs parlent aussi de la contribution de la
surface pour la conversion comme étant 1’origine a I’abscisse de 1’ajustement linéaire du taux
de conversion fonction de la pression, qui est une quantité petite en comparaison de la partie
volumique (yp = 12,2x107 s™' Torr™"). L’expérience dans laquelle “CH;F est mélangé avec
O, est parmi les plus intéressantes™*8 (Figure I1.2). Les raisons du choix de O, sont: cette
molécule présente un grand moment magnétique dipolaire dans 1’état fondamental 3% et,
auparavant, des expériences sur H, en phase gaz ont montré que la conversion est accélérée
par O,, fait expliqué par Iexistence d’interactions magnétiques intermoléculaires entre H, et
0, V&l Dans le cas de *CHJF le comportement de la conversion est complétement différent,
en se manifestant dans une diminution significative (un facteur 4) du taux de conversion
quand des molécules de CHsF sont remplacées par des molécules de O,. Des résultats
similaires ont été obtenus pour des collisions de 13CH3F avec des molécules de N, et de
CH;Cl (Figure I1.3). Cela montre que les champs magnétiques produits par les molécules avec
lesquelles les molécules de *CH;F interagissent n’influencent pas la vitesse de la conversion
de spin.

v "CHF-CHF

BOT & CHF-0, "‘
= v
-7 . _® |
e
= 1040 F .

‘}'E} i E 4 5 $ s

0.0 0.5 10 1.5 20
p [Tord

[Nag,1995]

Figure I1. 2. Mesures de conversion de “CH;F en fonction de la pression totale pour “CH;F pur et

en présence de O, (50:50)
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Figure II. 3. Comparaison du taux de conversion avec I’élargissement collisionnel *%'*

A gauche sont présentés les résultats des mesures du taux de conversion de *CH5F en
fonction de la pression totale pour CH;F pur et en présence de O, (50:50). A droite est
présenté€ le comportement du taux d’élargissement collisionnel I" en fonction de la pression p,
du perturbateur.

Dans le régime haute pression des mesures sur H;CO ont été publiées par Schramm ez
al®*l, H,CO polymérisant & haute pression, ils ont utilisé un mélange de H,CO avec un autre
gaz (H, et SFg) pour augmenter la pression et par conséquent le nombre de collisions. Les
résultats montrent la concordance avec le modele théorique, présenté plus haut.

140 = T+ .7

120 +

100 +

e

80 -

60 -

40 -

Relaxation Rate [10-4s-1]

20 -

T T T T
400 600 800 1000

p(H,) + p(H,CO) [mbar]
Figure IL 4. Taux de conversion en fonction de la pression pour H,CO en présence de H,®*

Courbe en trait plein: calcul avec les paramétres de Curl et al./“"
Courbe en pointillée: calcul avec les paramétres de Chapovskylc'“" .

T
200
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Relaxation Rate [10-4s-1]

200 400 600 800 1000
P(SFg) + p(H,CO) [mbar]
Figure I 5. Taux de conversion en fonction de la pression pour H,CO en présence de SF,®!

Courbe en trait plein: calcul avec les paramétres de Curl ef al.'“""
Courbe en pointillée: calcul avec les paramétres de Chapovsky!©" 2"

Dans les deux cas le taux de conversion a le méme comportement que celui prédit par
la théorie: a basse pression il présente une dépendance linéaire, atteint un maximum de
quelques dizaines de mbar en présence de SF; et de quelques centaines de mbar en présence
de H,, et puis décroit a haute pression.

En méme temps les expériences de la conversion en fonction de la pression réalisées a
Leiden révelent une influence assez grande et inattendue des surfaces (supposées
nonmagnétiques). IlIs ont observé que, dans la situation ou le gaz est en contact avec une petite
surface de connexion (1 cm’ entre la cellule test et le volume en équilibre) en cuivre,
I’extrapolation des dépendances linéaires de la conversion en fonction de la pression donne
une valeur comparable au taux de conversion en volume: 4x107 s pour une pression de 0,5
Torr. Quand la surface des cellules en acier est couverte de paraffine le taux de conversion
augmente 4 une valeur de ’ordre ~ 9x10? s pour une pression de 0,5 Torr™&'*%] Ces
résultats montrent la nécessité d’étudier plus en détail les différents phénomenes au niveau de
la surface, qui contribuent a la conversion de spin. Cela constitue une partie importante du
travail reporté dans cette these.

11.3.2 Influence de la température: W

L’expression du taux de conversion est:

y=3 Z —xl ol (w,+w,) (IL35)

2
oeortho pepara r +Q

Elle montre que la contribution des paires dépend du niveau d’occupation (peuplement) des
niveaux ortho et para, donc du facteur de Boltzmann. Comme nous 1’avons défini plus tot, de
maniere générale le facteur de Boltzmann s’écrit:
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W, (I,K)= %exp["E%g’K)] (I1.36)

1.

ou Z, la fonction de partition, satisfait la condition Z W, (o)
o

On doit faire la somme soit uniquement sur les états ortho, soit uniquement sur les
états para. Le facteur physique sur lequel il est possible d’intervenir dans ce cas est la
température. En fonction de la température, une partic des molécules va se trouver dans des
états rotationnels plus excités.

I y a peu de niveaux qui peuvent étre mélangés d’une maniére efficace par
interactions magnétiques. Pour “CH;F il existe quatre paires de niveaux, alors que dans le cas
de *CHsF il n’y en a que deux qui sont significatives dans le processus de conversion dans
cette gamme de température.

Les niveaux fortement mélangés sont situés a des énergies assez différentes pour les
deux isomeres de CH3F comme le montre la Figure I1.6. Pour 12CH3F la paire de niveaux la
plus importante se trouve a E/hc = 2313 cm’™, soit 10 fois plus grande que ’énergie thermique
a la température ambiante, tandis que pour BCH;F la paire des niveaux les plus fortement
mélangés E/hc = 114 cm’ est située 4 une valeur d’énergie proche de 1’énergie thermique (kT
=205 cm™ 4 la température ambiante).

2550 r
T ——
2030
o~ 1500 , K)
E=
B
£
i 1000 b
[27 B e e {35 )
(17 8 o e {15, 7} (20.3) = e (21,1]
------------------------------------------ KT
o AL R— -y [ R R B
“CHF oH F

Figure IL 6. Comparaison des diagrammes d’énergie pour >CH;F et *CH,FN*&1%%]
(Niveaux les plus mélangés dans les deux cas)

Dans le laboratoire de Leiden des études expérimentales de conversion sur '*CH;F et

BCH5F en phase gazeuse ont été réalisées pour des températures de 300 a 750 K. Les résultats
de la dépendance en température sont en accord avec le modéle théorique de relaxation
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quantique. L’investigation a des températures plus élevées que la température ambiante peut
apporter des informations supplémentaires sur le role des états excités dans le phénoméne de
conversion de spin et peut permettre d’évaluer si il y a d’autres mécanismes qui peuvent
contribuer aux interactions intramoléculaires.

Le taux de conversion en fonction de la température pour “CHsF diminue dans un
premier temps avec 1’augmentation de la température et puis augmente avec 1’augmentation
de la température. Dans le cas de ’CH5F le taux de conversion augmente avec plus d’un ordre
de grandeur quand la température augmente de 300 K jusqu’a 750 K.

108 3
m; 14
;f
w4
01k / ® "CHF
/ o BCH,F
/ » “CH.F
250 450 650 B50
T{K)

Figure II. 7 Mesures du taux de conversion en fonction de la température (échelle logarithmique) pour
2CH,F (carrés pleins et creux) et CH,F (cercles) N1

Les courbes en trait fin pour '>CH3F et en trait gras pour “CH;F représentent les taux
de conversion calculés dans le cadre du modele de relaxation quantique. Dans les calculs les

mémes valeurs de I' dépendantes de température ont été utilisées pour les deux isotopes de
CH;F.

La premiére conclusion est qu’il y a une grande différence entre les isotopes 12CH5F et
BCH;F pour la conversion de spin nucléaire 4 la température ambiante. Les mesures montrent
qu’aux hautes températures la différence entre les taux de conversion pour les deux isotopes
diminue progressivement et devient trés faible & partir de 600 K.

Ainsi a température ambiante on observe une relaxation plus rapide pour BCH;F que
pour *CH;F. Quand la température augmente, les populations des niveaux «utiles» de BCH,F
a la conversion diminuent. A 1’inverse, pour *CHsF, les populations des niveaux supérieurs
qui participent beaucoup plus a la conversion augmentent.

La décroissance du taux de conversion avec la température dans le cas de *CH;F, dans
le domaine des températures 300 — 600 K, s’explique par 1’occupation des niveaux fortement
mélangés qui décroit aux températures €levées. Les mesures du taux de conversion a des
températures plus grandes que 600 K pour BCH,F indiquent qu’il existe un autre processus
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qui contribue a la conversion de spin, la vibration. Les auteurs suggérent que ce processus est
dd aux niveaux vibrationnels excités. En effet, comme nous ’avons précisé plus haut, en
fonction de la température, une partie des molécules va se trouver dans un état vibrationnel
excité. Dans ’expression du taux de conversion (équation I1.34) on doit multiplier le terme de
droite par Zy!, ott Z,, = 3 (1= B+ ) (v = 1048 cm™).

v

Plus tard il a été montré a Lille qu’il faut prendre en compte aussi la contribution de
I’interaction spin-rotation, dictée par les régles de sélection que nous avons discutées dans le
chapitre précédent. Cela explique le décalage entre les résultats expérimentaux et les courbes
théoriques dans la Figure IL.7.

Le calcul du taux de conversion d’aprés le mod¢le de relaxation quantique a montré un
bon accord qualitatif avec les résultats expérimentaux pour CH;F. Comme les niveaux
concernés par la conversion de spin se situent a des énergies trés différentes, un changement
de température influence différemment la population de ces niveaux. Par conséquent les
évolutions du taux de conversion en fonction de la température pour “CH;F et ?CH;F sont en
sens inverse.

11.3.3 Influence du champ électrique: @

En I’absence de champ électrique, le taux de conversion est dominé par le nombre de
paires ortho-para quasi-dégénérées. Puisque les valeurs de I’écart d’énergie pour les paires
considérées ont été déterminées grace a la spectroscopie, le taux de conversion dépend
uniquement de la valeur des paramétres d’interaction magnétique Vo, (spin-spin et spin-
rotation) et I',p. Un champ électrique F modifie I’énergie des sous-niveaux Stark. Une
description théorique de ces croisements de niveaux pour une molécule symétrique est
présentée ci-dessous.

MK
EUJ,K,M)=-Fu——— .
UK M)=—Fu s (IL37)

i le moment dipolaire électrique de la molécule,
M et K la projection du moment angulaire respectivement sur la direction du champ électrique
et sur ’axe de symétrie de la molécule.

La différence d’énergie entre les sous-niveaux M des deux états |J0,K0,Mo) et
| J5.Kp,Mp) s”écrit donc:

MK M, K
oo _____P p] (IL.38)

h = heo, —F
PoM.pM,, = T [JO(JOH) 1,0, +1)

ou h(s)op est la différence d’énergie entre les états IJO, Koy et |Jp, K,) en absence de champ
électrique. '

Dans ce cas il faut prendre en compte, au lieu d’une seule paire de niveaux ortho-para,
toutes les paires de sous niveaux Stark, avec les dégénérescences correspondantes possibles.
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L’effet d’un champ électrique est de lever la dégénérescence des (2J + 1) niveaux
d’énergie de rotation et de créer des croisements de sous-niveaux Stark de chaque paire. Le
taux de conversion de spin devient en présence de champ électrique:

2
or v
y= Y 2L (w+w) (I.39)

2 2
o,M,.p,M, 1—‘op + woM,,,pM‘,

ou (0,M,; p,M,) désignent les différentes paires de sous—niveaux Stark. Pour certaines valeurs
de champ correspondant a des croisements de niveaux, o, s’annule. Le taux de
p oMOpMp

conversion de spin est alors augmenté et passe par un maximum pour chacune de ces valeurs.

La dépendance de la conversion avec le champ électrique, sur *CH;F et "*CH;F, a été
initiée a Leiden et fortement développée dans le laboratoire de Lille. Cela a donné des

résultats importants que nous allons présenter.

Expérimentalement, lors de 1’application d’un champ ¢électrique, une accélération de la
conversion est observée en comparaison avec le cas de la conversion sans champ.
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Figure II. 8. Mesures du taux de conversion en champ électrique de “CH;F

La figure 1.8 montre sur la partie gauche les résultats obtenus a Leiden pour des
valeurs de champ électrique allant de 0 @ 1200 V/cm. La partie haute montre I’évolution du
multiplet Stark de la paire (11,1) para — (9,3) ortho de '*CH5F. La partie basse le relevé des
taux de conversion qui est en bon accord avec I’idée des croisements des niveaux Stark. La
partie droite montre un exemple de I’effet du champ électrique sur le signal de retour a
1I’équilibre de 1’échantillon enrichi : 1’accélération de la conversion est clairement visible en

présence de champ électrique.
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A Lille nous avons repris I’idée de Leiden avec beaucoup plus de résolution. Celle-ci a
permis de confronter les données expérimentales a un calcul théorique utilisant le modele de
relaxation quantique. La courbe obtenue est représentée sur la Figure I1.9. Elle montre 1’allure
d’une composante Lorentzienne autour de chaque croisement de sous—niveaux Stark. Les
deux paires de niveaux sont prises en compte. L’allure générale est celle d’un spectre avec
comme abscisse le champ électrique. Par analogie on désigne cette représentation sous le
terme «spectre de conversiony.

Les caractéristiques de ce spectre de conversion sont multiples: la position des
maximums est bien sOr reliée a la bonne connaissance de la spectroscopie de la molécule et a
la valeur du moment dipolaire. La hauteur de chaque pic dépend de la valeur des interactions
magnétiques spin-spin et spin-rotation. Nous avons fait figurer un diagramme représentant le
carré de I’interaction. La largeur de ces pics est reliée a la pression, elle augmente avec celle-
ci. Cet aspect a fait I’objet d’une étude spécifique (Figure I1.11).

Afin de donner quelques exemples détaillés de cette étude, il est important de noter
que le bon accord modele - expérience permet d’associer a chaque parametre du spectre
expérimental position, hauteur, largeurs des pics, la valeur issue du modele : énergie, valeur
de I’interaction, taux de relaxation.
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Figure II. 9. Diagramme d’énergie des sous-niveaux Stark

Dans la Figure I1.9 nous présentons le diagramme d’énergie des sous-niveaux Stark
pour une des deux paires ortho-para impliquées dans la conversion de spin de '*CH5F avec M
=M, et M’ = M,. Chaque croisement (point noir), en adéquation avec les régles de sélection
définies pour chaque interaction magnétique hyperfine, conduit a un accroissement du taux de
conversion.

Au bas de la figure, les batons sont placés au niveau de chaque croisement avec une

intensité donnée par la force de I’interaction magnétique. Les points avec des barres d’erreurs
sont des données expérimentales mesurées a la pression P = 180 mTorr. La courbe pleine est
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tracée a 1’aide des parametres du modele de relaxation quantique ajustés aux données
expérimentales.

Pour les mesures présentées dans la Figure I1.9, le taux de conversion a €té mesuré;
pour une pression fixée a 180 mTorr. Le champ Stark a été choisi pour correspondre a un
croisement de niveaux d’une paire ortho-para. 7 croisements pour la premiere paire et 8§ pour
la deuxieéme ont ét€¢ mesurés. Les deux parties de la figure I1.10 montrent de taux de
conversion autour des valeurs de F/=3500 V/cm et 15 000 V/cm.
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Figure II. 10. Conversion de spin nucléaire pour deux valeurs de champ électrique:
F=3500 V/cm et 15 000 V/ecm

Avec ces expériences les deux types d’interaction peuvent étre évalués séparément. Un
exemple €loquent se trouve dans la deuxiéme paire, pour un champ autour 15 000 V/cm .
Dans le double pic la premi¢re composante (M, M’) = (M,, M,) est gouvernée par
I'interaction spin-spin tandis que la deuxiéme (M, M’) = (M,, M,) est principalement
gouvernée par l'interaction spin-rotation. Ainsi, les deux «raies» donnent directement et
séparément les valeurs des deux types d’interaction.

Des mesures autour d’un champ électrique donné et pour différentes pressions ont pu
montrer que la largeur des pics (I'op) présente une dépendance linéaire en fonction de la
pression, comme 1’illustre la Figure II.11. L’explication est que plus la pression est faible,
plus les pics correspondant aux croisements des sous niveaux Stark sont contrastés.
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Figure II. 11. «Spectre de conversion» pour les deux premiers croisements pour deux valeurs de pression:
180 mTorr et 260 mTorr.

11.3.4 Sens physique des paramétres

Les études de conversion de spin nucléaire en champ électrique on permis d’ajuster les
données expérimentales a I’aide du modele de relaxation quantique. 1l est cependant important
de vérifier le sens physique des paramétres du mode¢le, a savoir I" et V.

11.3.4.a Sens Physique de I

Le modéle proposé par Curl et al. fait apparaitre le temps moyen de collision t..
Bechtel er al.'®*! ont utilisé le modéle proposé par Curl, pour étudier H,CO. Pour eux, ce
temps de collision dépend de la température et de la pression du gaz. Il est déduit a partir des
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mesures d’élargissement collisionnel. L’idée est d’interpréter la section efficace
d’¢élargissement comme la section efficace des collisions rotationnelles inélastiques, qui a une
valeur plus grande que la section efficace géométrique. Cependant Chapovsky fait
implicitement référence au taux de décohérence, qui est homogeéne a I’inverse d’un temps.
Bien que les mesures soient trés différentes, 1’élargissement d’une raie comparé au taux de
conversion de spin nucléaire, le traitement de la relaxation développé pour le premier cas peut
étre transféré au deuxiéme.

Nous avons préféré utiliser le modéle proposé par Chapovsky, qui considére le
phénomene de la conversion de spin nucléaire du point de vue de la décohérence créée entre
les niveaux couplés. Partant de 1’analogie entre le taux de décohérence et le coefficient
d’élargissement collisionnel, C. Boulet et J.-M. Hartmann ont calculé les taux de relaxation
collisionnelle en s’appuyant sur le formalisme développé pour I’analyse de I’élargissement
collisionnel, décrit selon plus haut dans ce chapitre! 2%,

I1.3.4.b Sens physique de V

La conversion de spin permet de déterminer les interactions magnétiques spin-spin
(dipole-dipole), liées aux distances entre les noyaux, accédant ainsi aux informations sur la
structure moléculaire. L’interaction spin-rotation, qui a pu étre déterminée grace a cette
expérience donne des informations sur la structure moléculaire et le mouvement relativiste
des électrons.

I1.3.4.c Contribution rotationnelle du moment dipolaire py

Sur la Figure II.12, pour la premiére paire il y a concordance entre les positions des
maxima des pics calculés et expérimentaux, mais un décalage en abscisse entre les mesures et
le spectre de conversion calculé est visible pour la deuxieéme paire. Les auteurs expliquent ce
décalage comme ayant 1’origine dans les deux parametres apparaissant dans I’expression de
I’effet Stark: 1’écart d’énergie entre les niveaux ortho et para pour chaque paire et le moment
dipolaire. La vérification des énergies n’a pas apporté de modification au niveau du décalage
de facon significative. La calibration et ’homogénéité du champ électrique, une autre origine
possible de ce décalage, ont été aussi vérifiées. L’effet Stark du second ordre est trop faible
pour des valeurs de J aussi grandes (comme c’est le cas ici). IIs ont inclus alors une
contribution rotationnelle au moment dipolaire liée a la distorsion centrifuge:

1= po +pyd(J+1) + pgK? (11.40)

La valeur théorique a été obtenue & partir du champ de force de CH;3F et des dérivées
du moment dipolaire par rapport aux coordonnées normales obtenues par I’analyse des
intensités des raies infrarouges. Ces résultats illustrent parfaitement le fait que 1’étude de la
conversion de spin peut mener a la connaissance de certaines propriétés intrinseques a la
molécule et difficilement accessibles par d’autres méthodes.
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Figure II. 12. «Spectre de conversion»

Le bon accord entre le modele et I’expérience valide le modele de relaxation
quantique. Dans le tableau suivant, nous présentons tous les parametres qui ont pu étre déduits
des expériences en champ électrique, avec leur comparaison avec des données précédentes ou
des calculs théoriques.

Parameter Calculated Reference [7] This work
75> 69.2 kHz 77 kHz 67.93(25) kHz
Cy 2.1 kHZ" 1.55 kHz 1.995(10) kHz
r, 1.03 % 10% s7!/Torr 1.545(31) X 10% s7!/ Torr
| Y 0.94 % 10* s7/Torr 1.342(13) X 10® s7!/Torr
i 1.50x 1075 D° 27(17)x 105D

Tableau II. 1./°***! parameétres déduits des expériences et calculs ab initio

Les meilleurs ajustements des parametres. Les incertitudes dans les parentheses correspondent
a un écart-type des valeurs dans le cadre de ’analyse des moindres carrés.

? Obtenu a partir de la valeur expérimentale en champ nu] 519991

® Référence [Cos]

[7] Référence [Cac,2003]

Ces données ont fait I’objet d’une étude particuliere, elles ont été confrontées avec

succes a des calculs ab initio: les interactions magnétiques (C. Puzzarini*™*?) et la valeur des
taux de relaxation (C. Boulet et J.M. Hartmann!“**2°%]y,
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lll. Dispositif expérimental

lll.1 Introduction

La premiére étape est la création d’un déséquilibre (“enrichissement”) entre les
populations des différents isoméres de spin nécessaire a 1’observation de la conversion
(mesure du retour a 1’équilibre statistique).

Avant de nous intéresser aux techniques d’enrichissement, nous allons d’abord décrire
la méthode de détection utilisée pour mesurer les populations des différents isomeres de spin.

Cette méthode de détection, 1’absorption différentielle, permet de mesurer une faible
variation de population. Nous allons ensuite passer en revue les techniques d’enrichissement
qui permettent de créer un déséquilibre en fonction de la molécule étudiée. Les avantages de
la dérive induite par laser vont étre soulignés. Les détails et les particularités de notre
expérience vont également étre présentés dans ce chapitre.

/ll.2 La détection

La méthode de détection consiste & sonder la population d’une des espéces de spin
(ortho ou para).

Le déséquilibre de la statistique de spin créé étant en général de 5 -10% au maximum
(ceci est détaillé plus loin), ce type d’expérience nécessite une méthode de détection tres
sensible au moindre changement de la population. Nous utilisons par conséquent une
technique d’absorption différentielle, avec comme source un laser CO, guide d’onde dont le
faisceau passe dans deux cellules identiques (voir schéma III.1 (a)). Une de ces cellules,
cellule «référence», est reliée a un réservoir dont le volume est suffisamment grand pour
considérer que I’équilibre de la population en isomeres de spin n’est pas perturbé pendant la
phase d’enrichissement. L’autre cellule, cellule «de mesure», est reliée au tube capillaire
d’enrichissement.

Le laser de sonde est un laser guide d’onde a CO,, ce qui permet un élargissement de
I’émission spectrale. Le faisceau de sonde est divisé en deux parties par une lame séparatrice
50% avant de passer dans les deux cellules. Les deux faisceaux ont quasiment la méme
longueur de parcours entre séparation et détection. Lorsque les deux cellules contiennent un
échantillon de gaz a 1’équilibre de statistique de spin, les signaux en sortie des deux cellules
sont de méme intensité.
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Figure IIL. 1. Schéma de détection

En travaillant dans le domaine du rayonnement infrarouge, deux types de détecteurs
peuvent étre utilisés. Les détecteurs HgCdTe sont rapides et trés sensibles mais nécessitent un
refroidissement a I’azote liquide et ont une surface de détection petite. Ils ne permettent pas
de mesurer de grandes puissances (en particulier issues directement du laser). Les détecteurs
pyroélectriques supportent des puissances plus importantes. Un hacheur (disque tournant de
fréquence 270 Hz) est placé a I’entrée des cellules. Il permet d’envoyer alternativement sur le
méme détecteur pyroélectrique les rayonnements ayant traversé la cellule test et la cellule
référence. La fréquence du hacheur est choisie au maximum de sensibilité du détecteur. Le
signal mesuré a la sortie du détecteur est analysé par un amplificateur & détection synchrone
(Figure III.1).

Ce laser de sonde est asservi pour avoir une bonne stabilisation en fréquence et une
meilleure détection de 1’absorption. Pour cela une partie du signal de sortie traverse une
troisiéme cellule d’absorption, dans laquelle se trouve le gaz étudié, suivi d’un détecteur
HgCdTe refroidi a I’azote liquide et d’un amplificateur a détection synchrone (Figure IIL1 -
b). Le signal corrige la fréquence d’émission du laser et la contraint sur le maximum
d’absorption. Ceci est possible par 1’intermédiaire de la céramique piézo-€lectrique qui
soutient le réseau de la cavité laser. Une modulation (35 Hz) de faible amplitude appliquée sur
la lame piézoélectrique se traduit sur le signal d’absorption de la cellule. Ce signal d’erreur,
dont le signe dépend du sens de dérive du laser, est réinjecté sur la céramique piézo-
électrique, afin d’assurer la fréquence du laser sur le maximum d’absorption. Pour BCHSF, la
stabilisation s’effectue en asservissant le laser sur la transition R(4, 3), comme I’illustre la
figure I11.2.
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Les transitions R(4,K), avec AK = 0, correspondent aux transitions des niveaux J = 4,
K =0, 1, 2, 3 de I’état fondamental vers 1’état vibrationnel v = 1, J = 5, K> = K. Les
transitions R(4,0) et R(4,3) appartiennent a ’isomere ortho, les autres a ’isomere para. La
raie laser 9P(32) proche des transitions du '*CH;F est dans la bande 9,6 pm.

/1.3 L’enrichissement

L’enrichissement est difficile & mettre en ceuvre car les propriétés physiques et
chimiques des isomeres d’une méme molécule sont en général trés semblables. De plus, les
techniques imaginées pour certaines molécules ne sont pas applicables pour d’autres. Il est
donc difficile de trouver une technique universelle pour enrichir un échantillon.

Néanmoins il a été possible de créer cet enrichissement pour quelques unes d’entre
elles. Nous présentons des techniques utilisées, en sachant que la plupart d’entre elles ont été
développées apres les années 1990.

111.3.1 Refroidissement du gaz

Les premieres expériences datent de 1929811 ot concernent H,. Les niveaux
rotationnels de H, avec une valeur paire de J appartiennent a 1’isomeére para (Ziors) = 0) tandis
que ceux avec J impair appartiennent a I’isomere ortho (I = 1). L’écart entre le niveau
rotationnel J = 0 et ] = 1 correspond a une température de 170.6 K. En refroidissant
I’hydrogene jusqu’a 20.4 K il est possible d’obtenir les molécules dans les états rotationnels
les plus bas J = 0 et ] = 1. Les niveaux J = 1 sont métastables et vont trés lentement relaxer
vers le niveau J = 0 para. En présence de catalyseur, la conversion s’opére rapidement et
conduit a un échantillon entierement composé de parahydrogeéne. Un tel échantillon ramené a
température ambiante et pression atmosphérique peut étre conservé trés longtemps. Cela a
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permis d’utiliser le parahydrogéne comme un gaz a part entiere dans des expériences étudiant
la sélectivité vis a vis des isomeres.

Il1.3.2 La photodissociation sélective

L’idée est basée sur la destruction d’un des isomeres par photolyse UV, et a été
utilisée pour réaliser la séparation des isomeres de formaldéhyde™'***) en 1998. Ainsi la
photolyse (340 nm) du ortho — H,CO a été réalisée a I’aide d’un laser UV accordé sur la
fréquence d’une transition d’absorption relativement isolée de I’isomére devant &tre détruit et
surtout non résonante avec une transition d’absorption de I’isomere para. Le premier photon
amene la molécule sur un niveau excité électroniquement mais de symétrie ortho. Le second
photon UV permet la dissociation de 1a molécule. Seul 1’isomere ortho est photodissocié, cela
conduit & un enrichissement en para-H,CO. La photolyse donne des produits stables,
respectivement H; et CO, avec une pression partielle difficile a mesurer.

1l1.3.3 Adsorption sélective

Pour trouver une méthode de séparation pour H,O Konyukhov et Tikhonov sont partis
sur I’idée que les caractéristiques d’adsorption des isoméres ortho et para de H,O sont
différentes, I’isomére para étant supposé avoir la plus grande probabilité d’étre adsorbé sur la
surface. Ainsi I’enrichissement de H,O a été d’abord essayé sur une surface d’oxyde
d’aluminium 2 la température ambiante™ ™. Quelques années plus tard une autre équipe de
chercheurs a réalisé I’enrichissement de H,O a partir de vapeur d’eau traversant une colonne
de chromatographie!™. Les auteurs affirment que, suite a cette adsorption sélective, il y a une
accumulation de ’eau condensée enrichie en isomeres métastables ortho et para. A partir de
ces mesures ils estiment que le taux de conversion est de I’ordre de 4.4 jours pour H,O en
phase gaz, quelques dizaines de minutes pour H,O en phase liquide et quelques mois dans la
phase solide. En 2006 1’équipe de Chapovsky'"®®! réalise la méme étude sur 1’enrichissement
de I’eau, reprenant la méthode décrite plus haut. Elle montre que les différences d’adsorption
entre les isoméres de 1’eau sont insignifiantes et ne peuvent reproduire les résultats
expérimentaux. Ils émettent ’hypothése que la méthode pour sonder les populations
pourraient influer sur la mesure. La conversion de spin nucléaire pour 1’eau reste encore un
défi a relever pour les scientifiques qui étudient la conversion de spin nucléaire et ses
applications, parce que c’est une molécule qui joue un réle majeur dans la biologie et
I’environnement. En phase solide, les structures de différentes formes de glace ont été
¢tudiées, en sachant que les grains de glace jouent un réle important pour la chimie des
milieux interstellaires et de 1’atmosphere des planétes. A Lille une expérience de conversion
de H,O basée sur cette méthode, 1a chromatographie, est mise en ceuvre.

Des études d’adsorption de 1’eau en phase liquide sur des macromolécules
biologiques, comme 1’ADN, le lysozyme et quelques adsorbants inorganiques ont mis en
¢vidence une différence de la cinétique d’adsorption, qui est déterminée par la différence de la
statistique de spin nucléaire des isoméres de spin°Y. Les résultats révélent un taux plus élevé
de para H;O adsorbé que celui d’ortho H,0, dans tous les cas, et s’inscrivent dans la méme
gamme de valeurs pour toutes les surfaces étudiées. Les énergies des interactions spin-spin et
spin-rotation de 1’eau ne dépassent pas 10> JIE™I, La contribution la plus importante du spin
nucléaire & I’interaction intermoléculaire ne peut pas dépasser la valeur des énergies
d’interaction intramoléculaire de type spin-spin et spin-rotation. La valeur de la barriére

82



énergétique est estimée entre 0.4 — 0.8 kT (1.6x10%' J —3.2x102' T ; kT = 4x10! J)P*. Cette
valeur de la barriére énergétique ne peut pas étre expliquée par les interactions des spins
nucléaires de la molécule d’eau avec la surface des macromolécules biologiques. Les auteurs
font des hypothéses sur la partie rotationnelle de la molécule. Seul le para H,O existe sur le
niveau rotationnel fondamental J = 0, conséquence de I’antisymétrie de la fonction d’onde
totale de la molécule. Dans cet état 1a molécule ne tourne pas et peut donc €tre orientée par le
champ magnétique de la surface pour que son énergie d’interaction avec la surface soit
maximale. Il y a une forte probabilité qu’elle soit adsorbée par la surface. Pour les molécules
ortho H,O I’énergie d’interaction avec la surface due a la rotation est moyennée. L’attraction
vers la surface peut étre plus faible que dans le cas de para H,O. Les auteurs en concluent que
la différence du taux d’adsorption sur la surface des deux isomeres de ’eau dépend
principalement des propriétés de la molécule elle méme, plutdt que des propriétés de la
surface utilisée.

1l1.3.4 Matrice de gaz rare

Les molécules telles que H,O™M*!, NH3%" ou CH,F™ peuvent étre piégées dans des
matrices de gaz rare (Ne, Ar, Xe, Kr) ou de para-H,. La molécule emprisonnée dans une cage
conserve la liberté de tourner et le spectre de rotation est résolu, déplacé par rapport a celui de
la molécule en phase gazeuse par I’interaction avec les molécules de la cage.

Il est alors possible d’obtenir un échantillon enrichi par une trempe (refroidissement
brutal). Par exemple, pour H;O, un échantillon d’eau en matrice de gaz rare est obtenu a une
température de 20 K. Les populations des isomeres ortho et para sont alors celles de
I’équilibre statistique a 20 K. En refroidissant brutalement a 4 K on est en présence d’un
¢chantillon a la statistique hors équilibre puisque le rapport OPR a 4 K est différent de celui a
20 K. On observe alors le retour vers cet équilibre. Des études ont été menées sur la
dépendance du temps de conversion en fonction de la dilution*™. A grande dilution, la
molécule est considérée comme isolée et ne subit des collisions qu’avec les parois de la cage.
Le temps caractéristique de conversion est alors de 700 minutes a 4.2 K7,

1ll.3.5 Réaction chimique

Pour les molécules diatomiques, telles que Nap, Li,® des expériences
d’enrichissement par 1’intermédiaire de réactions chimiques d’échange avec des atomes
polarisés ont été réalisées. L’idée est d’orienter les spins en utilisant un champ magnétique et
un rayonnement polarisé circulairement. Les atomes se retrouvent par conséquent dans un état
Mr maximum ou minimum. L’équilibre 2Li < Li, est déplacé par la polarisation des atomes.
C’est ’espece symétrique (ortho) qui se forme au détriment de I’espéce antisymétrique (para)
dans les expériences.

Des réactions chimiques partant d’un réactif enrichi est un autre moyen. Uy et al. ont
obtenu un enrichissement de H;" en partant de para-H,!™. Dans un premier temps une
réaction d’ionisation avec un bombardement électronique agit a4 I’intérieur du plasma en
produisant para-H, pur, suivant la réaction:

H, +e— H, +2e
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Le processus d’ionisation est trés rapide et par conséquent la réorientation des spins nucléaires
générée par I’interaction électron- spin nucléaire est si lente que la proportion d’ortho-H," qui
est produite est considérée comme insignifiante. Ce processus est suivi par une réaction tres
efficace, ion — neutre, qui produit des ions Hs':

H2++H2—)H3++H

Quack!® a montré que la réaction para-H," sur para-H, conduit uniquement a 1’espéce para-
Hi"

1ll.3.6 La dérive induite par laser (DIL)

La dérive induite par laser (DIL) a été observée pour la premiere fois en 1979 par
Antsygin et al.*". Depuis, un grand nombre d’expériences de dérive moléculaire et atomique
induite par laser ont été réalisées™". Cette technique d’enrichissement utilisée dans les
expériences menées a Leiden (CHsF), au Japon (C;Hy4) et dans notre laboratoire a permis la
majorité des études sur la conversion de spin. Nous détaillons maintenant le principe.

Considérons un échantillon constitué¢ de deux types de gaz, un pouvant absorber la
radiation (le gaz actif) et le gaz inerte (transparent). La fréquence v, de la transition entre
deux niveaux d’énergie d’une molécule isolée au repos est connue en général avec précision,
grace a la spectroscopie. Supposons que ce gaz soit irradi¢ par un faisceau laser ayant une
fréquence vi légerement différente de la fréquence de transition v, de la molécule active.
Cette molécule absorbera 1’énergie si sa vitesse vy est telle que:

Q=v, -v,=kv, (II.1)
ou k est le nombre d’onde de la radiation.

! b Vi
Laser } : 3 —

w,‘ 5
Sens de la dérive

(b)

Figure IIL. 3. (a)Dérive induite par laser °*2% ; (b) Classes de vitesse
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A cause de ’effet Doppler, seule une certaine classe de vitesse v est excitée. Les
molécules de cette classe de vitesse absorbent le rayonnement et passent dans 1’état excité.

Ainsi, en choisissant la fréquence v du laser il est possible de sélectionner les
particules qui vont étre excitées (Figure I11.3).

Nous allons prendre I’exemple de *CH5F. L’étude a été réalisée pour la premiére fois
a Leiden™&'%% [ ¢chantillon de gaz est traversé par le rayonnement laser qui est en
résonance avec la transition R(4,3) de I'isomére ortho du *CH5F (Figure II1.2). La raie R(4,3)
est bien isolée des autres et est caractéristique de 1’espéce ortho, formant le gaz actif. L’espéce
para, non résonante, constitue le gaz inerte. En stabilisant le laser sur le maximum d’émission
(sa largeur spectrale est de I’ordre de quelques dizaines de MHz) on excite la classe de vitesse
telle que Q = — 26 MHz. Sa fréquence est stabilisée sur la puissance maximale d’émission de
la raie 9P(32) du laser CO, d’enrichissement.

Supposons que la section efficace soit différente dans 1’état excité que dans I’état
fondamental. Sur la Figure III.3, ol on a supposé cette section efficace plus grande, la
molécule est représentée avec une taille plus grande. Le libre parcours moyen est donc plus
petit pour la molécule dans 1’état excité que pour la molécule de vitesse opposée qui est restée
dans I’état fondamental. En moyennant les vitesses dans les deux directions il en résulte une
force de frottement dépendant de 1’état des particules actives par rapport au gaz inerte. Les
deux flux opposés des particules excitées et non excitées sont inégaux et un flux net des
particules absorbantes en résulte :

j = l‘lanr (IIIz)

ou n, est la densité des particules absorbantes et v, leur vitesse de dérive. Pour la description
d’un systéme a deux niveaux, largement appliquée pour la dérive induite par laser, la vitesse
de dérive peut étre &crite selon Gel’mukhanov ef al. sous la forme!®!:

n,. AG
Var = _n_—G_VL (I11.3)

a
Dans cette expression (AG/0) = (6.—0C¢)/Or est la différence relative, aprés excitation,
des sections efficaces ¢ de collision entre les molécules excitées et les molécules inertes.
L’indice e représente 1’état excité et f1’état fondamental. En pratique ce rapport va donner le
pourcentage d’enrichissement de 1’échantillon qui est, dans le cas de *CH;F, d’environ 5%.

Le produit neyvy est égal au flux constant des particules excitées. Il a été supposé que
la densité du gaz inerte est beaucoup plus grande que la densité des particules absorbantes. De
méme, 1’élargissement homogéne des transitions optiques n’est pas pris en compte.

La densité des particules excitées pour lesquelles la vitesse n’a pas encore ¢€té
modifiée, ne, est directement liée a la puissance laser AP absorbée par le gaz[Blo]. En effet, le
nombre de particules excitées neV dans le volume illuminé V, pour la classe de vitesse

autour de vy, est égal au nombre de photons absorbés par seconde dans ce volume AP /(ho, )

multiplié par le temps (moyen) entre deux collisions, i.e., I’inverse du taux de collision v.
Ainsi il est possible d’écrire:
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n,. /n, =AP/(ho n,Vv) (I11.4)

Cette équation constitue 'une des conditions qu’un laser doit remplir pour pouvoir
induire la dérive: il doit étre puissant et étre absorbé significativement par 1’échantillon. Le
laser que nous utilisons a Lille est un laser 8 CO, (PLS, Edinburgh Instruments), utilisé a une
puissance de 20 W environ. La radiation doit étre monochromatique et exciter une transition
de la molécule étudiée avec un décalage Doppler normal. Le laser n’est pas continfiment
accordable. Ces coincidences entre les raies du laser CO; et les raies d’absorption de la
molécule étudiée vont limiter la généralisation de la technique & un grand nombre de
molécules. La largeur du laser CO; est de quelques centaines de MHz, & comparer avec la
largeur Doppler (39.1 MHz) de CHsF. Le laser excite donc une classe de vitesse bien définie
de I’échantillon.

Les effets de la dérive induite par laser sur les molécules sont en général assez petits.
Une des raisons est que, pour les transitions rovibrationnelles, le rapport AG/G est en général
faible (= 102 — 10). Une deuxiéme raison est que la fraction des molécules utiles pour la
dérive (excitées) et non relaxées est petite (nexo/na < 107). Cela résulte du fait qu’il y a un
grand nombre de sous niveaux rotationnels qui sont d’habitude occupés a la température
ambiante: la population relative du niveau correspondant a la transition laser est donc petite.
A partir de I’équation II1.3 il est évident que dans ces conditions, v4, n’est que de 1’ordre de
Imm/s. I faut donc travailler dans un certain régime de pression et avec des dimensions
appropriées de la cellule d’enrichissement (longueur et diamétre) pour atteindre le maximum
de déséquilibre de la statistique de spin. Cela induit des limitations au niveau des mesures du
taux de conversion en fonction de la pression. Dans le cas de *CH;F la pression optimale
pour P’enrichissement est de 150 — 250 mTorr. C’est pour toutes ces raisons qu’il a été
nécessaire d’utiliser la technique de mesure trés sensible basée sur les différences de
concentration qui sont produites a I’aide de la dérive induite par laser.

Le mélange de gaz des particules actives et inertes est contenu dans un capillaire. Le
tube est illuminé avec un laser ayant la fréquence appropriée, générant ainsi I’effet de dérive
induite par laser (partie haute de la Figure I11.4). Si le capillaire est scellé, la vitesse de dérive
est compensée par la diffusion et un gradient de concentration se produit le long du capillaire.
La différence de concentration qui résulte entre les deux extrémités du capillaire peut étre
alors détectée. Le capillaire de séparation (L = 1m, & = 1,Imm) est relié a I’une de ces
extrémités au réservoir du gaz maintenu a 1’équilibre des isomeres, et a I’autre extrémité a la
cellule de mesure. En effet, un flux d’ortho molécules ayant été excitées est obtenu dans la
direction opposée a vy, suivant le raisonnement présenté plus haut. Ainsi on peut localiser
dans I’espace un échantillon de gaz dans lequel il y aura un pourcentage de molécules ortho
supérieur a la moyenne de spin habituelle. Il s’agit d’une séparation spatiale entre les deux
isoméres. Précisons qu’aucune molécule n’est convertic d’une espéce a l’autre par ce
processus.

Le rayonnement issu du laser de séparation est adapté pour une transmission maximale a
travers le capillaire d’enrichissement.
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Figure III. 4. Schéma de I’expérience de conversion de spin nucléaire

En comparant la modification de I’intensité du signal d’absorption & travers la cellule
test sans gaz, avec gaz et immédiatement aprés 1’enrichissement dans les mémes conditions de
pression nous avons estimé le pourcentage d’enrichissement & environ 5%.La limitation de
cette technique d’enrichissement est donc imposée par plusieurs facteurs:

- le temps de diffusion pour atteindre la stationnarité de I’espéce enrichie augmente avec la
pression, tandis que le temps de conversion diminue dans ce cas;

- D’élargissement créé par la pression limite la sélectivité en vitesse de la dérive induite par
laser, qui réduit ainsi [’efficacité de séparation des espéces;

- Pélargissement créé par la pression réduit la différentiation entre les isomeéres, ce qui
conduit & une réduction de la sensibilité de détection.

1.4 La conversion

L’enregistrement d’un signal comporte trois phases (Figure 1II.5). Dans un premier
temps, on vérifie que les populations sont identiques dans les deux cellules (signal différentiel
nul). Ensuite, le laser de séparation illumine la cellule de séparation pour une durée de
quelques minutes pour générer un déséquilibre suffisant dans la cellule de mesure. Enfin la
vanne entre le tube de séparation et la cellule de mesure est fermée (Figure I11.4). On laisse le
systéme évoluer vers sa position d’équilibre: une courbe exponentiellement décroissante est-
enregistrée. Un exemple d’un tel signal est présenté dans la Figure II1.5.
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Figure III. 5. Exemple d’enregistrement de signal

Dans le modele de relaxation quantique présenté dans le chapitre précedent,
I’enrichissement créé Sp(t) deécroit de maniére exponentielle. C’est ce que ’on observe

expérimentalement. Pour déterminer le taux de conversion Y, on ajuste les données
expérimentales au modele suivant:

y=Aexp(-1t) + C (I11.5)
avec A une constante, y le taux de conversion observé. Dans les conditions réelles on observe
souvent une dérive lente de la ligne de base dont I’origine n’en est pas bien comprise. On peut
tenir compte de cet effet en ajustant la courbe exponentielle par une fonction du type:

y =Aexp(-1t) + Bt + C (1IL.6)

On suppose des effets de pression et de température provenant de 1’excitation.
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CHAPITRE IV

RESULTATS







V. Résultats

IV.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les deux aspects principaux de notre travail qui
concerne le phénomene de conversion de spin nucléaire a basse pression. D’abord un travail
théorique utilisant le modele de relaxation quantique, pour calculer le taux de conversion de la
molécule H,CO soumise aux collisions avec les molécules d’hydrogéne dans des conditions
de température et de pression de milieux astrophysiques va étre présenté. Puis un travail
expérimental, sur la molécule CH;3F, ol I’on étudie la conversion de spin a des pressions
suffisamment faibles pour mettre en évidence 1’effet des collisions des molécules avec les
parois de ’enceinte qui les contient va &tre décrit.

IV.2 Taux de conversion de spin nucléaire du formaldéhyde H,CO
di aux collisions non réactives dans le milieu astrophysique

En astrophysique le rapport ortho/para est une mesure accessible grice aux

observations et peut donner des informations sur les conditions thermodynamiques du milieu.
Les modéles supposent I’impossibilité de conversion de spin en phase gaz, ce qui implique
que le rapport ortho/para est conservé depuis le passage de la molécule en phase gaz et
impose des conditions sur la formation de la molécule.
Crovisier™ rapporte dans un article publié en 1998 des données sur différentes
molécules qui ont pu étre observées dans les cometes Hyakutake et Hale-Bop. Une partie de
’article est consacrée a I’utilisation du rapport ortho/para (OPR) pour la détermination d’une
température d’équilibre appelée température de spin, résumée dans la Figure IV.1. Affin de
présenter les sept courbes relatives a différentes molécules sur le méme graphe, le rapport
ortho/para sur cette figure est normalisé au rapport ortho/para correspondant a 1’équilibre de la
statistique de spin & haute température. Le rapport ortho/para augmente ainsi de 0 a
température nulle vers 1 & haute température. Sur la figure on distingue trois groupes de
molécules : le premier constitué de H, avec une variation lente centrée vers 100 K (molécule
difficile a détecter), le second constitué de H,O, NHj et CH,4, la courbe variant autour de 30
K, enfin le troisieme groupe H,S, H,CO, CH3;0H, pour lequel le rapport ortho/para normalisé
vaut 0.5 autour de 10 K. Expérimentalement, ces rapports ont été mesurés pour H,O dans
I’infrarouge (bande v3) ; pour H,CO les observations sont plutét faites dans le domaine radio.

Ces courbes s’obtiennent en considérant les fonctions de partition respectives des
isomeres ortho et para. La variation s’interpréte par la contribution des états rotationnels de
basse énergie compatible avec le caractere ortho et para, étude que nous avons présentée dans
le chapitre L.
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Figure IV. 2. Population des niveaux rotationnels en fonction de la température pour H,O

Dans notre contexte d’une expérience de laboratoire I’hypothese de I’interdiction de la
conversion de spin en phase gazeuse surprend puisqu’elle est précisément notre sujet d’étude.

Le modéle de relaxation quantique va nous permettre d’évaluer les temps
caractéristiques de conversion en milieu astrophysique, c’est & dire pour des conditions de
pression et de température trés faibles : par exemple une pression typique de 10" Torr
100K, c’est a dire a sept ordres de grandeurs des pressions couramment utilisées dans nos

expériences.

92

Niveaux rotationels
Para Orthe

b
17
B —

<

o T———

==

T
Y
=S

-

populati

rapport
ortho/para

(T>40 K)
~3

1.7



D’autre part, notre étude concerne la conversion liée a des collisions non réactives de
type dipole-dipole ou dipole-quadrupole. Nous ne considérons pas des processus tel que
I’échange de protons (présents dans certains milieux astrophysiques) ou d’autres plus
complexes mettant en jeu des réactions chimiques.

La rareté des collisions dans le milieu astrophysique nous améne a considérer ce qui
peut se passer lorsque les molécules sont adsorbées sur les grains ou elles peuvent bien siir
réagir entre elles ou avec d’autres espéces. Le formaldéhyde est supposé se former par
hydrogénations successives du CO collé sur les grains interstellaires lors de la phase
préstellaire[Mar], car I’efficacité de formation de cette molécule en phase gazeuse est trés faible
dans les conditions du milieu interstellaire:

CO+H — HCO
HCO + H — H,CO

La réaction conduisant en phase gaz a la formation de la molécule étant exothermique,
le rapport ortho/para devrait étre égal a 3 dans ce scénario. La mesure d’un rapport OPR de 2
est plutot en faveur de la formation sur les grains pendant la phase préstellaire, ceux-ci étant a
une température de 30 K.

La conversion de spin de H,CO en phase gaz a été observée par Peters &
Schramm™®'**°! mais la méthode d’enrichissement (destruction d’un isomére par photolyse
laser) est sujette a discussion tant il s’agit d’obtenir un échantillon ne contenant que les
molécules concernées. En effet, 1’échantillon étudié est composé de formaldéhyde et des
produits de dissociation. Nous n’avons pas pu refaire les expériences sur H;CO malgré de
nombreuses tentatives. La méthode d’enrichissement par dérive induite par laser s’est en effet
révélée inefficace. Un projet d’enrichissement par méthode chromatographique est en voie de
réalisation. Cependant, le calcul du taux de conversion fait par Chapovsky[Cha’zom] a
température ambiante a pu étre généralisé pour donner les ordres de grandeur du taux de
conversion du formaldéhyde soumis a des collisions avec H,.

IV.2.1 Paramétres du calcul

Nous présentons d’abord les parametres indispensables que nous avons utilisé pour ce
calcul.

IV.2.1.1 La différence d’énergie entre les états ortho et para

Rappelons certains résultats montrés au chapitre L.

Dans une toupie asymétrique les niveaux d’énergie sont caractérisés par le moment
angulaire total J et K, et K, projections du moment angulaire total sur les axes d’inertie a et c,
si on considére les cas limites allongé et aplati. Pour H,CO I’axe a est orienté le long de la
liaison C=0, tandis que I’axe c est dans la direction perpendiculaire au plan moléculaire. Le
parametre d’asymétrie est voisin de -1, indiquant que la molécule est presque allongée. Ainsi,
la symétrie de la fonction d’onde totale de la molécule dans ses états €lectronique et
vibrationnel fondamentaux est caractérisée par K,, comme nous 1’avons montré dans le sous
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chapitre consacré aux propriétés de symétrie. K, est pair (e¢) pour le para formaldéhyde
(fonction d’onde de spin I = 0 de symétrie B.) et K, est impair (o) pour le ortho formaldéhyde
(fonction d’onde de spin I = 1 de symétrie A). L’énergie des niveaux ortho et para en
interaction a été calculée avec les paramétres moléculaires rapportés par Miiller ef al. Mill De
telles paires sont identifiées comme étant composées de niveaux ortho et para couplés par
I’interaction spin-rotation décrite ci-aprés : le couplage est non nul si AJ <1 et K, et K’ des
parités différentes (ce qui donne le caractére ortho/para de la paire). En ce qui concerne K, et
K.’ ils doivent avoir la méme parité : en effet le terme spin-rotation Vgg est complétement
symétrique donc de symétrie A. Ce terme ne peut coupler que des fonctions d’onde ortho et
para de symétrie totale identique B, ou B, (voir Tableau 1.22 du chapitre I). Les principales
paires ortho/para de H,CO sont données dans le tableaulV.l. Dans la premieére colonne sont
présentées les paires de niveaux notés en fonction de J, K, et K.. @/2mn est la différence
d’énergie entre les niveaux ortho et para en interaction. La troisiéme colonne représente
I’énergie des niveaux ortho. Les deux derniéres colonnes donnent le taux de conversion
calculé pour 30 K et 300 K respectivement et pour une pression de 1 Torr. Ces taux sont
discutés plus loin.

y/P (10~ ecm™! Torr™)
T=30K 7T =300K

Paires de niveaux w/2m (GHz)  Encrgie (cm™!)

” ~r I4
Jorthm Ka» Kc - Jpzxma Ka’ K¢

17,3,15- 18,2, 17 -6.16 445.606 0.00 155.38
9.1,8-8,2,6 9.25 120.854 51.65 48.77
22,3,19-21.4,17 —10.38 692.111 0.00 31.85
14,1,14 -13,2, 12 17.21 253.665 0.06 18.57
13,1,13-12,2, 11 —19.31 221.043 0.20 14.20
14,3, 11 - 15,2,13 32.60 329.102 0.00 5.91
28.5,23-29,4,25 -11.36 1190.528 0.00 5.59
24,3,22-23,4,20 33.05 802.916 0.00 2.40
23,3,21-22,4,19 -35.77 744.637 0.00 2.37
16,3,14-17,2,16 51.64 404.251 0.00 2.28
15.1,15- 14,2, 13 51.03 288.585 0.00 2.13
3.1,2-4,0,4 -30.31 23.234 70.99 0.99
2,L,1-3,0,3 34.62 15.710 32.46 0.33
4,1,3-5,0,5 -92.21 33.263 9.14 0.20
5.1,4-6,0,6 -150.81 45.793 3.15 0.12
81,7-7.2,5 -78.10 98.358 1.42 0.51
6.1,5-7,0,7 -205.80 60.823 1.26 0.09
1,1,0-2,0,2 102.34 10.693 1.25 0.01
Taux total (toutes les paires) 174.88 309.63

Tableau IV. 1. Niveaux ortho et para de H,CO en interaction

IV.2.1.2 Interaction spin-rotation

Le couplage entre les niveaux ortho et para résulte des interactions magnétiques
intramoléculaires. Dans I’article théorique sur le formaldéhydel“"*?®!!  Chapovsky montre
que pour raison de symétrie le terme d’interaction spin-spin ne peut pas coupler des niveaux
ortho et para pour H,CO. L’interaction spin-spin pour le formaldéhyde peut s’écrire (selon le
méme principe que celui présenté en annexe 4). En effet:
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T, =8, —39,,0

ij ij L,x

P, =p2 /1010

Bx?

ou i et i® sont les opérateurs de spin des noyaux d’hydrogéne 1 et 2, |, est le moment
magnétique du proton, i et j sont des indices cartésiens. Le tenseur de rang deux 1Vi® agit
sur les variables de spin. Le tenseur de rang deux T représente la partie spatiale de
I’interaction spin-spin. On peut déduire a partir de 1’algébre du moment angulaire que tous les

éléments de matrice de la perturbation Vy entre les états ortho et para du formaldéhyde
disparaissent. Cela parce qu’on ne peut pas représenter un triangle ayant les cotés 2, 1 et 0 qui
sont les rangs du tenseur 1'I®), le spin total des états ortho et para respectivement.

Le terme d’interaction spin-rotation est la somme des contributions nucléaire et
électronique. Il est difficile d’estimer la contribution du deuxiéme terme. Chapovsky a abordé
uniquement les calcul de la contribution nucléaire!™»2%0!]

Pour avoir une valeur compléte et plus fiable du terme total C, les tenseurs nucléaire
™ et électronique C? ont été déterminés ab initio. La contribution électronique C* peut €tre
définie de point de vue théorique comme la dérivée seconde de I’énergie électronique E“ par
rapport au moment angulaire rotationnel J et au spin nucléaire I. La contribution nucléaire
™ dépend uniquement de la géométrie moléculaire.

Les calculs ab initio des composantes cartésiennes du tenseur spin-rotation ont été
réalisés par Cristina Puzzarini. Le calcul est au niveau CCSD (coupled-cluster singles and
doubles) augmenté par un traitement perturbatif des excitations triples — CCSD(T)[Rag],
corrélant tous les électrons et utilisant I’ensemble de bases core-valence (augmenté) (aug)-cc-
pCVnZ ( n = T, Q)iPunliKenliWool 'y o5 valeurs géométriques d’équilibre de la molécule sont
celles données par Carter et Handy'“™l. Tous les calculs ont été réalisés avec une version
personnelle du programme ACES255% et utilisant des bases de fonctions dépendantes de
perturbation (connues comme les orbitales rotationnelles atomiques London — LAOs) dans le
but d’améliorer la convergence de I’ensemble de bases!“). Les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau IV.2 et comparés avec les données expérimentales existantes dans la
littérature. Les trois premiéres composantes cartésiennes du tenseur, éléments diagonaux du
tenseur spin-rotation, sont en accord avec les valeurs de Fabricant et al.l"®!. Gréce a la
spectroscopie haute résolution nous pouvons avoir acceés a ces éléments. Via la structure
hyperfine il y a désaccord sur les deux derniéres composantes. La valeur du paramétre spin—
rotation mesurée est trois fois plus grande que celle utilisée par Chapovsky[Cha’zoou.

{al)CCSDYT Yaug-cc-pVQZ vibrationally - Frabicant et al Chapovsky
total  electromsc  nuclear averaged 1977 2001

C{E)

C.s 650 +124.50  -131.00 477 3.71(16)

Cps 4200 +1746  -1546 +1.94 +2.09(4)

Cer -2.77 +26.60 -29.37 -2.56 -2.416022

Cap +21.92 F77.82 +59.90 *21.00 -5.78

Cra +3.74 F591 +13.85 +3 .64 0.040

# Ref Fabrrcant etal (1577 MBER spectroscopy.

Tableau IV. 2. Composantes cartésiennes du tenseur spin-rotation de H,CO (en kHz)
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Les corrections zero-point vibrational (ZPV) au niveau des tenseurs spin-rotation ont
été obtenues en utilisant 1’approche perturbative. Les corrections vibrationnelles, calculées au
niveau (al)CCSD(T)/cc-pCVTZ, sont définies par la différence entre les valeurs
vibrationnelles moyennées et les valeurs a I’équilibre et ensuite rajoutées aux valeurs (all)
CCSD(T)/aug —cc-pCVTZ.

Le calcul est réalisé sclon les équations ¢tablies par Chapovsky dans 1’article
mentionné plus haut“"™**®!) La somme sur les nombres quantiques dégénérés (m et o: les
projections sur ’axe Z du référentiel 1ié au laboratoire, du moment angulaire et du spin total
des deux atomes d’hydrogéne respectivement) associés a une paire ortho/para | ¥)/ K% ) est
donnée par:

[¥) =D Ay,
Ka

LK,)

| ¥)=2 A%, |1.K)
K‘a

2 1 (IV.1)
AR :Z(2J+1)(2J'+1)><

2

AA', OF,11,0

1+ (—1)*%
Ay Ay OU K IWK, J+ ———————
K >§(‘ >0 Ka K ( I ) \/5

a 2 a

Les notations utilisées dans cette équation se reportent aux calculs des éléments de
matrice dans une base toupie symétrique:

J n J J' ' J n J ' n
(LK 1K, )=YV2n+1 C! x| y(J)(=1)" +y(r
n ~-K,' q K, 117 117
(Iv.2)

ot (::2) sont les symboles 3j; {:::}sont les symboles 6j;
y(7)= (@ +1)27+1))" (IV.3)

Les parités de K, (ortho) et K,” (para) imposent de prendre en compte uniquement
g=%1 des composantes sphériques du tenseur spin-rotation Cq(n) derangn(n=1, 2).

Les valeurs des composantes spin-rotation sphériques C(ill) et C(fl) peuvent étre
calculées a partir de composantes cartésiennes du tenseur, calculées ab initio (voir tableau

précédent):

2) 1 1
CE_H) :+_(Cab +Cba); Cg_*l) =

D) (Cab - Cba ) (IV-4)

b | —
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IV.2.1.3 Le taux de décohérence

L’interaction spin-rotation crée une cohérence entre les niveaux ortho et para proches
en énergie, qui est détruite par les collisions, avec un taux I'gp. Comme il a été montré
précédemment, dans le sous chapitre consacré au modele de relaxation quantique, les résultats
de mesures d’élargissement collisionnel peuvent étre considérés comme une estimation
quantitative pour I'yp,.

L’ auto—€largissement (collisions H,CO-H,CO) dépend de l’interaction dipole-dipole
électrique. Son moment dipolaire est u(H,CO) = 2.3321(5) D! Le premier article
important a ce sujet™, présente les résultats obtenus dans le domaine millimétrique pour J =
1, ..., 9 pour une pression de 0.5 Torr (1 Torr = 133 Pa), qui donne un coefficient d’auto
élargissement de 1.57x10%"-Torr'. Une étude récente en CRDS (Cavity Ring Down
Spectroscopy) & 50 mTorr a donné un coefficient d’élargissement collisionnel de
1.88x10%s ' Torr I, Cette valeur a été aussi rapportée par Burkart et Schramm™"! pour
I’élargissement de la transition infrarouge 414-51, dans la bande v,. Nous avons retenu cette
valeur pour les calculs du taux de conversion dans le cas de H,CO pur.

Cependant dans les protoétoiles, 1’élargissement collisionnel est essentiellement dii aux
collisions avec Hy, le principal constituant de ce milieu. Dans ce qui suit nous allons présenter
les données de la littérature sur les coefficients d’élargissement de H,CO en collision avec Hj,
dans le but d’attribuer une valeur pour ['mco-mo.

Cet élargissement est dominé par une interaction dipole—quadrupole (Q(H,) = 0.8
D-AM). Nerf, dans ’article que nous avons mentionné plus haut, a donné une valeur de
3.47x107s - Torr pour des pressions partielles de H,CO comprises entre 100 — 200 mTorr et
une pression partielle de H, jusqu’a 900 mTorr. Burkart et Schramm™® trouvent une valeur
plus grande pour le coefficient d’élargissement, 7.68x10’s™-Torr', pour une pression
comprise entre 0.1 et 10 Torr. Comme il est difficile de conclure sur la qualité de ces valeurs
expérimentales, nous avons réalisé les calculs de taux de conversion dans des conditions
astrophysiques avec une valeur moyenne de I'myco-m = 5x10’s - Torr .

Tous les résultats expérimentaux présentés plus haut ont été obtenus a la température
ambiante. Il est connu que 1’élargissement collisionnel augmente avec l’inverse de la
température. Cela est montré par Green!™, qui a calculé les taux de collisions «state—to—
state» pour des températures comprises entre 10 et 300 K. Mais ces valeurs ne sont pas utiles
pour notre calcul car le taux I'y, est défini pour chaque transition, partant d’un état défini vers
les autres états de méme symétrie (ortho ou para). Néanmoins la dépendance en température
est réelle. Nous avons utilisé I’équation semi—empirique suivante™™;

r(T)=r(t, )(3j (IV.5)

avec Ty la température ambiante, n = 1 pour l’interaction dipole-dipole et n = 0.8 pour
I’interaction dipole—quadrupole.

Le coefficient d’élargissement dépend de 1’état quantique, mais avec des différences
de quelques pourcents™ ! Ainsi les largeurs de raies sont quasi indépendantes du nombre
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quantique rotationnel J. Cela a été confirmé par Niko van Hulst ez al.™*. Pour cette raison

nous considérons dans cette étude que les deux valeurs I'mco-maco € I'maco-nz sont
dépendantes de la température mais indépendantes de la paire ortho-para considérée.

IV.2.2 Discussion

Les niveaux d’énergie ont ét€ calculés pour J < 50 et K, < 50. Toutes les paires ortho-
para possibles ont ¢té identifiées et prises en compte pour le calcul des taux de conversion.
Les paires de niveaux ayant la contribution la plus importante dépendent, comme nous
I’avons précisé auparavant, de la différence d’énergie ®,, et du facteur de Boltzmann. Dans le
tableau IV.1 sont présentées les paires classées en fonction de I’importance de leur
contribution (derniere colonne). Les cing premicres paires sont les plus significatives a
température ambiante“"?%!, ¢ taux de décohérence ['(To) vaut 1.88x10% s™'/Torr a la
température To = 300K et le taux de conversion de spin nucléaire est donné en considérant les
collisions H>CO - H,CO. L’importance des paires avec des valeurs de J faibles est essentielle
pour la validité des calculs a basse température. La derniere colonne du Tableau IV.1 montre
que la contribution de ces paires, faible a température ambiante, devient significative a basse
température.

Dans les figures suivantes nous présentons la comparaison de ces contributions (en
unités logarithmiques) a 30 K et a 300 K, en suivant 1’évolution des séries de type AJ < 1
marquée par un maximum qui représente la paire la plus importante pour la conversion. Nous
remarquons qu’a 30 K la contribution la plus importante est apportée par la paire: (J.K,)-
(J°,K,) =(3,1)-(4,0) suivie par la paire (9,1)-(8,2). Les autres paires ont une contribution plus
faible a la conversion.
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Figure IV. 3. Contributions a la conversion des paires de niveaux couplés de H,CO a 30 K
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Quand on considere les paires de niveaux couplés pouvant induire la conversion a 300
K on remarque qu’il y a un nombre plus grand de paires qui y contribuent, parmi lesquelles la
plus importante est (J,K,)- (J°,K,) =(17,3)-(18,2), qui fait partie de la série AJ = +1. L’autre
paire qui peut étre remarquée sur la Figure IV.4 comme ayant un apport important a la
conversion est (J,K;)- (J',K,) =(9,1)-(8,2), faisant partie de la série AJ=—1.
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Figure IV. 4. Contributions a la conversion des paires de niveaux couplés de H,CO a 300 K

A partir de I'identification des paires de niveaux de H,CO qui peuvent induire la
conversion nous présentons dans la figure IV.5 le taux de conversion en fonction de la
température, en incluant toutes les paires.
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Figure IV. 5. Taux de conversion en fonction de la température (toutes paires incluses)
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Afin de comparer les valeurs mesurées et les valeurs expérimentales nous avons
calculé le taux de conversion de H,CO a T = 300 K. La valeur que nous avons obtenue est
YH2C0 = 3.08x107 s pour une pression de 1 Torr et a la température ambiante, en considérant
toutes les paires ortho-para possibles. Cette valeur est trois fois plus grande que la valeur
expérimentale obtenue par Peters et al.*™'* et trente fois la valeur calculée par
Chapovsky“™?%°!]. Ce dernier désaccord n’est pas surprenant, le paramétre spin — rotation
que nous avons utilisé est trois fois plus grand que celui utilis¢ de Chapovsky et il apparait au
carré dans 1’équation 11.34.

Afin de considérer la conversion dans un environnement astrophysique, nous avons
considéré les collisions avec H, en tenant compte de la dépendance en température. Nous
avons donc calculé le taux de conversion pour différents environnements caractérisés par leur
température et leur pression (ou plutét leur densité de H,) en remplagant la valeur I'yaco-nzco
par celle de I'yaco-ne.

La dépendance en température du temps caractéristique de conversion (1/y) est
présentée dans la Figure IV.5. Le taux de décohérence I'(T) est de 11.8x10% s™'/Torr pour T =
30 K, conforme a I’équation IV.5.
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Figure IV. 6. Temps de conversion de H,CO induite par collisions non réactives avec H,

La Figure IV.6 donne une vue résumée des résultats de ces calculs. Le temps de
conversion caractéristique (en années) pour différentes conditions de densité de 1’hydrogene
(n = 10" a 10® cm™) est représenté en fonction de la température. Les points représentent les
conditions de cinq milieux astrophysiques caractéris€és par le couple (n(H,), T) que I’on
retrouve dans le tableau suivant.
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La raison pour laquelle nous avons choisi cinq environnements caractérisés par des
densités de H, et des températures différentes (Tableau IV.3) est qu’ils représentent les
différentes étapes dans 1’évolution d’une protoétoile.

Source Type Densité Température Temps de
n(H,) conversion
(1)L1544 Coeur préstellaire | 10°cm™ 5-10K 6.2 107 ans
(2) DM — Tau Disque 10" cm” 30K 3.4 10° ans
protoplanétaire
(3) Orion PDR Orionrégionde | 2x10° cm™ 75K 2.8 107 ans
prédissociation
(4) IRAS 162932422 | Protoctoile 3x10° cm™ 100 K 1.7 10* ans
HH - 54 Source d’éjection | >10% cm™ 650 K 1.1 107 ans
)

Tableau IV, 3. Taux de conversion de H,CO calculé pour différents milieux interstellaires

Selon le scénario actuellement admis, confirmé par ’observation, les étoiles se
forment en groupe a partir de la contraction gravitationnelle d’une nébuleuse, un nuage de gaz
et de poussiére, qui se fragmente en plusieurs cceurs protostellaires. Ceux-ci se contractent en
leur centre en formant une étoile, tandis que la matiére en périphérie se retrouve sous forme
d’une enveloppe et d’un disque d’accrétion. Ce dernier disparait généralement avec le temps.

La formation de la grande majorité des étoiles, celles de masse égale ou inférieure a
celle du soleil, s’effectue en quatre phases définies par les propriétés du spectre de ces objets.
Au début de leur formation, les protoétoiles sont enfouies dans un environnement de gaz et de
poussiére (dit enveloppe) qui empéche la radiation lumineuse de nous parvenir ; ces objets ne
peuvent étre observés que dans le domaine des ondes radio et des rayons X qui parviennent a
traverser cette enveloppe (classe 0). On nomme cet état globulaire obscur. A mesure que
I’enveloppe s’amincit (classe I) puis disparait (classe II), le rayonnement infrarouge
(provenant notamment du disque d’accrétion) et le rayonnement visible (provenant de 1’étoile)
finissent par nous parvenir. Lorsque le disque d’accrétion s’amenuit et que s’y forment les
planétes, cet exces infrarouge diminue (classe III).

Alors plusieurs questions se posent: la molécule reste-t-elle un temps sur la surface?
La molécule n'est plus isolée, la rotation est-elle génée? Les niveaux ortho et para se
rapprochent, la conversion peut étre accélérée? Y a-t-il réflexion spéculaire?

Ce sont aussi les questions que les astrophysiciens se posent. Nous donnons comme
exemple un extrait (original en anglais) de I’article de Crovisier'“™! :

«S1 les températures basses obtenues par les observations de H,O dans les cométes
Halley et Hale-Bopp sont confirmées, on peut se demander quelle est la signification de ces
températures. Représentent-elles la température de formation des molécules de H,O, comme
on a pensé€ dans un premier temps? Méme si ’eau qui se trouve dans les cométes a été formée
dans les nuages froids, les réactions chimiques conduisant a sa formation sont des réactions
exothermiques, vraisemblablement produisant de 1’eau chaude. Mais est-il possible que H,O
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se rééquilibre a la température du noyau de la comeéte pendant son accumulation de long
terme? Dans ce cas la température de spin va donner davantage d’informations importantes,
mais d’une nature un peu différente. Malheureusement, aucune information n’est disponible
sur le rapport ortho/para (OPR) de H,O interstellaire: des raies rovibrationnelles observées par
ISO (Infrared space observatory) dans plusieurs objets ont été observées en absorption et sont
saturées; les transitions rotationnelles aussi sont optiquement épaisses.

Evidement, on a besoin de plus d’informations sur les taux de conversion ortho-para
dans des conditions adéquates aux noyaux glacés des comeétes.»

Pour expliquer les phénomeénes qui peuvent intervenir quand la molécule approche de
la surface nous nous sommes intéressés aux études d’interaction de surface, dont la plupart
sont relatives & Hy. Dans le déroulement du chemin parcouru par la molécule la premiere
étape est I’orientation de la molécule par rapport a la surface. Cela détermine la maniere dont
la molécule interagit avec les couches électroniques de la surface. A ce stade il y a deux
phénoménes possibles : la physisorption et la chemisorption. Cela peut conduire & une
diminution de la force de liaison entre les atomes de la molécule, jusqu’a sa destruction. Par la
suite une réorientation des protons dans la molécule peut étre générée, et peut ainsi induire la
conversion.

Pour avoir une vision d’ensemble nous avons cherché les scénarios possibles de
formation et d’interaction entre les molécules et les surfaces des grains proposés par les
astrophysiciens. Il y a encore des problémes et controverses autour de la possible existence
des sources des molécules. Les grains glacés ont été directement ou indirectement identifiés et
sont, vraisemblablement, des sources importantes des molécules volatiles, au moins a des
grandes distances héliocentriques. Le manteau organique des grains est potentiellement une
source importante des différentes molécules et radicaux, mais les mécanismes qui peuvent
générer efficacement ces produits sont méconnus.

L’interaction gaz-surface est la principale voie de formation des molécules H, dans le
milieux interstellaire“*",

Les grains interstellaires se comportent comme un catalyseur a partir de la formation la
plus simple - H,, jusqu’a des phénoménes chimiques plus complexes™™. Prenons I’exemple
de H, qui se forme sur les surfaces. Les possibles scénarios sont:

- P’adsorption du gaz sur les grains: collision entre H — grain, adaptation thermique,
- I’adhérence sur la surface (ou volume),

- la diffusion: mobilité sur la surface,

- laréaction: recombinaison et formation de Hy,

- la désorption: éjection de H; excité.
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hydrogen

FigureIV. 7. (Lem] A tomes d’hydrogene en interaction avec un grain interstellaire
Les caractéristiques des grains sont:

- la morphologie (cristalline, micro- ou poly- cristalline, amorphe),

- lerble des défauts,

- laporosité, le rapport surface/ unité de volume,

- la distribution de la taille d’un seul grain (0.01 a 0.5 um),

- la température de la surface,

- le processus d’adsorption,

- le type d’interaction avec la surface ( physisorption versus chemisorption),

- sites de liaison et énergies,

- les morphologies des glaces et couverture des surfaces (manteaux de glace, mélanges).

Les caractéristiques des atomes, des molécules et I’interaction avec la surface prises en
compte sont:

- le flux des atomes arrivant a la surface, température cinétique,

- le coefficient d’adhérence,

- la mobilité, échelle de temps: temps passé sur la surface, temps de migration (10"% a
107 s),

- le processus de formation,

- Defficacité de recombinaison,

- la cinétique de désorption ( mobilité activée thermiquement?).

Interactions des atomes et molécules avec les surfaces:

- la physisorption ( interaction van der Waals),
- la chemisorption (liaison covalente).

Désorption sur les grains résultant de:
- chauffage (collisions, des rayons cosmiques),

- crépitement (réactions chimiques, désorption photo-induite),
- réactions chimiques (exothermicité, énergie stockée).
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1V.2.3 Conclusion

Pour les cinq environnements caractéristiques des protoétoiles on observe que les
temps de conversion sont extrémement longs. A titre de comparaison, 1’équilibre chimique
dans un nuage moléculaire dense (n(Hy) = 2x10* cm™, T = 10 K) est typiquement atteint apres
107 ans™®™* 11 va étre atteint plus vite dans les environnements encore plus denses que nous
avons considérés ici. Dans le cas d’une protoétoile de Classe 0, IRAS16293-2422, le temps de
conversion dans la partie dense et chaude de son atmosphere (cceur chaud de la protoétoile),
est plus court (y = 10* ans). Ce temps de conversion est comparable a la durée de vie du
formaldéhyde dans le gaz chaud conduisant & sa destruction ou a sa transformation dans des
molécules plus complexes! ™. Dans tous les milieux considérés ici la conversion entre les
isomeres ortho et para de H,CO est peu probable. La conversion n’est pas interdite, mais le
taux est insignifiant pour la phase gaz. La mesure de rapport ortho/para peut donc a priori &tre
utilisée comme une méthode fiable de la température de formation de la molécule.

Cependant, le mécanisme de conversion étudié n’implique que les collisions non
réactives. D’autres processus impliquant une réaction peuvent étre a 1’origine de la conversion
de H,CO. Ils incluent les réactions chimiques avec un proton interstellaire™®?, 1’échange de

protons attachés aux carbone et 4 1’oxygéne dans H:CO" (protonation de H,CO par Hj) suivi
d’une recombinaison dissociative®'®), mais aussi les interactions des molécules adsorbées en
surface, qui se produisent sur les grains interstellaires. Tous ces processus, en particulier le
dernier, doivent étre évalués pour avoir une vue globale sur les taux de conversion de spin
nucléaire des molécules dans le milieu interstellaire. Dans la section suivante nous allons
étudier la conversion de la molécule CH3F a basse pression et mettre en évidence le réle de la
conversion de la molécule sur les parois. CH3F n’est pas une molécule présente dans le milieu
astrophysique, mais 1’étude est utile pour comprendre ce qui peut se passer a la surface des
grains.
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IV.3 Réle des surfaces: Etude expérimentale avec CH;F

Dés le début de ce travail en 2004, nous avons envisagé de réduire la pression autant
que possible. L’objectif est de pouvoir ensuite extrapoler aux pressions astrophysiques.

Parallélement, de récents travaux sur la conversion de H,CO (par Bechtel et
Schramm(®*) ont révélé une influence assez grande et inattendue des surfaces, supposées non
magnétiques. Des mesures du taux de conversion ont été réalisées dans des cellules de
diamétres et natures différents (acier, laiton, cuivre). Ces auteurs ont observé une accélération
de la conversion a basse pression, comme le montre la figure IV.8, et concluent que la source
en est ’interaction avec la surface de la cellule de mesure. Pour argumenter cette affirmation
ils présentent des résultats en fonction de différents paramétres liés a la surface: le diameétre de
la cellule de mesure, la nature de la surface, la pression. Ainsi :

— les expériences ayant comme parametre le diamétre de la cellule de mesure,
montrent que la pression Py pour laquelle le taux de conversion di a la surface devient
comparable a la contribution volumique du taux de conversion est plus grande pour la cellule
ayant le plus petit diamétre. Ainsi, ce raisonnement présente un avantage : en diminuant le
diametre de la cellule on peut travailler & des pressions accessibles expérimentalement,
comme nous I’avons évoqué dans le chapitre précédent.

— en rajoutant de I’argon dans la cellule, comme gaz inerte, dans le but d’augmenter la
pression totale (le nombre de collisions en volume), la contribution de la surface a la
conversion de spin diminue.

— les taux de conversion de spin nucléaire obtenus en fonction de la nature des parois
de la cellule de mesure (acier, laiton, cuivre) sont différents.
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Figure IV. 8. ®*“ITaux de conversion i basse pression
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Nature de la surface Y/p Ys
de la cellule de mesure s mbar™ s!
acier (9+4)x10* (900 +100) x 10™
Jaiton (11£4)x10*  (315+30)x 10™
cuivre (11£4)x 107 (460 £ 40) x 10™

Tableau IV. 4. H,CO: Taux de conversion en fonction de la nature de la surface
d’aprés Bechtel ef al.'®* (1 bar = 750.062 Torr)

IV.3.1 Evaluation de la contribution de Ia surface

Jusqu’a présent, la contribution de la surface pour la conversion de spin était donnée
par la valeur extrapolée suite a [’ajustement de 'y & pression nulle.

Pour prendre en compte les interactions molécule-molécule et molécule—surface, le
taux de conversion est exprimé par la somme de deux contributions®*):

Y = XS/YS + XVYV (IV'6)

Ys: contribution des interactions avec la surface

Y.: contribution des collisions binaires entre molécules dans le volume.

Ces contributions sont pondérées par le nombre relatif de collisions avec la surface et les
autres molécules, respectivement:

N
X, =—— et x, = —— v.7
N_+N ( )

s v S A4
ol Ns et N, sont respectivement le nombre d’interactions avec la surface et le nombre
d’interactions avec les autres molécules.

Les expressions de N et N, sont déterminées en considérant le nombre de collisions
par seconde avec les parois et avec les autres molécules suivant la théorie cinétique des gaz.

Considérons une paroi de surface S, perpendiculaire a un axe x. Une molécule ayant
une vitesse vy > 0 (ce déplacant dans le sens des x positifs) est susceptible d’entrer en
collision avec la paroi dans un intervalle de temps At si elle se situe a une distance v At de la
paroi. Ainsi, toutes les molécules situées dans un volume SvyAt, et dont la composante de
vitesse suivant I’axe X est positive, vont atteindre la paroi dans le temps At. Le nombre total
de collisions au cours de cet intervalle de temps est égal au volume Sv At multiplié par la
densité (nombre de particules par unité de volume), n de molécules. Toutefois, pour prendre
en compte toutes les vitesses de 1’échantillon, il faut intégrer sur toutes les valeurs positives
de vy, pondérées par la distribution des probabilités de vitesse:

f(Vx ): ,2 h;Te_MV)Z( /2RT
T

Le nombre de collisions avec la surface s’écrit:
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N =nSAt jvxf(vx )dx
0

r M % 2 kT
£ - ’ -MVEIKT g0

Par conséquent, le nombre de collisions sur la surface est donné par:

Ng =lSnV
4

Les collisions peuvent avoir lieu soit entre molécules identiques (A-A) soit entre
molécules différentes (A-B). De ce fait nous allons exprimer cette vitesse moyenne, avec
laquelle une molécule s’approche d’une autre molécule dans le volume V, en fonction de la
vitesse moyenne de la molécule A, qui a pour expression:

v = 8RT
A ™,

M, est la masse molaire de 1la molécule A.

Prenons le cas général d’une collision de la molécule A avec une molécule B. La
vitesse moyenne avec laquelle la molécule A s’approche de la molécule B est:

_ \/SkT \/mAJ8kT \/mA_
V=VAB = = = VA
T 45 Map § oM, NS

m, Mg
m, +my

ol U,z = est la masse réduite, my et mg sont les masses moléculaires et k = R/Na.

Si ma = mp, on a donc des collisions de type A-A et la vitesse moyenne est donnée
par:

V=VAA=\/ 8kT =\/5\/81& _ 5,
um 4

T Ap

Le libre parcours moyen est la distance moyenne parcourue par une molécule entre
deux collisions. Si une molécule subit des collisions avec une fréquence v, elle passe un temps
ov,P

t = 1/v en parcours libre entre les collisions (V=VAAGn=«/§VAGn= :%) et, par

consé€quent, parcourt une distance (1/v)v,, . Le libre parcours moyen est donc donné par:

v _ 1 1
A=—2=V,t=

v J2 no

Le nombre total de collisions par unité de temps est égal au produit du volume V avec
la densité n (nombre de particules par unité de volume) divisé par le temps t:
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N, =Y o gv YAy V29,n0 = vov,
t 2 2 A2
En conclusion nous avons:
1 n* . _
N¢=—=Snv et N, =—=VoVv V.8
S 4 v \/5 ( )

ou S et V sont la surface et le volume de la cellule de mesure dans notre cas et G est la section
efficace de collision.

IV.3.1.1 Calcul de Ia section efficace de collision

Nous présentons maintenant comment nous avons calculé cette section efficace de

collision (o). Le libre parcours moyen!""} s’exprime :

11 1 KT _

v
J2n6 J2Pc T
ou I' représente les collisions qu’une molécule subit dans une seconde.

D’apreés la loi des gaz parfaits % =n, avec P la pression, n la densité des molécules,

k la constante de Boltzmann et T la température. La section efficace de collision est alors
donnée par :

I TkT
- (Iv.9)

o=
ﬁPV

IF=1.4x10%s" Torr! =1.0526 x 10° s Pa’! est le taux de décohérence.

V= ‘/g(l = JgR—MT ;v=426ms’ =430 ms" est la vitesse moyenne des molécules (CH;F).
Tm T

M(13CH3F) =35¢g mol! est la masse molaire de CH5F.

Le calcul numérique donne une valeur : 6 = 7.17 nm®

IV.3.1.2 La pression — paramétre clé

Une valeur de pression joue un réle de repére dans nos mesures : ¢’est la pression pour
laquelle la moitié des molécules subit des collisions avec la surface et ’autre moitié de
molécules avec les autres molécules. Cette pression Py est donnée par:

P = (Iv.10)
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Les pondérations x; et X, s’expriment en fonction de cette valeur de pression, Py:

P, P

X, = et x, =1-x = V.11
P+P, P+P, ( )
Par conséquent, le taux de conversion total en fonction de la pression s’€crit:
P, P
Y ¥Ys + Yy 1v.12)

“P+P, * P+P,

En choisissant convenablement les dimensions de la cellule de mesure, il est possible
de se placer dans les conditions rendant observable les effets des surfaces.

Nous avons effectué des mesures dans trois cellules de rapport surface/volume
différents, de natures de la surface différentes, dans le domaine de pression 30 mTorr -
420 mTorr. Dans le calcul de la surface et du volume nous avons pris en compte les
dimensions de la cellule de mesure ainsi que celle du tube en verre qui fait la liaison avec le
tube d’enrichissement. Les caractéristiques des trois cellules sont résumées dans le tableau
Iv.s.

Type de cellule  Longueur Diametre interne. S/vV Py
(cm) (mm) (cm™) (mTorr)
Cellule en verre 20 3 12,91 1,98
Cellule en verre 50 1,5 20,41 3,13
Cellule dorée 10 0’8 (Hauteur); 10 (largeur) 18,84 2,88

Tableau IV. 5. Caractéristiques des cellules de mesure

IV.3.2 Résultats expérimentaux pour CH3F

L’expérience est décrite dans le chapitre précédent, en utilisant la technique de dérive
induite par laser pour obtenir I’enrichissement.

Nous avons réussi a diminuer la pression jusqu’a 30 mTorr. La limite de 1’expérience
apparait quand la pression diminue: 1’enrichissement devient beaucoup moins efficace et

surtout I’absorption devient trés faible (forte détérioration du rapport signal/bruit).

La courbe ci-dessous présente les taux de conversion expérimentaux obtenus pour des
pressions comprises entre 30 et 400 mTorr.
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Figure IV. 9. Mesures de taux de conversion en fonction de la pression

Les points expérimentaux pour les cellules de 20 cm en verre sont représentés par des
cercles, ceux pour les cellules de 50 cm en verre par des losanges et ceux pour les cellules
dorées par des triangles.

Quelque soit la nature et le rapport S/V, pour des valeurs de la pression supérieures a
200 mTorr, tous les points expérimentaux semblent se trouver sur une droite. Le taux de
conversion est linéaire en fonction de la pression, selon le Modele de Relaxation Quantique.
C’est le résultat attendu, puisque nous sommes dans le cas ou la plupart des molécules
subissent des collisions entre elles, x, = 1.

Si on veut réaliser un ajustement linéaire de toutes les données présentées dans la
figure ci-dessus, nous obtenons des résultats trés différents des résultats des études
antérieures. Dans le but de mettre en évidence les phénomeénes qui peuvent intervenir a basse
pression, nous avons réalisé¢ un ajustement linéaire des données obtenues a des pressions
supérieures a 200 mTorr et nous avons soustrait cette contribution linéaire de I’ensemble des
points expérimentaux. C’est ce que montre la figure IV.10:
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Figure IV. 10. Taux de conversion fonction de la pression (soustraction de la contribution volumique)

Cette figure montre explicitement la dépendance non linéaire du taux de conversion a
basse pression. Le méme comportement a été observé par Bechtel e al.’®*) pour des mesures
de conversion de H,CO, avec une mise en évidence encore plus prononcée. Malgré les

limitations indiquées plus haut, nous pouvons observer une accélération du taux de conversion
a faible pression.

Les valeurs du taux de conversion Y; pour les cellules en verre sont en bon accord
entre elles si on considére que les incertitudes obtenues correspondent a un écart-type. Le taux
obtenu pour les cellules en verre de 20 cm, est moins bien déterminé a cause de manque de
données en dessous de 100 mTorr. Puisque I’effet de la surface de verre est le méme, quelles
que soient les dimensions des cellules, nous avons pris en considération toutes les données
concernant les deux cellules en verre afin de réaliser un ajustement global, prenant aussi en
compte leur dépendance en fonction de Py. Cela conduit & la valeur du taux de conversion
pour une surface en verre de:

¥ = 20.4(14) x 107 s Torr!

Pour réaliser ’ajustement des points expérimentaux nous avons utilisé I’expression du
taux de conversion comportant les deux contribution, ¥; et Y.

La figure IV.11 montre la courbe calculée a I’aide de 1’équation 3, avec ces paramétres
et Po =2 mTorr.
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Figure IV. 11. Taux de conversion en fonction de la pression pour les cellules en verre

Etudions maintenant la détermination de < et VY. Si on prend les données
correspondant a chaque cellule, il n’est pas possible de séparer ces contributions qui s’avérent
fortement corrélées. En ajustant toutes les données, correspondant aux trois cellules, nous
obtenons:

¥ = 14.16(9) x 10? s Torr™ ¥ =21.0(12) x 107 s Torr™

Pour étudier une éventuelle différence entre les surfaces en verre et or, nous avons

d’abord calculé 7y, avec toutes les données obtenues pour des pressions supérieures a 200
mTorr:

v = 14.28(13) x 10° s Torr™

Nous avons constaté que cette valeur est en concordance avec les résultats précédents
pour cet ensemble d’expériences a base pression. Nous fixons par la suite cette valeur afin
d’ajuster les données obtenues a basse pression, et donc pour calculer la contribution de la

surface, s, pour les trois cellules de notre étude. Les résultats sont présentés dans le tableau
IV.6:

Type de cellule Longueur S/V Py Nombre de Vs
(cm) (cm™) (mTorr) données ™)
Cellule en verre 20 12,91 1,98 63 30,9 (38)x10”
Cellule en verre 50 20,41 3,13 30 18,7 (1 l)xlO'3
Cellule dorée 10 18,84 2,88 30 49,2 (48)x107

Tableau IV. 6. Caractéristiques et contribution de la surface 7y, pour les trois cellules
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Pour les cellules dorées nous obtenons un taux 7 significativement plus grand que
celui des cellules en verre. Cette cellule a été congue initialement pour des mesures en champ
électrique. La surface de verre couverte d’une couche d’or joue le réle d’électrodes. Ce type
de cellule n’est que partiellement dorée. Le rapport surface dorée/surface en verre est de ys =
0.6. Le taux Y, mesuré est donc le résultat des interactions avec la surface en verre et celle en
or. Comme nous avons déja obtenu la valeur de s pour une surface en verre, nous pouvons
par conséquent estimer la contribution de la surface dorée a 1’aide de I’expression:

Yo =y Yo + (1 -y e (Iv.8)
Nous obtenons:

¥ =64.8 %107 s Torr’, soit trois fois la contribution du verre.

1V.3.3 Discussion

Les mesures que nous avons obtenues montrent une augmentation du taux de
conversion & basse pression, avec une efficacité plus grande dans le cas d’une surface dorée
que dans le cas d’une surface en verre, méme si les valeurs de ces taux sont de méme ordre de
grandeur. Nagels a réalisé¢ des mesures sur CH3F pour des différentes natures de la surface
(acier, verre, or, Fe,O3, SnCl, bande magnétique de magnétophone)mag’lggg]. Les expériences
ont été réalisées a des pressions au dessus de 200 mTorr. Aucune différence du taux de
conversion entre les surfaces n’a été observée, a I’exception du cas de la bande
magnétiquel™*¢'*®l Dans sa thése, Nagels discute tout de méme d’une éventuelle contribution
de la surface. Il a observé que dans la situation ou le gaz entre en contact avec une petite
surface de connexion (I cm® entre la cellule test et le volume en équilibre) en cuivre,
I’extrapolation des dépendances linéaires de la conversion en fonction de la pression donne
une valeur comparable au taux de conversion en volume : 4x1072 s™ pour une pression de 0,5
Torr. Quand la surface des cellules en acier est couverte de paraffine le taux de conversion
augmente & une valeur de = 9x107 s pour une pression de 0,5 Tort"*¢!**8]. Bechtel ef al.!®*]
ont aussi mesuré des taux différents selon la surface.

Quand la pression diminue, la probabilité d’une collision avec les parois devient plus
grande que celle d’une collision avec les autres molécules du gaz. Selon le Modéle de
Relaxation Quantique, une collision inélastique peut induire le changement de spin
uniquement si la molécule se trouve sur une paire de niveaux ortho et para interagissant entre
eux. A basse pression une limite maximale du taux de collision avec la surface peut étre
estimée a partir de la vitesse moyenne (V = 430 m/s) et du libre parcours moyen, qui ne peut
pas dépasser les dimensions de la cellule. Si on considére les plus courtes distances, A = 1
mm : Ty =v/ A =4.3 x 10° s™. Une telle valeur, qui est beaucoup plus petite que celle du taux
de décohérence dans le cas des collisions molécule-molécule, donne un taux de conversion Ys
de quelques ordres de grandeur plus petit que la valeur observée. En conséquence la
conversion de spin nucléaire selon le MRQ peut se produire mais ce processus est marginal.
Le MRQ ne peut pas expliquer en totalit¢ I’augmentation du taux de conversion a basse
pression. Il est nécessaire de considérer les processus directs.
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Des mesures sur H, physisorbé sur des métaux (Ag, Cu) a basse température ont
montré une accélération de la conversion avec une différence évidente entre les deux
surfaces™™!, Nous proposons dans ce qui suit des descriptions réalistes des phénoménes qui
peuvent avoir lieu pendant I’interaction de CH3F avec la surface et qui peuvent conduire a la
conversion de spin. Les nombreuses ¢tudes théoriques et expérimentales de la molécule
d’hydrogéne sont les seules analyses quantitatives sur la conversion de spin sur une surface.
Cela va nous permettre de mieux comprendre pour quelle raison la conversion est si efficace
sur la surface. On peut penser que les atomes d’hydrogeéne de CHsF comme ceux de H,CO
jouent un réle similaire que ceux de Ho.

1V.3.3.1 Orientation de Ia molécule

L’orientation de la molécule par rapport a la surface détermine la dynamique de
Pinteraction molécule-surface, c’est a dire quelle partie de la molécule interagit avec la
surface. Une des conséquences de la dépendance de 1’orientation est I’effet stérique (steering
le terme anglais), proposé comme une méthode de conversion de spin et un outil de séparation
pour les molécules ortho et para Hy™**). Les taux de conversion obtenus montrent qu’il existe
une différence significative de la conversion entre la rotation de type hélicoptére (quand 1’axe
moléculaire de H; est parall¢le a la surface) et celle de type roue (cartwheel le terme anglais)
(Paxe moléculaire de H, est perpendiculaire a la surface). L’orientation perpendiculaire est
plus efficace pour la conversion de spin que I’orientation paralléle. Comme pour le cas de Ha,
la préférence de s’orienter dans une direction de la molécule CH3F peut contribuer 4 la
conversion. Les interactions de la surface avec des atomes d’hydrogéne de la molécule en
rotation, avec ’axe moléculaire perpendiculaire (hélicoptére) ou parallele (roue) par rapport a
la surface, peuvent avoir des efficacités différentes. On peut penser @ des mouvements
équivalents pour HyCO. L’effet stérique est considéré comme I’étape initiale pour deux autres
processus, qui peuvent générer le changement de la configuration des spins a I’intérieur de la
molécule.

IV.3.3.2 Processus possibles au niveau de la surface

Le premier processus, d’origine électrostatique, a été proposé par Kasai er ol et
Ilisca™. Ilisca a théoriquement étudié la conversion de H, sur une surface métallique. Les
résultats ont montré un taux de conversion plut6t rapide. L'efficacité est liée a I’existence des
couches électroniques sur la surface ou des charges électriques sont concentrées a proximité
des molécules adsorbées. Pour expliquer la conversion de spin un mécanisme en deux étapes a
été développé: une interaction coulombienne est responsable du changement d’état rotationnel
de Hy, alors que I’interaction hyperfine de contact est responsable du changement de 1’état de
spin nucléaire de H,. Cette interaction de contact implique les électrons de type s de la
molécule de H,, qui ainsi exposent leurs protons a un champ magnétique inhomogene qui
induit un déphasage dans la précession des spins nucléaires. Les résultats montrent le role
dominant de cette interaction hyperfine pour le processus de conversion de H,'**1. Un tel
comportement électrostatique peut se produire dans le cas de CH3F, son intensité dépendant
de la partie de la molécule qui interagit avec la surface (effet stérique). L’interaction de
contact est supposée plus efficace si les atomes d’hydrogéne sont directement soumis aux
charges de la surface. Mais si I’atome de fluore est en contact avec la surface, ceci influe sur
le nuage électronique de la molécule, dans sa globalité, et modifie ainsi le champ magnétique
interne induit par I’interaction spin-rotation.
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Le deuxiéme processus ayant comme source 1’effet stérique, récemment proposé pour
la molécule de Ha, est un mécanisme chimique d’échange de protons®*™. L’interaction
molécule-surface est décrite par un systeme de trois spins formé entre les spins de H,
temporairement immobilisé, et un spin de la surface. Les liaisons chimiques impliquées sont
la liaison covalente et la liaison d’hydrogéne et m’-liaison. Cette derniére liaison est
spécifique pour les surfaces métalliques. Les atomes d’hydrogéne ne sont plus fixés dans
I’espace et peuvent changer leurs positions’®™™. La conversion est la conséquence de la
destruction de la cohérence entre les niveaux ortho et para, due a I’évolution plutdt rapide de
I’état de liaison. L’efficacité de la conversion dépend fortement du temps de vie du systeme
formé et de la présence des interactions d’échange entre les deux atomes d’hydrogene de la

molécule.
b4 f |

Figure IV. 12. Schéma de conversion de H, sur une surface 5",

1V.3.3.3 Efficacité des processus proposés

L’efficacité du mécanisme décrit précédemment dépend de la capacité de la molécule
a tourner. Si la rotation de la molécule est empéchée par immobilisation sur la surface pendant
un temps de ’ordre de quelques microsecondes, la différence d’énergie entre les niveaux
ortho et para est alors de ’ordre de grandeur de 1’interaction magnétique intramoléculaire qui
implique les spins!™™. Ce mécanisme n’est pas efficace pour H,, qui n’a pas assez de spins.
En revanche il peut étre possible d’appliquer cela a '>*CH5F, pour lequel la conversion est plus
importante, avec des taux de conversion similaires autant pour les surfaces en verre que pour
les surfaces en or.

Un autre point important dans 1’étude de la conversion sur les surfaces est 1’action des
surfaces magnétiques. Cet aspect n’a pas été étudié dans le cadre de ce travail. Néanmoins, on
peut faire quelques hypotheses et se référer aux expériences antérieures. Si on considere des
surfaces paramagnétiques comme 1’acier®)) la conversion de spin peut étre due a
I’interaction magnétique des spins de 1’hydrogeéne avec les centres paramagnétiques, comme
par exemple les spins des électrons non appariés. Quelques études en phase gaz ont montré
que, en présence de I’oxygene paramagnétique, la conversion est fortement accélérée pour H,
mais les taux sont inchangés pour BCH,FC91 ot H,cOF2%%] [ a contribution de
I’oxygene est trop faible dans ces cas. Nous pensons que c’est la méme situation pour les
surfaces paramagnétiques, parce que la perméabilité relative de 1’oxygene et celle de I’acier
sont du méme ordre de grandeur (autour de 1). La bande magnétique[Nag’l”S] et la poudre de
Fe(OH);\“™!%®] génerent une conversion plus rapide que pour les autres surfaces. Cet effet a
€té observé quelle que soit la pression. Cela signifie que le champ magnétique produit par la
surface remplit en partie le volume. Ainsi, plus la pression est grande, plus le nombre de
molécules soumises au champ magnétique est grand, et plus la conversion est rapide. Ce
terme magnétique doit étre pris en compte comme un terme supplémentaire dans 1’équation
du taux de conversion.
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1V.3.3.4 Conclusion

L’augmentation du taux de conversion a basse pression ne peut donc pas étre expliqué
a I’aide du modéle de relaxation quantique. Elle est le résultat de processus directs au niveau
de la surface, 4 I'inverse de ce qui se passe en phase gaz (en volume). Les arguments sont
qualitatifs et nécessitent la validation par des mesures expérimentales quantitatives sur les
interactions gaz- surface. Néanmoins des scénarios semblables & ceux que nous avons décrits
dans ce chapitre existent aussi au niveau de la compréhension des phénomenes qui peuvent se
manifester sur la surface des grains interstellaires.
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CnAPITRE Y

CONCLUSION Er PERSPECTIVES







Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail est I’étude de la conversion de spin pour des molécules en
environnement raréfié. Dans cette situation le terme d’interaction a 1’origine du couplage
entre les niveaux ortho et para est du méme ordre de grandeur que le terme de décohérence de
ces mémes niveaux provoquée par les collisions. Le modéle de relaxation quantique
développé pour traiter les collisions binaires a montré ses limites pour décrire les collisions
entre les molécules et les parois, mises en évidence a basse pression.

Dés lors que I’on parle de basse pression, il est nature] de penser au milieu
astrophysique pour lequel les modéles physico-chimiques dépendent des informations qui en
sont extraites, i.e. les émissions ou absorptions caractéristiques des transitions entre niveaux
d’énergie des molécules présentes. En comparant les signaux détectés pour différents
isoméres, d’une méme molécule, il est possible , sous certaines hypothéses, d’en déduire le
rapport entre les populations de chaque espéce d’isoméres de spin, ainsi que leur température
de formation. L’hypothése permettant cette détermination est que la conversion de spin
nucléaire est strictement interdite, ce que nos expériences démentent. Il est trés utile pour les
astrophysiciens d’avoir une estimation de la durée de vie des isomeéres dans les conditions de
température et de pression adéquates et de les comparer a d’autres temps caractéristiques
propres au milieu astrophysique.

Rappelons la démarche de notre premier travail: a partir du modeéle de relaxation
quantique (MRQ) nous avons étudié théoriquement la conversion de spin nucléaire du
formaldéhyde, H,CO, dans les régions de formation d'¢toiles induite par des collisions non
réactives avec les molécules H,. La seconde partie s’est inscrite dans le cours logique de notre
démarche puisqu’il s’agit de confirmer et d’illustrer nos résultats théoriques par des mesures
expérimentales. La molécule CH;3F a été a ce titre un excellent «outil» pour ces études car,
connaissant les principaux paramétres de la conversion, elle nous donne la possibilité de
discriminer les effets négligeables a forte pression mais essentiels lorsque les collisions
intermoléculaires sont moins nombreuses, mettant ainsi en évidence les collisions avec les
parois (surfaces).

La démarche de I’estimation du taux de conversion pour HCO a donné 1’occasion de
collaborer avec des scientifiques ap?artenant a des domaines différents. Grace aux travaux
spectroscopiques de Miiler er al. ™M™ nous avons d’abord identifié des paires ortho-para de
H,CO les plus importantes qui peuvent étre couplées par les interactions magnétiques
intramoléculaires. Les paires de niveaux les plus importantes pour la conversion de spin
nucléaire a des températures caractéristiques des milieux interstellaires ont été considérées.
Les études théoriques antérieures réalisées par Chapovsky ont montré que pour H,CO les
interactions spin-spin ne contribuent pas au couplage des niveaux et que seules les
interactions spin-rotation peuvent induire la conversion de spin nucléaire. Le calcul ab-initio
des composantes cartésiennes du tenseur spin-rotation a été réalisé par C. Puzzarini (méthode
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CCSD(T), ACES2 program). Il faut remarquer que les termes non diagonaux du tenseur spin-
rotation calculés par ces méthodes n’ont encore jamais été confrontés a l'expérience, quelque
soit la molécule.

Un autre terme qui intervient dans I’expression du taux de conversion du modele de
relaxation quantique (MRQ) est le taux de décohérence, qui dans notre cas est induit par les
collisions avec les autres molécules H,CO et avec H, — le principal constituant des milieux
interstellaires. Sa valeur est estimée a partir des élargissements de raies spectrales
I'=5 107 s'Torr" (interaction dipole-quadrupole entre H,CO et H,). Pour la dépendance en
température nous avons considéré la loi empirique décrite par Birnbaum!®™, comme nous
I’avons présenté dans le chapitre précédent. La raison pour laquelle nous avons choisi cinq
environnements caractérisés par des densités de H, et températures différentes (conforme
Tableau IV.3), guidées par C. Kahane et S. Maret —deux astrophysiciens grenoblois, est qu’ils

représentent les différentes étapes dans 1’évolution d’une protoétoile.

Les temps de conversion que nous avons obtenus sont trés longs en comparaison avec
la durée de vie de HCO. Dans un premier temps nous pouvons conclure que la conversion est
peu probable dans la phase gaz a basse pression et que la méthode de déduire la température
de formation des molécules a partir du rapport ortho/para est fiable.

Les mesures disponibles sur certains objets astrophysiques donnent des températures
de spin de 10 K a 30 K incompatibles avec la formation de la molécule en phase gaz. La
présence et le role des grains sont alors évoqués. Naturellement les phénomeénes de
conversion de spin nucléaire pour les molécules a la surface de ces grains sont a considérer.

C’est en considérant ce phénoméne que nous avons mené la seconde partie de ce
travail. Des études récentes sur HyCO avaient déja montré I’observation d’une remontée du
taux de conversion de spin a basse pression, liée a un effet de la surface!®. Une dépendance
avec la nature de la surface avait aussi ét¢ observée. Un autre phénomene connu vient
renforcer cet argumentaire qui est illustré sur la molécule d’hydrogéne, H,. Il est possible
d‘obtenir un échantillon 100% parahydrogéne en refroidissant 1’échantillon a 20 K, mais ceci
nécessite un catalyseur (c’est a dire une surface) pour assurer la conversion de spin nucléaire
de I’état J = 1 (ortho), métastable a cette température, vers 1’état J = O (para). Le role de la
surface en tant qu’acteur a la conversion est donc connu et exploité.

La molécule reste-t-elle un temps sur la surface avant de s’en échapper de nouveau ?
La rotation est-elle génée pour la molécule adsorbée a la surface (comme est le cas d’une
molécule en matrice)? Dans ce cas, il y a toujours une diminution de 1’écart entre les niveaux
ortho et para et par conséquent une augmentation du taux de conversion de spin nucléaire.

Toutes ces questions nous ont amené a réaliser des mesures de conversion pour
BCH,F visant a diminuer le plus bas possible en pression. Nous avons mis en évidence la
section efficace de collision et une pression caractéristique, pour laquelle le nombre de
collisions avec la surface est égal au nombre de collisions binaires. Puisque BCH,F est moins
réactif que H,CO les mesures de conversion a basse pression ont été plus difficiles. Les
ajustements appropriés nous ont permis de montrer explicitement qu’a basse pression la
conversion est accélérée, s’écartant de la dépendance linéaire, avec une différenciation de la
nature de la surface. Le résultat principal est I’évidence d’une conversion directe lorsque la
molécule subit une collision avec la surface et I’abandon pour ces «collisions» du modele de
relaxation quantique. Toutes les collisions avec la surface peuvent contribuer & la conversion

120



de spin nucléaire alors qu’en volume seules les molécules étant sur des paires de niveaux
particuliéres (Chapitre II) peuvent conduire a la conversion de spin nucléaire.

La conversion de spin nucléaire en phase gazeuse est une méthode alternative a la
spectroscopie, pour mesurer certains paramétres moléculaires spécifiques (taux de relaxation,
interactions magnétiques intramoléculaires) difficiles a atteindre avec les moyens de la
spectroscopie classique. Plus généralement, ce phénomeéne peut se produire dans les
différentes phases de la matiére (solide, liquide, gaz et interfaces). Son existence limite la
possibilité de considérer les isoméres comme des espéces distinctes et d’étudier alors la
sélectivité de ces especes. Sa compréhension intéresse des domaines variés, dont
Pastrophysique et la biologie.
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Annexe 1. Propriétés de transformations des coordonnées
rotationnelles.

Rotations équivalentes

R, R
6 mn-6 0
¢ otm ¢
X 2m-2o-% xt+B
Jo Jcos2o+ jysin20c jxcosB + jysinB
iy jx§in2oc - ijOSZOC - jxsinB + jycosB
Jz ~ Jz JZ

Tableau A1.1. Propriétés de transformation des angles d’Euler et des composantes du moment
angulaire rovibronique J

R," est une rotation de 7 radians des axes du repére 1ié a la molécule ( x, y. z) autour
d’un axe dans le plan xy faisant un angle o avec 1’axe x.

R,? est une rotation de B radians des axes du repére lié a la molécule ( x, y, z) autour de
I’axe z.

Prenons un exemple : puisque I’angle y fait partie de la fonction g uniquement par
I’intermédiaire du facteur e™* ce type de rotation génére 1’effet suivant sur la fonction d’onde
rotationnelle :

C

n

¥r =¥ M (6,%,0)—L2— (Al.1)

_ 2niK/n
¥ (6,x+2r/n,9)=¢ ?(0,%.9)

Remarque : parce qu’il y a uniquement deux fonctions pour une valeur donnée de J et

M et pour une énergie donnée, c'est-a-dire Wyky et Wixm, le caractére d’une telle rotation C
est:

X o= 2mmK/n | o= 2mmK/n _ 5 ogomimK /n), si K %0
Xc=1,51K=0

Exemples : CH3X, CD3;X, NH; et NDj. Ces molécules appartiennent au groupe ponctuel
rotationnel Cs, qui a les éléments E, C; et Ci.

Utilisant les opérateur échelle J* = (j i y ), il est possible d’écrire les équations des
opérateurs:
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RPIE = l(jx cosB+17, sinB)ii(jy cosp—T, sinB)JRE‘
= [COSBj:_rn -TisinBji]RE
=e™PjERE
et
REJE = [(jx cos 20t + jy sin20c)i i(jx sin 200 — jy cos Za)jRZ
:eiiZ(xjiRg

Ainsi
RO[1K M) =RON(T; ) (52)"

s

1,0,0)

=e +iKB

K £M)
et
R}

J,-K M) = e *P|]-K,#M)
De la méme fagon il en résulte :

RZ|T,KaM) = REN(T ) (2 )

1,0,0)
=(-1)'e™**|7,-K,=M)

et
RE|T-KAM) = (=1) e |1, K M)

Ce qui donne les expressions généralisées suivantes :

RB

LK, M) =e™|J,K,M)
et
R

1K, M> — (_ 1)J o 2iKe

J-K,M)
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(AL7)
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Annexe 2. Dip6le magnétique

Les propriétés magnétiques de la matiére s'expliquent par la présence de courants
microscopiques dans la matiére, liés au mouvement des électrons autour du noyau, et au
moment magnétique propre d'un électron. En physique quantique, on considére que les
électrons et autres particules élémentaires, comme le proton, possédent leur propre moment
magnétique, qui est lié au moment cinétique intrinséque des particules. Ces particules
chargées de spin non nul se comportent comme un dipdle magnétique qui par conséquent
interagit avec un champ magnétique externe ou créé par une autre particule de spin non nul
(interaction dip6le-dipole ou spin-spin).

En électromagnétisme, on appelle spire de courant un circuit électrique fermé parcouru
par un courant électrique. L'effet principal d'une spire de courant est de créer dans son
voisinage un champ magnétique de forme relativement complexe. Il permet de comprendre la
notion de dipdle magnétique. Dans tous les cas, le phénoméne n'est jamais parfaitement
circulaire : il est modélisé par la notion de spire circulaire de courant. Le circuit le plus simple
est un cercle (aussi appelé boucle) pour lequel le mouvement de 1’ensemble des électrons est
circulaire. On peut considérer que le mouvement d'un électron autour d'un atome est
circulaire, et correspond donc, de maniere imagée, a une spire de courant.

En notant r le rayon de la spire circulaire, 4 la surface, et I le courant qui la parcourt,
le moment magnétique s’écrit :

— —

u=1I4 (A2.1)

Si une charge g se déplace 2 la vitesse v le long de cette spire :

M= % , pour une spire circulaire (A2.2)

- -

—

o
H=q —2& , pour une surface quelconque (A2.3)

M est perpendiculaire au plan de la trajectoire.
Le moment angulaire orbital est :

z=;A; avec ;=m; (A2.4)
Ainsi le moment magnétique peut s’écrire :

u=-2L71 (A2.5)

De cette expression il résulte que le moment magnétique est proportionnel au moment
angulaire orbital L.
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Pour un noyau on remplace le moment angulaire classique L par le moment angulaire

de spin I=hS.

- h - - -
H=8N 2‘1 S=gyUyS=mS

my

ol U=gytys=shy

Uy = 2qh =5,05078317(20)x1077 JT " le magnéton nucléaire
my

gn est le facteur nucléaire
s est la valeur de spin
v est le rapport gyromagnétique ( en T's™h

Champ créé par un moment dipolaire

(A2.6)

Soit u au centre du systéme de coordonnées ( X, y, z) et orienté dans le sens de z

positif. ; produit un champ magnétique B possédant la symétrie cylindrique autour de I’axe

z. On cherche a calculer le champ magnétique E(M ) créé au point M( r, 8) situé dans le plan

y=0.

R
m /

%
y

Figure A2.1.

Les composantes de B sont (' selon a la loi de Biot-Savart) :

B, = ﬁo——"é—@ sin@ cos @)
4w r

B, =0

LBZ = %%(3 cos® 0-1)
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avec [y = 4nx107 Hm™ la perméabilité magnétique du vide.

Sous la forme vectorielle la plus générale :

B L[ ] avec i=T (a28)
Interaction du dipble magnétique

L’énergie d’interaction d’un circuit dans le champ s’écrit :

U=—I¢=—I.|‘Ll§‘d,_4>=—lfi’-j_LdZ:—Z-E (A2.9)

car par la définition d’un dipdle magnétique, la surface 4 du circuit est suffisamment petite
pour pouvoir considérer le champ magnétique comme uniforme.
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Annexe 3. Calcul des composantes tensorielles

k=1
A =iA,
A¥ 1Al =——\/%(Ax+iAy)=—%A+ [Lan]
\Al_l =%(AX —1Ay)=%A_
k=2

NE
A(z) = _TAZZ

AX 1AL =+A, tiA,)

AiZ :_%(Axx _Ayy i2iAxy)

Nous pouvons faire 1’équivalence avec le tenseur C. Ces relations sont donc valables
pour le vecteur C (passage des coordonnées cartésiennes aux coordonnées sphériques qui
bénéficient de régles de calcul générales).

Multiplication de deux tenseurs sphériques de rang 1

AXB

Composante scalaire :
(AxB); =A]B., —A;B + Al B,

=—%(Ax +iAy)%(Bx —iB, )-iA,iB, +%(Ax —iAy{—%j(Bx +iB, )
=AB,+A B +AB,

On retrouve la définition du produit scalaire en coordonnées cartésiennes.
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Tenseur de rang 1 construit a partirde A et B

( xB‘) Zlemz b Bl

Exemple :

1

5

C:) = (Al XBI):) = (AiBl—l _Al—lBi)

1
=—i(A,B,-B,A )oiC
\/5( y x)
11 11 1
cl=(a'xB') = J' AlB! -3 AlB!
0 +1 -1 1 0 -1

——(-AlB!+AlB})

N5

En coordonnées cartésiennes :
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T[—J_(A +iA, B, -iA, —%(Bx +iBy)}
:%[(Ax +iA, B, -A,(B, +iB, )]

:Lz[Asz +iAyBZ _Asz _iAsz]

Par définition du tenseur sphérique C en fonction de ses coordonnées cartésiennes on a :

Ci _%(Cx +icy):%[(Asz—Asz)+i(Asz_Asz)]
C, +iC, :Lz[(—AyBz +AZBy)]+%[i(AXBZ ~A,B,)|
1
C,=—\A,B,-AB
X \/5( )
C L(A B,-A,B,)
T
1
C, =E(AYBX ~A,B,)
Finalement on a a un facteur pres :
C =—L(AAB)
V2
Tenseur de rang 2
Exemple I.J
( XBI) Z:(:mlm2 m; m2

m, m, —(q

11 2
Con, =(—1)“«/§[ ]
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d’ou

d’ou
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0 =(A'xB' ) =2 A}B +

\[EOOE \/—6-22«/3

——2AB +L(AB +AB )= (A,B, +A,B, +A,B,)-—=A,B

'\/gzz'\/gxx yoy 6xx yy z -z \/‘gzz

(axBf =3 = c.,

C_=AB, —%(AXBX +A,B, +A,B,)

(a'xB') = 3ch, AL B,

1 12
iy, =5
m, m, -1

(m, m,)=01 0)ou (0 1)

](A}Bh +ALB})

i
I[ V2 2
= %[AXBZ +A,B, +i(A,B,+A,B,)|

=C} =C,, +iC,,

CXZ = %(AXBZ +AZBX)

yz

C =%(AYBZ +A,B,)

(A'xB') = Sz, Al B!

m;
m;m,

(A'B', +A!,B!)=—=iA,iB, +—(A,B, +A,B,)

(A, +iA,)B, +iA (__j(B +iB )} Ua, +ia, o, A, (5, +i,)



1 1 2
Cfﬂzxmz = \/g A}Bi

m m, -2

(aB!)

(_ %j(Ax +iAY{— —Ji—g](Bx +iB,)

——lla.B,-4,B,)+ia,B, +a,B,]
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Annexe 4. Interaction spin-spin

L’interaction spin-spin nucléaire dans une molécule représente 1’interaction dipole-
dipole des paires de noyaux. L’hamiltonien de I’interaction spin-spin de deux dipoles
magnétiques U et W séparés d’une distance r s’écrit :

12) _§ _3n.n.

Ty~ =38; —3n;n; (A4.1)
W,

P = 51000

ou 1V et 1® sont les opérateurs de spin des particules 1 et 2 respectivement ; n est le vecteur
unité orienté le long der ; i et j sont des indices cartésiens.

L’interaction spin-spin totale de “CH3;F est composée des interactions entre les
noyaux d’hydrogéne, les noyaux d’hydrogéne et le noyau de fluore, les noyaux d’hydrogéne
et le noyau de carbone, le noyau de fluore et le noyau de carbone. Ainsi I’hamiltonien spin-
spin total de *CH;F est donné par:

A

He =Hyy +Hyp + Hye +Hpe (A4.2)

Des expressions explicites de tous ces termes peuvent &tre écrites a partir de I’équation
(A4.1) pour une paire de noyaux.

Considérons les éléments de matrice de Hy. On peut les calculer en exprimant

d’abord H,; & I’aide des tenseurs sphériques ( Landau L.D. et Lifshitz E.M., Quantum
Mechanics 3rd Edition, 1981, Oxford : Pergamon) :

ﬂHF = Z HglF) =Pyp Z z (_ 1)q (qu 1,9, |2,—q)i§f;)l if,qz Tzncf (A4.3)

n q;,92,9

Ici A est "opérateur spin-spin de I’interaction entre le noyau de fluore et le n'™

noyau d’hydrogene. n = 1, 2, 3 représente les trois noyaux d’hydrogéne. ... | ...y représente le
coefficient Clebsch — Gordan.

Les calculs des éléments de matrice de H,, peuvent étre simplifiés si on considére
que les éléments de matrice (u, |ﬁg‘F)|u ,) sont égaux pour tous les n. Cela peut étre démontré

en appliquant a ces éléments de matrice la permutation cyclique (123) des trois protons
équivalents. Suivant cette simplification on obtient :

A% u,) (Ad.4)

<H1 |ﬂHF|u2> = 3(“1

Les éléments de matrice de I’opérateur Vi s’écrit :
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<O(', k'|\7HH | o, k> — % [M+’+ + (__ 1)J'+K'+k' M_’+ + (_ 1)J+K+k M+’_ + (_ 1)J'+K'+k'+J+K+k M_’_ ] (A45)

Avec les notations :

M, , = (' 2K'\ M, S, 6|V

1K, M,S, )

La liaison entre les éléments de matrice My 1 peut €tre obtenue a partir des relations de
transformation :

(23)*|1,K,M,S,06)=(-1)"**

J-K,M,S,0)
Par conséquent, on obtient :

M+’+ — (_ 1)J'+K'+J+K M

M

+,—

— (_ 1)]'+K'+J+K M

-+
A partir de ces relations 1’équation (1) peut s’écrire de la fagon suivante :

(o0 K Vlou k) =M, + (DML, (A4.6)

Ce type de dépendance des éléments de matrice de k’ et k nous permet d’additionner
facilement sur tous les k’ et k de I’expression du taux de conversion. La dégénérescence
exprimée a I’aide de k donne dans I’ordre de grandeur des facteurs de Boltzmann le
coefficient 1/2. La somme des éléments de matrice nécessaires pour le calcul du taux de
conversion a la forme :

§|(a',k'|VHH|a, K =2, [ K 20 (A4.7)

Pour obtenir cette expression il a été pris en considération que |AK | < 2, conforme
aux régles de sélection rotationnelles pour les éléments de matrice M. +. Ainsi le seul terme
qui reste dans 1’équation (A4.6) est M+ +.

Pour calculer les éléments de matrice caractéristiques des transitions & partir des états
avec K = 0, le raisonnement est similaire a celui présenté plus haut. Les éléments de matrice
ont la forme :

J+k J+k'
LK =0,M,8,6,k)=M,, STl ECVil (A4.8)

22

(o', k' [V

Y 9 rq1 s . >
ou I’élément de matrice M , = ((x'|VHH

1,K=0,M,S,0).

En utilisant I’égalité (A4.8) il est possible de montrer que la dégénérescence sur k peut
étre prise en compte aussi pour les états avec K = 0, si la somme des éléments de matrice, qui
est analogue a (A4.7) est écrite sous la forme:
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LK =0M5S,0,k) =2M, | (A4.9)

CRY
X'k

Les opérateurs Vi, et V; dépendent des spins nucléaires de fluore et carbone. Les
fonctions d’onde contenant ces variables s’écrivent sous la forme:

|00, 0c) =| )| o5 )|o¢) (A4.10)

ou ¢ et ¢ sont les projections des spins nucléaires de fluore et carbone respectivement sur
I’axe fixe dans le repére li€ au laboratoire.

Pour expliquer le mode de calcul on prend 1’exemple du calcul des éléments de
matrice de ’opérateur V,,, . Les fonctions d’onde | o) ont la forme d’un produit des parties de

coordonnées et de spin : IOL) = |LK,M) |S,6>. La relation entre les éléments de matrice des

opérateurs éflq)] ) Sff],) et §g ’

(801810

S,0) =€ (S',cs'|§ﬂl)1

S,0)

(s,08%

S, 0) =g (S' ,0' |§§21

S, 0) (Ad.11)

| Ces expressions résultent directement d’une forme explicite des fonctions IS’,G’) et
S,6).

Il est possible d’exprimer les composantes du tenseur Qg’;‘) dans le repére du

laboratoire via les composantes du tenseur (N)(;;‘) dans le repére lié a la molécule:
(m) _ 2)5m
QZq) - ;Dq'qQZq') (A4.12)

avec D‘(f.g les fonctions de Wigner. Les différentes composantes (3(2‘;‘) (m =1, 2, 3) sont liées

par les relations suivantes:

Q¥ =0,Q%), Q% =w2Q),
. (A4.13)
miq"

(Dq, =€

A

A partir des équations (A4.11) et (A4.13) I’élément de matrice de I’opérateur Viy
s’écrit:
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112
<O('"G'F WFHI(X’GF>:PFH‘/_5— Z<S"Gv|§81)x S’GXG'F |Ilq2|GF>
4.91,42,9’ g 92 9 (A4.14)

(K, MDD 1K, MY [t + e, + w2 ]

En accord avec la théorie des éléments de matrice pour une toupie symétrique la
valeur de la variable q’ est fixée pour I’équation (A4.14): @ =K’ — K. Puisque ¢” - K’ =—-K
est multiple de 3, il en résulte que pour le dernier terme de cette méme équation:

-1 2.2 _
l1+epm, +E0wy =3

Pour calculer les éléments de matrice des opérateurs de spin nucléaire Sl(;)l et I, , il

faut utiliser le théoréme Wigner — Eckart. Les éléments de matrice réduits sont:

s B )=3
T 1\ /3
<E 5>‘ 2

Pour obtenir la valeur nécessaire pour le calcul du taux de conversion de spin nucléaire
il faut additionner tous les sous niveaux dégénérés des états ot et o’:

(A4.15)
f

r271 Y
A 2 ~
Z|<0c',c'F |VFH|a,oF)| =P2, (27+1)(2J +1 Q4
-K' q K

|2

(A4.16)
La somme est faite sur tous les nombres quantiques M’, M, 6°, 6, G’r, Or. L’addition
sur k’ et k est faite conformement aux équations (A4.7) et (A4.9).

Le calcul des éléments de matrice de 1’opérateur Vi, est plus simplifié si on utilise

I’expression suivante de I’élément de matrice de 1’opérateur de spin (ﬁ(l)ﬁ(z) )2,_q

5 S 2 S
s o)=\/gs;gf (A4.17)

-0 -q ©

(s,0]85?),

Cette expression est obtenue par développement des fonctions d’onde de spin
nucléaire |S’,G’) en états avec des valeurs définies du spin résultant du premier et second
noyaux d’hydrogéne et en utilisant le théoréme de Wigner — Eckart. Le spin résultant du
premier et second noyaux d’hydrogéne est toujours égal a 1 dans tous les états | S,0) ( états
ortho).

Le mélange des états ortho et para est induit par trois interactions moléculaires de type
dipole-dipole:
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A ~

V=V + Vi + Ve (A4.18)

Le calcul de la somme des éléments de matrice pour une paire de niveaux qui
apparaissent dans 1’expression du taux de conversion conduit a I’équation:

Ir 21
Z’(oc’,o’F ,6'c [V + Vi +{/CH|a,cF,0C)|2 =(21+1) (27 +1

-K g K (A4.19)

(3P T4 + 2 Q0 + 2B |

oi TH? et 6l)sont les composantes du tenseur sphérique d’ordre 2 T{?) et ol
respectivement dans le systéme de coordonnées fixes dans la molécule. La somme est faite sur
les variables M’, M, ¢’, G, G’f, Of, G’¢, Oc.

Les régles de sélection pour les éléments de matrice des opérateurs d’interaction spin-
spin résultent directement de I’expression précédente (A4.19):

|AT] <2,]AK | <2

Exemple:

Les éléments de matrice du tenseur T,), peuvent étre déduits™":

(LK, M|} | LK, M) =(J,K,2,00, K1, M,2,0[, M)T}, (A4.20)

o T,T est la composante du tenseur sphérique T,: calculée dans le référentiel de la

molécule.

Les éléments de matrice des opérateurs de spin ﬁfzq et ii . peuvent étre déduits

u%ili?ant le théoréme de Wigner — Eckart qui permet d’exprimer le tenseur sphérique d’ordre
Kkttenl:
' k1J
ILM)=i¥(~1)l=™ (Tl (A4.21)
-M'' g M

(I Mf

ou (:::) est le symbole 3j et <J'|]fk [7) est 1’élément de matrice réduit.
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Longueur de la liaison

Parameétres échelle

Tenseurs sphériques

(A) (kHz)
rug = 1.819 Pyn =20 ~(12) _ 3 iomiss
2,422 T E
rpy = 2.037 Pey =134 QY =1.325
al) =04
ten = 1.108 Pey =222 8 =0.911
6) =1.346

Tableau A4.1 Les composantes des tenseurs sphériques dans le systéme de coordonnées fixes
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RESUME

Les travaux ont pour objet 1’étude de la conversion de spin nucléaire pour des molécules
en environnement raréfié. Les molécules ayant des atomes identiques, de spin nucléaire non
nul, dans des positions équivalentes, sont appelées isoméres de spin, suivant la valeur du spin
total de ces atomes. Si les collisions ont un réle indirect pour la conversion d’un isomére en
un autre, les interactions magnétiques intramoléculaires en sont le vecteur essentiel, et la
mesure de la vitesse de conversion conduit a déterminer quantitativement ces forces inter et
intramoléculaires.

La compréhension du phénoméne de conversion intéresse des domaines variés tels la
biologie, I’astrophysique. Afin de savoir s’il est pertinent de modéliser des conditions de
formation de la molécule a partir du rapport des populations en isomeéres, nous avons étudié
théoriquement la conversion du formaldéhyde, H,CO, dans les régions de formation d'étoiles,
induite par des collisions non réactives avec les molécules H,. Les temps de conversion
obtenus sont treés longs si on les compare avec la durée de vie de H,CO dans ces milieux. La
conversion due aux collisions binaires est donc peu probable, mais elle peut se produire via
des interactions avec les surfaces des grains interstellaires. Des mesures avec CH3;F ont
montré une forte accélération de la conversion quand on réduit la pression (afin de
s’approcher des conditions astrophysiques). L’analyse montre que les surfaces peuvent
induire une conversion directe, différente de celle liée au comportement des collisions
binaires. Les résultats obtenus a I’issue de cette étude ouvrent une voie vers des méthodes qui
pourront quantifier ces processus.

Mots clés
isomeére de spin interface solide-gaz
interactions magnétiques effets quantiques
symétrie moléculaire conversion de spin nucléaire
statistique de spin dynamique moléculaire

spectroscopie moléculaire formaldéhyde



