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Introduction générale

Dans les années 1920, les scientifiques s’intentoger le phénoméne d’alternance
d’intensité des raies d’émission observée danbdades spectrales et sur le comportement de
la chaleur spécifique de I’hydrogéne moléculairg, H

Heisenberg publie en 1926-1927 un article danseleitjs’intéresse aux propriétés de
symétrie des fonctions d’onde pour des systemestitoés de particules identiques. Il prend
'exemple de I'atome d’hélium et montre que le gped’émission de cet atome est composée
en réalité de deux groupes de raies, donc deuxpgsode niveaux, que I'on nomme triplet et
singulet pour le spin électronique. La probabitig transition est tres faible entre ces deux
espéeces parce que cela correspond a un renversdmespin d’'un des électrons. Il va plus
loin et fait 'nypothése suivante, qui plus tardaseeprise par D.M. DenissSf! : il suggere
gue lalternance d'intensités observée dans lestsgme des molécules homonucléaires
pourrait avoir comme origine I'existence d’'un morangulaire au niveau du noyau, le spin
nucléaire. Le spin est une grandeur quantique uelie souvent mais improprement au
mouvement de rotation d’une particule sur elle-méme

Comment expliquer le comportement de la chaleurciBgge de I'’hydrogéne ?
L’expérience montrait une dépendance monotone saote en fonction de la température
alors que la théorie, sans tenir compte de lassitpaie de spin, montrait la présence d’un
maximum.

La partie des niveaux rotationnels pairs calculéslss était responsable de ce
comportement (Figure 1). En cherchant a ajustecdesbes expérimentales (compilation de
toutes les mesures existantes) Dennison trouvgusteenent avec rapport 1:3 entre les états

: . . : . R A . 1
pairs et les états impairs. Ceci suggere que l@pnoeut étre affecté d’'un sp+51, et que les

états pairs sont associés aux états paxadd( 4 + 1 = 1) et les états impairs aux états ortho (
=1, 2 + 1 = 3). Ce résultat est renforcé par le fait tpienoment d’inertie résultant de
l'ajustement est presque en parfait accord avewaleur mesurée auparavafit. Un
échantillon d’hydrogéne est donc constitué de despéces, ortho-Het para-H, qu’on
appelle sous le terme générique d'isomeres dergmidaire.
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Figure 1. Chaleur spécifique calculée (a) et expénentale (b) pour ortho et para HP*"

Plus généralement, les spins des noyaux, et legsagtions magnétiques hyperfines
qui leurs sont associées, jouent un réle bienqdier dans les molécules qui possedent des
atomes identiques de spin nucléaire non nul dasgdsitions symétriques. Comme pouyt H
ces molécules peuvent étre classées selon la vdéelrtotal, mais la distinction entre ces
isomeéres n’est que tres rarement utilisée car Ipuwpriétés physiques et chimiques (sauf
pour H) sont presque identiques. La valeur du spin nireléatal est un des nombres
guantiques qui caractérisent les niveaux d’énezxgies transitions entre ces niveaux.

Une transformation d’un isomere dans un autre léstpessible ? Si tel est le cas, la
transformation s’opéere dans les deux sens et libogi statistique d’'un échantillon est
conserveé. La conversion de spin nucléaire est difficile & mettre en évidence. Il va étre
nécessaire de créer un échantillon enrichi damsdes isomeres de spin, et observer alors le
retour a I'équilibre statistique des populations.

10
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Parvenu ainsi a I'observation de la conversionple sucléaire, il devient important
d’en trouver une interprétation. La premiere foratioin du mécanisme de conversion de spin
nucléaire dans le cas des molécules polyatomiquét gubliée en 1967 par Curl et ses
collaborateur§"’. Dans les années qui ont suivi plusieurs équipes étudié
expérimentalement la conversion de spin, notammelés de Novosibirsk et de Leiden.
D’un point de vue théorique, le modele proposé@an et al. a été développé plus tard par
Chapovsk{" 19 grace au formalisme de la matrice densité.

Le modéle a permis de confirmer que le phénoméneodeersion dépend de deux
facteurs : d’une part d’'une interaction magnétiguentérieur de la molécule, qui couple des
états appartenant a des isomeéres différents, d'quart a la fréquence des collisions qui
agissent en brisant la cohérence créée par I'ctieraentre ces niveaux. Dans cette approche
les collisions ne peuvent pas conduire directeraante transformation du spin nuclédire

On peut définir un régime de pression (collisionealies entre molécules) ou la
fréequence des collisions est faible devant I'écéénergie des niveaux couplés appartenant
aux différents isomeéres. Dans ce cas, le taux deersion de spin nucléaire est une fonction
linéaire de la pressiony:= yo PN?91%%! Ce comportement se maintient-il & trés faiblesgian
ou le taux des collisions binaires est tres faildemme dans le milieu astrophysique?
Comment interviennent les collisions avec les mafdorsque celles-ci deviennent aussi
fréquentes que les collisions binaires ? En asysigbe, quel réle peuvent jouer les grains vis
a vis de la conversion de spin nucléaire et detaservation du rapport ortho/para (OPR)?

Le modele dit de « relaxation quantique », a pemtréspliquer le comportement d’'un
échantillon de gaz en se limitant a des collisioinaires et non réactives entre molécules. Les
expériences realisées, en particulier en présemcechchmp électrique, ont validé les
parameétres de ce modele, en leur donnant uneisajioh physique : interaction magnétique,
temps de cohérence, écart d’énergie entre niveauxes.

L’équipe du laboratoire PhLAM, que jai rejointe @004, a commencé les recherches
sur la conversion de spin nucléaire en 1999. Lklsofation avec Pavel Chapovsky a permis
d’entrer dans l'univers du spin nucléaire et toues questions qu’il suscite encore. La
thématique était nouvelle et motivante. L’équipeldlte a décidé de poursuivre ce projet,
afin d’étudier les différents aspects et paramettesla conversion de spin nucléaire,
complétant notamment I'étude sur la moléculesEHChapovsky, qui collaborait aussi avec
'équipe du Professeur Hermans a Leiden, a permis l@ dispositif expérimental soit
transféré de Leiden a Lille. Les premiers résuliatslle ont montré que I'observation de la
conversion permet d’accéder a une information tirear les interactions intramoléculaires et
sur les forces magnétiques tres faibles existéimtérieur des molécules.

L’étude de la conversion de spin nucléaire corstitonc une alternative trés attractive a
'approche traditionnelle basée sur la spectroscbpute résolution. Ainsi il a été possible de
mesurer précisément l'interaction magnétique spin-dans**CHsF"*2°%! yne anisotropie
d’origine purement électronique de l'interactiorinstation a pu aussi étre mesurée dans
cette méme molécule. Cette détermination, la pnendéa genre en phase gazeuse, donne une
information tres utile pour les spécialistes descstires électroniques dans les molécules.

Tout en utilisant le modéle déja élaboré, le prdeetLille est d’aller plus loin, pour
extraire des informations des phénomenes qui peéuxeoir lieu entre molécules, entre
molécules et surfaces, et leurs possibles apmitaitiotamment en astrophysique.

11
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L’objectif de ce travail est donc I'étude de la eersion de spin a basse pression.

Dans un premier temps nous présentons les proprigdé symétrie des toupies
symétrigues et asymétriques, puisque les moléguiesious avons étudiées s’inscrivent dans
ces catégories. Puis nous présentons les typeserd@tions qui interviennent dans la
conversion de spin nucléaire, c’est a dire I'intéin spin-spin et I'interaction spin-rotation.

Le Modele de Relaxation Quantigue (MRQ) est ensdéterit, suivi par I'évocation
des expériences antérieures a mon travail qui Vahtlé.

Les aspects expérimentaux (principe, dispositif es place pour la création du
déséquilibre de la statistique de spin nucléalegeoration de la conversion et mesure du taux
de conversion) sont décrits en détail dans le Gteapl de ce mémoire.

Le chapitre IV présente I'ensemble des résultatsnpoint de vue théorique, le
modéle de relaxation quantique a permis de donmerestimation du taux de conversion de
spin nucléaire pour le formaldéhyde ¢G©) dans plusieurs conditions caractéristiques de
milieux interstellaires. La spécificité de la fabdensité de ces milieux nous a amené a nous
intéresser expérimentalement a des conditions eesjon faible, mettant en lumiére le role
des interactions avec les surfaces. D'un point de expérimental I'étude a porté sur
I'observation et I'analyse de la conversion de sminr*CHsF & basse pression. Cette étude a
permis la mise en évidence du role important joarélgs surfaces pour la conversion de spin
nucléaire.

Les conclusions générales, ainsi que les persgscbuvertes par ce travail, seront
présentées a la fin du manuscrit. L'étude présedéds ce mémoire a donné lieu a deux
publicationg™¢- [Tud-2

12
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|. Considérations théoriqgues générales

[.1. Introduction

Ce chapitre est consacré aux aspects théoriquésagamies a la symétrie moléculaire
et au role des spins nucléaires dans une molédolgs rappelons quelques notions de base
comme le moment angulaire, le moment d’inertiearfiitonien d’'une molécule symétrique
ou asymétrique. Nous présentons la maniére deleales fonctions d’ondes permises par le
Principe de Pauli, c’est a dire le lien entre lacion d’onde de spin et la partie rotationnelle.
Dans cette partie la molécule est considérée coomsysteme isolé. On définit d’abord les
différents isomeéres, puis on s’intéresse aux iotemas susceptibles de coupler un isomere a
un autre.

La conversion, qui ne se congoit que pour une mi#éen interaction avec un
environnement, est abordée dans le chapitre suivant

[.2. La molécule isolée. Propriétés de symétrie

La molécule isolée est décrite avec ses fonctioogrpsW¥, solutions de I’hamiltonien
HW = EW, et son énergie propre E. Les symétries vont pirende déterminer différentes
parties des fonctions d’onde: une partie spatiéecfronique, vibrationnelle, rotationnelle) et
fonction d’onde de spin ainsi que le lien entrpdatie spatiale et la partie de spin.

Dans le domaine de la physique moléculaire la syengiue un réle majeur dans la
classification des niveaux d’énergie. Parmi lesrafigns de symétrie on peut en considérer
deux exemples : l'inversion de toutes les coordesn@oléculaires par rapport au centre de
masse, et I'’échange de deux noyaux identiques.ofémtions de symétrie ont aussi des
conséquences importantes dans la déterminatiopalds statistiques des niveaux d’énergie
et des regles de sélection pour les transitiongondires.

Prenons l'exemple de la molécule d’hydrogéne;. Hbes états vibroniques
(vibrationnel- électronique) sont classés en atilide groupe moléculaire ponctuelDLes
niveaux d’énergie rovibroniques (rotationnel-viliwahel-électronique) sont étiquetés par +/-
et a/s. Premierement la fonction d’'onde rovibrorigst invariante (+) ou change de signe (-)
guand on inverse les coordonnées moléculairesapaort au centre de masse : on parle ainsi
de parité de la fonction d’'onde. Deuxiemement, efieinvariante (s) ou change de signe (a)
lors de I'échange ou la permutation de deux noydertiques. C’'est cette deuxieme partie
gue nous allons plus particulierement considéras dacorps de ce chapitre, parce qu’elle est
reliée directement a la partie de spin nucléaireladéonction d’onde conformément au
Principe de Pauli.
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D’abord nous allons présenter le groupe molécufadrectuel et le groupe moléculaire
de symeétrie et leurs conditions d'utilisation.

Le groupe moléculaire ponctuel, dont les élémeoits des rotations et des réflexions
de variables vibroniques, est utilisé dans le aad'@ude des niveaux vibroniques d'une
molécule dans son état électronique fondamentala qune configuration d’équilibre unique
(molécule rigide). Ce groupe est utile pour la coghpnsion, par exemple, de l'activité des
états vibrationnels fondamentaux, observée en gsecipie Infrarouge et Raman.

Le groupe de symétrie moléculaire, dont les élémaaint des permutations des
noyaux identiques avec ou sans inversion, ests@tilans le cas de I'étude des niveaux
rovibroniques d’'une molécule. La présence d’undigaration d’équilibre unique n’a pas de
sens dans ce cas. Le groupe de symétrie molécuaireutilisé pour classer les états
rovibroniques et vibroniqgues mais permet ainsirdéer les molécules non rigides, comme
NHg3, ou le cas de transition électronique conduisades changements dans la géométrie
moléculaire.

|.2.1 La fonction d’onde totale

D’aprés le principe de Pauli, pour un échange dgamo identiques, la fonction
d’'onde totale d'une molécule doit rester inchangaechanger de signe suivant le spin du
noyau concerne.

PW) =+ W) (1.1)

Pour des noyaux dans des positions équivalentest algs spins nuls ou entiers
(statistique de Bose-Einstein) la fonction d’ondtle doit étre symétrique. Pour des noyaux
de spins demi-entiers (statistique de Fermi-Dir&e)fonction d’onde totale doit étre
antisymétrique.

La fonction d’onde totale peut s’exprimer commepl®duit d'une partie spatiale
contenant la partie électronique et la rovibrati@s noyaux et d’une fonction d’onde liée au
spin nucléaire total de la molécule:

W) =| W) Wre) (1.2)

Une séparation plus détaillée de la partie spatitde appel a plusieurs
approximations:

— l'approximation de Born — Oppenheimer qui sépar@ddie électronique de celle des
moments des noyaux (rovibration),

— Il'approximation de I'oscillateur harmonique pourpartie vibrationnelle ou I'on introduit
le concept des coordonnées normales,

— lapproximation du rotateur rigide pour la part@ationnelle. On parle alors de toupie
symétrique ou asymeétrique et I'on ne peut pasetrgiiar exemple les mouvements
internes de grande amplitude. Dans ce cas simjdiffénction d’onde s’écrit comme le
produit de 4 fonctions d’onde:

|qJ> :|qJe>| qu>| Wy >| qJns> (1-3)
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ou e v, r, etns indiquent que le facteur correspondant est unetifmm des coordonnées
électroniques (y compris le spin de I'électron)brationnelles, rotationnelles, et de spin
nucléaire.

Dans le cas général, il faut donc prendre en comegt@ropriétés de symétrie Hg,
W, etW, par les moyens de la théorie des groupée!) = (W )xI (¥, )xr(v,).

Chaque molécule est un cas différent. Pour étddblsymétrie de chacune de ces
fonctions, il faut identifier le groupe de symétrimléculaire auquel appartient la molécule
étudiée. Nous allons prendre I'exemple desEHtoupie symétrique, 4€£0 et HO - toupies
asymeétriques, et nous ferons des références aekamolécules ( N& C:H4) qui sont liées a
notre sujet.

1.2.1.1 Partie électronique

En général I'état fondamentdl, est symétrique vis-a-vis de I'échange des noyaux
identiques, ce qui est presque toujours le cas plesr molécules stables dans leur état
électronique fondamental (exception faite de laénale Q dont I'état fondamental est
antisymétrique).

[.2.1.2 Partie vibrationnelle

Nous nous limiterons au cas ou I'état vibrationf@hdamental est symétrique.
Lorsque la molécule est dans un état vibrationnglit@€ la permutation de particules
identiques peut influencer différemment la transfation de la fonction d’onde. Ceci est
illustré sur la Figure 1.1.

>(1) Ge %2 »>2) Ge ¥

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

Dans I'exemple de la Figure 1.1, la coordonnée Qoeige au mode considéré se
définit ainsi :

Q=2-3)-(1-3) (1.4)

Avant I'’échange, la distance (2-3) est plus gragde (1-3) ; apres I'échange c’est
linverse. La permutation entraine donc un changegnde signe déd. La fonction d’onde
vibrationnelle associée a ce mode est donc antisigé. L'autre coordonnée normale (2-3)
+ (1-3) correspond a une fonction vibrationneflmétrique dans I'échange (12).
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[.2.2 Propriétés de symétrie des fonctions de spin nucléaire

Comme nous l'avons écrit préecédemment, la fonctimmde de spin nucléaire fait
partie intégrante de la fonction d’onde totale. Blauons besoin d’en connaitre les propriétés
de symétrie. Nous nous intéressons a la relatitne &s valeurs du spin nucléaire tdt&t de
la symétrie.

Il y a deux opérations fondamentales a considérer:
- |, l'opération inversion fixe dans l'espace, quiaohge simultanément toutes les
coordonnées spatiales en leur opposées;
- P, 'ensemble de toutes les permutations des positf)) et spins ) de tous les noyaux
identiques ifh, n) de la molécule. Il peut étre &&fit’:

Parnf(Oml mOnln) — f(Onl nQml m) (1.5)

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

Nous illustrons ces considérations avecsEldt HCO, molécules sur lesquelles nous
avons mené une étude expérimentalef5tdt théorique (LCO).

[.2.2.1 Exemple: CH 3F

Le groupe ponctuel de GH est constitué des opérations Ez 2C3o,.

Les opérateurs 2orrespondent a une rotation axiale autour deel@k det 21v3.
Les trois opérateurs, correspondent a une réflexion par rapport a un pdatenant I'axe CF
de la molécule et respectivement chacun des troses d’hydrogéene (B, (H.), (Hg)
conformément a la figure 1.2.

Le groupe de permutation inversion contient I'igkén les permutations deux a deux
des trois hydrogenes (12) (13) (23) et les deurmptations circulaires des trois hydrogénes
(123) (132).

L’équivalence entre le groupe ponctuel et le geow@ permutation inversion est
donnée dans le Tableau I.1. La notation utiliséeisselle : (1) correspond au remplacement
de H par lui méme, (12) a la permutation de &¥ec H, (123) est la permutation circulaire
Hy - H; -H3z - Hj, (1)(23)* correspond a la permutation des hydreger et Hs, H;
restant le méme, suivi d'une inversion de I'ensent@ls coordonnées.
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Figure 1. 2. Groupe ponctuel de CHF

Pourquoi est-il nécessaire d’introduire I'opératiod’inversion pour décrire
'équivalence des opérations geométriquasdar exemple laisse ;Hnvariant (1), permute
H, et H; d’ou la permutation (23). Mais les deux molécw@eant et apres la transformation

ne sont plus superposables, c’'est a dire ne peylesitse déduire I'une de l'autre par une
rotation dans I'espace. Cela redevient vrai si bffiectue en plus I'opération d’'inversion des

coordonnées dans le référentiel moléculaire. Omveoainsi I'équivalence entre; et

(1)(23)*.
Groupe ponctuel Groupe permutation — inversion (P-1)

E €]E[E)

2C, Cs' ) (123)

Cs | Equivalent (132)
o1 (1)(23)*
30y 02 (2)(13)*
O3 (3)(12)*

Tableau I. 1. Equivalence entre le groupe ponctueit le groupe P-I pour CHF

[.2.2.2 Exemple: H ,CO

Le groupe ponctuel de 8O présente les opérations suivantes : £0€ et Opan. C
correspond a une rotation dgadians autour de I'axe C@pgjan €St une réflexion par rapport

au plan de la moléculey est une réflexion par rapport au plan médiateard#eix atomes H
et H.

Pour établir le Tableau 1.2 on peut considérdardasformation d’un point fictif hors
du plan de la molécule. Considérant alors les toamsmtions du groupe ponctuel et celles du
groupe de permutation inversion, on déduit quehassformations sont équivalentes dans le
sens ou I'état initial peut se transformer en t'&tzal par une rotation de I'espace.
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Figure I. 3. Le groupe ponctuel de HCO

Groupe ponctuel Groupe permutation — inversion (P-1)
E , L)
G Equivalent (12)
op (12)
Oplan (LH)(2)*

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

Symétrie liée aux fonctions de spin

Dans un deuxiéme temps nous avons besoin de canfestdifférentes fonctions de
spin nucléaire liées a chaque, domposante du moment angulaire de spin nuclédmes le
référentiel fixe dans I'espace. La technique wdéispour déterminer la symétrie de ces
fonctions de spin nucléaire est la méme que cdilksée pour les fonctions de spin
électroniqu&®. Ainsi, la fonction de spin nucléaire d’'un seuyao s'écrit :

LM}, avec M = -I, -I+1, ..., +I.

Pour simplifier les notations, nous allons utilidésormaisc + » pour la fonction de

. 1 1 .. .
spin avecM, = +§, « 0 » pour celle avec |\ 0 et «— » pour celle aved, = L Ainsi,

au lieu d'écrirg[,M, }|1,M, } on va écrirg++),[+-),|-+),]--).

Le nombre d’états de spin possibles pour ce noga(2e+ 1), et si dans la molécule il
y an noyaux de ce type le nombre total des états deramléaire de tous les noyaux de type
H est (21 +1).

La molécule HCO contient deux noyaux d’hydrogéne situés dans pestions

I er g 1 1
équivalentesl =% a deux composantes dans le référentiel fixe daspdceM, = +§;—§.

Les fonctions de spirﬁhM Il>‘I2M|2>, ou dans une forme plus contracqééllM|2>, sont
présentées dans le tableau suivant :
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M total ‘M|1M|z>
1 |+ﬂ
0|+

[

Tableau I. 3. Fonctions d’onde de spin nucléaire pg H,CO

Si on prend I'exemple de GH, pour laquelle il existe trois noyaux d’hydrogétans
des positions équivalentes, nous pouvons écrireucigades fonctions nommeées plus haut
comme étant :

‘|1M|1>‘|2M|2>‘|3M|3> (1.6)
gui dans une forme contractée donne :
M, M, M, ) (1.7)

Les fonctions de spin pour GHsont présentées dans le tableau suivant :

M total ‘M|1M|2M|3>
+§ |++ﬂ
2
A )
ER =R
2
23 -
2

Tableau I. 4. Fonctions d’onde de spin nucléaire pp CH sF

Examinant I'ensemble des fonctions, nous allongattex le nombre de fonctions
invariantes par chacune des opérations de permutatinversion. L'effet d’'une permutation
est facile a déterminer puisqu’il faut juste perendes labels de chaque noyau d’hydrogéne.
Par exemple, pour la permutation circulaire (128a0

(L23dM M M, ) =M M M, ) (1.8)

Pour cette opération de permutation, seules dawtifims restent inchangéefs—l—:+ +>
et|-—-).
Pour une permutation (23) on a:

(23M,M M, ) =M, M M, ) (1.9)
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ce qui donne pour GJF quatre fonctions de spin qui restent inchangge®sacette
permutation {+++), [-++), [+--) et|---).

Les résultats sont rassemblés dans les tableapou5HCO et 1.6 pour ChF.

Coy E G Opg Oin plane
Pl 1)@)| (12)| (12)* | (1)(2)*
| + +> 1 1 1 1

)
-

2
1
Nombre de fonctions de spin invarianteb

0 0 2
1 1 1
2 2 4

Tableau I. 5. Nombre de fonctions de spin invariars de HCO

Cay E 2G| 30,
Pl 1)(2)(3)| (123) | (12)*
((132)| (23)*
(13)*
|+ + +> 1 1 1
[++-) s [+=4) ; |-++) 3 0 1
=il |3 [0
|- - -> 1 1 1
Nombre de fonctions de spir8 2 4

Tableau I. 6. Nombre de fonctions de spin invariargs de CHF

Le but de ce sous-chapitre est de connaitre |laéseptation générée par les 4
fonctions de spin nucléaire de®D et les 8 fonctions de spin nucléaire pousEHPour cela
nous avons besoin des tables caractéres assoc@exi@dne des molécules, qui vont nous
permettre de calculer les poids pour chaque symétripar conséquent d’en dédlite

Pour connaitre la représentation de la symétrieodr ph,CO, on multiplie la ligne
correspondante a la symétrie recherchée par egilésentant le nombre de fonctions de spin
invariantes. On fait la somme des quatre et onsdiyiar le nombre total d’opérations du
groupe (4 dans le cas présent). (AXJ4E) + X1 (12) + X1 (12)* + 4x1 (1)(2)*])/4 = 3).
Pour les autres représentations des symétriesogage de la méme maniere.

E (12) (12)* (1)(2)*
A 11 1 1
Ba 1 1 -1 -1
By 1 -1 1 -1
Bc 1 -1 -1 1
Nb. fonctions de spin4 2 2 4 Caractére=>"T = 3A0 B

Tableau I. 7. Groupe de permutation équivalent a &, pour H,CO
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On peut remarquer que I'opérateur d’échelle desostied _ = Z(I x —ily )i est de
i

symétrie A (k et k sont les composantes du moment angulaire de smiéaire | dans le
repére fixe dans I'espace). Il en résulte que wil#e composantes Mu spin total | = 1
construites a partir de M= 1 par application de cet opérateur sont donsialessymétrie A.
Le spin | = 0 ne comportant que la composante M est de symétrie.B

A partir de ce tableau nous pouvons déduire la gyenéssociée a chaque valeur de
spin nucléaire total :

m, |, Nombrede | o aiial 1=1]1=0
fonctions de spin

1 1 A A /

0 2 A+B. A Bc

-1 1 A A /

Tableau I. 8. Symétrie des fonction de spin nucléa et le spin associé pour KCO

De la méme maniére il est possible de déduiredaeht™™ et la symétrie associée a
chaque valeur de spin nucléaire dans le cas d& CH

E 2(123) 3(12)*
A, 1 1 1
Ao 1 1 -1
E 2 -1 0
Nb. fonctions de spin 8 2 4 | Caracteree>"T =4 A0 2E

Tableau 1. 9. Groupe de permutation équivalent a &, pour CHsF
Propriétés des fonction de spin nucléaire

M| Nombre de | o/ ariel 1= 32| 1 = 172
onctions de spin

3/2 1 A Ay

1/2 3 A+E Aq E

-1/2 3 As+E Ar E

-3/2 1 A Ay

Tableau I. 10. Symétrie des fonction de spin nucléa total et spin associé pour CHF

[.2.3 La symétrie des fonctions rotationnelles

Aprés avoir déduitT nous avons besoin de connaltfé. Pour cela, comme dans le
cas des fonctions de spin nucléaire, il faut canmdd symétrie et le nombre des fonctions
d’onde rotationnelles invariables dans les opénateppropriées.

Avant de faire cette évaluation nous allons rappslelgques notions nécessaires sur le
mouvement de rotation (moment angulaire, momentedie, axe de symétrie) et décrire
brievement les propriétés des toupies symétriquasyenétriques.
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Le moment angulaire classique d’'un systeme decpde peut étre écrit suivant la
relation:

J=>'r,xp, (1.10)

ou p, est le moment linéaire instantamgv, de la particulen et r, son vecteur radial avec
I'origine dans le centre de rotation supposé émedans I'espace.

Le moment angulaire classique d’un systeme rigalpatticules est donné par:
J =1 (1.11)
ou w etl sont respectivement la vitesse angulaire et lsetanmoment d’inertie.

Dans une approche classique, la rotation des mekse décompose en une rotation
autour de I'axe de symétrie de la molécule en msdoa autour d’'une direction fixe dans
'espace qui correspond a la direction du momegukaire total. L'origine du systeme de
coordonnées est choisie au centre de masse pagcBégargie cinétique totale s’exprime
comme la somme de I'énergie cinétique du mouverdertanslation du centre de masse et
de I'énergie cinétique du mouvement relatif au e masse. Ainsi, les mouvements de
translation et de rotation peuvent étre traitéas@pent. Il est par ailleurs possible de choisir
les axes des coordonnées de telle maniere queddsits d’inertie s’annulent, en gardant
uniguement les éléments diagonaux, ce qui déésinioments principaux d’inertie.

L’hamiltonien d’un rotateur rigide s’écrit dansdas général:

12 ¥ 2
:_{l_ul_ul_z (1.12)

X y z

ou I'on a remplacé par rapport a I'hamiltonien slgae les moments angulaires par les
opérateurs correspondants. Cet hamiltonien s’@ritfonction des moments principaux
d’inertie :

H, =AJ; +BJ; +CX (1.13)

ou A, B et C sont les constantes principales dfiaer
A=1/2In, B=1/2k, C = 1/2k avec l'ordre A < Ig < Ic.

Dans le reperex(y, 2) lié a la molécule le tenseur d’inertie est diaajoR, I, et |, sont
les termes diagonaux associés. L’hamiltonien esariant par rotation quelconque de
'espace. Ainsi il commute avec les générateurs gdoupe des rotations,xJ Jy, J,
composantes du moment cinétique exprimé danséeerdiel du laboratoire.

Les relations de commutation de ces opérateurscenmues:

Do, &) = i €apy & (1.14)

OU gqpy €St le tenseur antisymétrique unité du troisiénaeso
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La conséquence est queddmmute avec’kt chacune des composantesd, %, qui
ne commutent pas entre elles. Il commute avecpésateurs échelle. &t J (3. = K + idy et
J = X% —iJ), ce qui permet de montrer que les énergies psapealépendent pas de H et sont
(2J + 1) dégénéreées.

De maniére générale, on ne peut pas connaitréoss | valeur du moment cinétique
sur deux axes perpendiculaires. Mais, on peut beerles états stationnaires du systéme,
solutions de I'équation W = E¥ comme fonctions propres dé &t J par exemple. Par
conséguent, on obtient:

Hla J M) =Eq|a,dM)
J?a,IM) =33+1)a M) (1.15)
Jz|a IM)=M|a M)

On sait que les relations de commutation particesi€lu moment cinétique conduisent
a ce résultat avec en particulier J, qui prend \ddeurs entieres ou demi-entiéres et M
possedent 2J + 1 valeurs entre —J a +J.

L’ensemble H, 3 J, n'est cependant pas completoepermet de gérer la structure du
sous espace des fonctions propres du systemeealavakropres respectives E, J (J + 1), M.

Lorsqu’on s’intéresse au moment cinétique exprimuésde référentiel de la molécule
J. J, &, on peut vérifier que les regles de commutatiort ddes anormales:

[Ja, %] = - i £apy 3y (1.16)

J, commute avec®Jet on peut démontrer que les fonctions propreftiel] se construisent
de maniére analogue a celle d& [B] en remplacant chaque élément par son conjugué. On
forme ainsi les vecteurs propres, K) avec:

FlIK) =33+1)IK)

(1.17)
J,|IK) =k[JK)
J étant entier et K prenant 2J + 1 valeurs allentd] a + J.
F s'écrivant indifféremment
P =3+ +1 =3+ +]] (1.18)

il commute avec et J, J et J commutent entre eux. On dispose par conséquent d’'u
ensemble € J, %) d'opérateurs qui commutent. En fait les axes sida molécule et ceux
lies au laboratoire étant indépendants, on peubdéer que ,J J, J, commutent avec chaque
composanteyd Jy, J.

Les fonctions propred; u  qui leurs sont associées donnent:
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(3K M|TP3K,M) =n2)0+1)
(3 KM, 3K, M) =7K (1.19)
(3 K,M|I,|3K, M) =M

avec J=0,1,2,3, ...

K=J,J-1,J-2, ..., -J - projection dedans la direction de I'axe principal de la
molécule
M=J,J-1,J-2,...,-J - projection déans le repére fixe dans I'espace.

Dans le cas généraf,J, commutent avec H, donc J et M sont les bons nasnbre
guantiques. Par contre de commute pas toujours avec H (toupie asyméirioaés on peut
utiliser les fonctiondlJ, K, M) pour diagonaliser I'hamiltonien. Dans le cas d'unapie
symétrigue H commute aveg &t les fonctionsdJ, K, M) sont fonctions propres de
I'hamiltonier“"’

Nous allons maintenant donner quelques élémentdé&upntaires spécifiques d’'une
toupie symétrique (CHfF) et d’'une toupie asymétrique E0).

1.2.3.1 Molécules symétriques

Une molécule pour laquelle deux des moments dimesdnt égaux est une toupie
symétrique. Cette condition est réalisée quand ¢décnle possede au moins un axe de
symétrie d’ordre trois ou plus.

Le moment cinétique total J est une constante duverent. L'axe de la molécule
tourne (nutation) autour dé&. Dans le repérex(y, 2), z est choisi comme axe de symétrie de
la toupie. Sia, I'axe avec le plus petit moment d'inerties(d I, =lc) correspond a I'axe de
symétrie, la molécule est une toupie symétriquengk. Sic, I'axe avec le plus grand
moment d’inertie (4 = I, < ) correspond a I'axe de symétrie, la molécule est wupie
symétrique aplatie.

Dans le cas ola est 'axe de symétrie, dong k I, et avecJ’ =J2 +J2 +J2,
I’'namiltonien de rotation s’écrit alors:

J 1(1 1} ,
Ho=2 yLL_1)p (1.20)
21, 201, |1,

a
Puisque Jet J*> commutent avec,JH, commute donc aussi avec lles fonctiong1J,
K, M) sont fonctions propres de I'hamiltonien d’énergie:

E.x =<J,K,M|H,|J,K,M>:h—;{w+(%—i]w} (.21)

y
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Dans le cas d’'une toupie symétrique allongées)(la < I =l (= ly) on a:
E,« =BJJ+1)+(A-B)K? (1.22)

avec A = h/(82l,) et B = h/(8F1y).

Dans le cas d’'une molécule symétrique aplatie o Igc I, < l.. En suivant le méme
raisonnement que pour une toupie symétrique allmngé peut retrouver I'expression de
I'énergie rotationnelle quantifiée de la toupie yngue aplatie rigide:

E,« =BJJ+1)+(C-B)K? (1.23)

avec C = h/(&1,)

[.2.3.1a Angles d’Euler et fonctions d’ondes rotati  onnelles

Le mouvement d’une molécule par rapport au réféeehé au laboratoire peut étre
décrit a I'aide de six coordonnées: les trois conres marquant la position de son centre de
masse (O) et trois angles, nommeés les angles d'Elués angles d’Euler servent ainsi a
représenter I'orientation de la molécule par rapparrepére lié au laboratoire. On peut donc
dire que les angles d’Euler définissent l'orierttatdes axes du repére lié a la molécu)g,d
par rapport aux axes du repeére fixe de I'espaceY(XZ). Les angles d’Eule, ¢ et x
(conforme & la notation de P. BunR&t) sont présentés dans la Figure 1.4.

Les angles d’Euler sont choisis de fagcon a permetfiune maniére simple, la
description de la rotation de la molécule.

On passe du référentiel fixe de I'espace OXYZ, &férentiel Qyzlié a la molécule,
par trois rotations successives:

- la rotation d’anglep (précession), autour de I'axe OZ, qui fait pass=IOXYZ au
référentiel OX’Y’Z, X’ qui est dans le plan (XY) erthogonal au plan (£2);

- la rotation d’angleéd (nutation), autour de I'axe OX’, qui fait passer @X'Y’'Z a
oxXY” z

- la rotation d’angle (rotation propre), autour de I'axezQyui fait passer de OX'YZ
au référentiel lié a la moléculex¢z

Cela signifie que( décrit la rotation autour de I'axe de la molécDleet @ est I'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 symeétrique ewtion des angles d’Euler sont
données pdEniMull,

W =W (0,X,¢)=|IKM) = O, (6) &"* [&"* (1.24)

dans lesquelles

K =M K+M

o) 0 20

O 3km (8)=Njm (szj (COSEJ F(sm Ej (1.25)
La fonction F(sifB/2) est une série hypergéométrique ekyNest un facteur de

normalisation déterminé a partir de la conditNﬁkM.[LPJKM Wo,dr= . 1

On reconnait le terme de phase qui décrit la wotadutour de @ décrite par le
nombre quantique K et celle autour de OZ décritdgpapmbre quantique M.

Les fonctiond1J, K, M) sont donc des fonctions des angles d’E8Jeret o (f(6,x,9)).
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1.2.3.1b Propriétés de transformations des coordonn  ées rotationnelles.
Rotations équivalentes

L’étape suivante est l'analyse du comportement el \cariables par rapport aux
différentes opérations de symétrie. Pour détermiiedfet d’'un élément du groupe de
symétrie moléculaire (MS) sur une fonction d’onadeéationnelle il faut remplacer chaque
élément du groupe MS par sa rotation équivalentedécrit ainsi I'effet de I'élément du
groupe MS sur les angles d’Euler. De maniere géméerdh s’écrit:

ROG.X. 9=, X ¢) (1.26)
L’effet des opérations de symétrie de type R dalewerotations équivalentes.

Le groupe ponctuel contient en général des opéstitu type: E, oy et on. G,
correspond a une rotation axiale de2r/n autour de I'axe principal de la molécule.
L’opérationay, correspond a une réflexion par rapport a un ptemtenant I'axe principal de la
molécule. L'opératioro,, correspond a une réflexion par rapport a un pkempendiculaire a
I'axe principal de la molécule.

Il'y a donc deux types de rotation qui nous intgees, équivalentes aux opérations C
et réflexionso respectivement, en généralisant les notationggdeites.

La rotation d’anglegl = 2r/n autour de I'axe de symétrie de la molécule (un pgem
type de rotation), &, change I'angle d'Eulex en + B. B = 2rvn va décrire les opérations
Ch.

C, - RFf

(1.27)

REO.X.9) =(6.Xx +B.9)

Un deuxiéme type de rotation va intervenir pourridédes réflexionso, et oy. |l
s’agit d’'une rotation d’anglec autour d’un axe perpendiculaire a I'axe de syraétie la
molécule et faisant un angleavec I'axex. Une telle rotation, &', change les angles d’Euler:
Benmt—-06,xenZ - 20 -x etpentt+ Q.

0O o Rn
. 1.28
RY(8,X,@) = (- 6,21m— 2a — X, 7T+ @) (128)

On remarque immédiatement gqu'’il ne peut pas y aVéiguivalence directe entre une
réflexion par rapport a un plan et une rotationl’dspace. Par contre, si on multiplie la
réflexion par l'opération d'inversion, I'équivalemcdevient possible. C'est ce que J.
Houger "% propose pour trouver la rotation équivalente apérations de réflexion.
Dans la base des coordonnées rectangulieg’ésrit:

-1 0 O
i=|0 -1 0
0O 0 -1
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Avoir trouvé la rotation équivalente a une opératie réflexion permet de connaitre
la transformation des angles d’Euler.

1.2.3.1c Rotations équivalentes. Expression des fon  ctions d’onde

L'effet général des rotations ;Ret R™ sur une fonction de toupie symétrique
|3,K,M) permet de déterminer les propriétés de transfoomale toute fonction d’onde des

toupies symeétriques ou asymétriques dans un grdeiggmétrie moléculaire (MS).

Connaissant la transformation des angles d’Eulepeant écrire|J,K,M) en fonction

de ceux-ci.
|3 K,M) =W (8,X,9) (1.29)

Lutilisation des opérateurs échellek, = (3, ii:]y) (indice m pour le référentiel

moléculaire), permet de calculer les transformatigfi et R," des fonctions d’'ond&™. Une
partie du calcul est présentée en annexe 1. Lessipns généralisées s’écrivent:

RE|J K, M) =e“P|J K, M) (1.30)
R JK,M) = (-1)e®*%| 3K, M) (1.31)

Les propriétés de transformation des fonctight, M) s’écrivent™**9°%

C,|IKM) =e™'"| JKM)
o,|IKM) = (-2)7|I-KM) (1.32)
0, IKM) = (-2)| IKM)

1.2.3.1d Application pour une molécule de symétrie Cay

Nous allons considérer la molécule $Hqui appartient au groupe ponctue), @t
nous allons déterminer les rotations équivalentes @éments du groupe de symétrie
moléculaire (MS): (123) et (23)*. On associe I'ax@ la direction de la liaison C — F et
I'origine du centre de masse au niveau de cetiolial’axe x dans la direction de la liaison C
— H, et 'axe y dans une direction perpendiculairel'sue x et se trouvant entre les liaisons C
—H,etC-H.

La permutation (123) est obtenue par la rotatiorréfé@rentiel Qyz par un angle de
2173 radians autour de I'axe

La permutation inversion (23)* résulte de la ratatdert du référentiel Qyzautour de

'axey. Dans ce cas I'axe qui se trouve dans le plafiaisant un angle ( = 172) avec l'axe
X, est donc I'axg.
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(c)
Figure |. 5 Effet des opérations (123) et (23)* pauCH sF dans sa configuration d’équilibre

Les rotations équivalentes de (123) et (23)* soAfRet Ry, respectivement, et on
peut écrire :

(123) @, X, ® =R"™ (6, X 9 = (0 X + 2173, ¢) (1.33)
(23)* (6, X, @ = Ru2" (6, X @) = (1T- 6, TT- X, T+ Q) '

Le résultat des équations 1.30 et 1.31 peut étmit éo termes de représentations
irréductibles de &(M). Ces opérations de symétrie sont présentées tm tableaux
suivants, en fonction deetK:

C,|IKM) =& 3| JKM)
0,|IKM) = (-1)|3-KM)

Csy(M) E (123) (23)*
Cay E 2G 3oy
Rotation équivalenteR® R2™ Ry,"
Aq 1 1 1
Ao 1 1 -1
E 2 -1 0

Tableau I. 11. Groupe G«(M) (exemple : CHF)

Si nous appliquons les opérations du groupeadx fonctions d’onde rotationnelles
|J, K, M> pour CHF, nous trouvons les caracteres associés a ceatiopdr Remarquons que

I'espace pour K 0 comporte deux fonctionsl), K, M) et[1J,-K, M).
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On déduit, grace a la table de caractere ci-dessusymétrie des fonctions d’onde
rotationnelles. Prenons I'exemple du caractereadeahsformation €pour (K# 3n, qui est:
e"3+g2™3 = 2cos(2V3) = -1.

E| 2G| 3oy
J pair- A;
K=0 |[1] 1] (1 . -
( j J impair- A,
K23n|2|-1 |0 E
[(K(=3n|2|2 |0 At A

Tableau I. 12. Opérations du groupe G,. Fonctions d’onde rotationnelles de ChF

1.2.3.2 Molécules asymétriques

Les molécules de type toupie asymétrique se caisané par le fait que les trois
moments d’inertie de la molécule sont non nulsiféérénts les uns des autres. Dans une telle
molécule il 'y a aucune composante interne du nmiraggulaire qui soit une constante du
mouvement, et seul¥ et M restent de « bons » nombres quantiques. Pouribiation des
niveaux, des pseudo nombres quantigue&, et K¢, sont utilisés. Cela fait référence aux
toupies symétriques allongée et aplatie, et donmoawportement de la toupie asymeétrique en
fonction du parametre d’asymétrie de Ray:

K:ZB_A_C (1.34)
A-C
Les cas limitex = -1 et +1 correspondent aux toupies symétriques gdleret aplatie,
respectivement. La toupie la plus asymétrique @t pour laquell& = 0. La notatiorK, ( la
projection del sur I'axea) représente la valeur dedans le cas limite de la toupie allongée
(k - —1). D’une maniére similairk; (la projection del sur I'axec) représente la valeur de
dans le cas limite de la toupie aplake-{ +1).

Contrairement a I'hamiltonien des rotateurs symess, I’hamiltonien des rotateurs
asymétriques est tel que I'équation de Schrodimgempeut pas étre résolue directement.
L’hamiltonien ne commute pas aveg Mais il est possible de le calculer dans cetse bk
est impossible d’avoir une expression analogique fdactions d’'onde pour une toupie
asymetrique. Mais il est possible, en revancheyepeésenter ces fonctions comme une
combinaison linéaire des fonctions d’'onde du ratasymétrique.

Méme si les niveaux d’énergie peuvent étre idergifijrace a ce type de calcul, une
meéthode plus simple est de considérer les proprideé symétrie de I'hamiltonien. Les
propriétés de symétrie peuvent étre déduites & plart’ellipsoide d’inertie. Il est symétrique
non pas uniquement pour une opération identité & msssi pour une rotation de 180%, C
autour de n'importe quel de ses axes principauxediie (qui formeent un ensemble de trois
rotations G, G,°, C°). Cet ensemble d'opérations forme un groupe déspgm V(a, b, 9 ou
D,. L’hamiltonien d'une toupie asymétrique est inaati pour ces opérations et, par
conséquent, a la symétrie ded/(b, 9. La table de caractéres de ce groupe est doraréelel
Tableau 1.13.
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Type
de symétrie E C,° C,° C,°
A 1 1 1 1
Ba 1 1 -1 -1
Bp 1 -1 1 -1
Bc 1 -1 -1 1

Tableau I. 13. Tableau des caractéres du groupe ¥( b,

Les fonctions rotationnelles d’'une toupie asymégigont classées par rapport a leur
comportement vis a vis des opérations qui caraetérile groupe P Les niveaux d’énergie
sont classés en termes des valeurs linktetlongée et aplatie, i.eJx x . Dans le cas d'un

rotateur symétrique allongeé il faut considérerdeyrlo nombre quantiqi&. SiK, est pair la
fonction rotationnelléV;xu est symétrique par rapport a une rotation de a8@5ur de I'axe

a et ne change pas de signe avec la rotation. Leiaila fonction soit paire est indiqué dans
la littérature pae (even en anglais). Cela est évident (en faisdéta@ce aux angles d’Euler)
parce gue une telle rotation autour de I'axe de&gimlié a la molécule (dans I'exemple nous
avons considéré I'ax@ change I'angle enx + 11, et laisse les autres angles inchangés. Parce
gue l'angley fait partie de I'expression dyw par le facteur'®, il en résulte:

C3:Wim - €W = (1) Wi (1.35)

Si K, est impair, Wiy est antisymétriqgue (change de signe — fonctionairep—
désignée pav : odd en anglais) par rapport a la méme opération.

D’une maniére similaire, pour un rotateur syméteigplati, il faut considérdf.. Si
K. est pair,Wxm est symétrique (fonction de tyge par rapport a une rotation ageradians
autour de I'axe de symétrie, i.e., 'ageSi K. est impair entier¥ ;v est antisymétrique par
rapport a cette opération.

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

En effet la symétrie d'un niveau d'énergie d’une pieu asymétrique doit étre
invariante par rapport a une modification des madsetinertie. Il faut donc connaitre le
comportement des deux cas limites avec lesquelst ien corrélation. Par conséquent{si
est de typee et K. de typeo, la fonction d’onde est symétrique par rapportna wotation
autour dea et antisymétrique par rapport a une rotation autiec. Une rotation successive
autour de deux axes quelconques est eéquivalente gotation autour du troisieme axe: dans
le cas présent une rotation autour de I'axioit générer une fonction antisymétrique.

Pour attribuer la bonne symétrie aux fonctions msple I'hamiltonien, il faut
analyser leur comportement par rapport aux opératinl groupe VX, y, 2 :

CZa

'JKaKC > = (_ 1)Ka

C,.|J

(1.35)
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Czb‘ Je k., > - (_ 1)Ka+KC

C2b = CZaCZC = CZCCZa

JKaKc>

A partir de ces relations il est possible d’obtées propriétés de symétrie des niveaux
d’une toupie asymétrique en fonction deef K.

Ka K]

moom?
EEEEE

O DD

Tableau I. 14. Propriétés de symétrie des fonctionstationnelles en fonction de K et K,

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

La transformation du groupe de permutation inversious permet de rechercher des
rotations équivalentes, et par conséquent d’étibiymétrie de ces éléments.

Pour une toupie asymétrique, nous présentons daableau suivant le comportement
des angles d’Euler par rapport aux trois rotatiogis G, C,°

X 8 ¢
C2 -X =0 THQ
CS X TEO THQ
Clf X 0 ¢

Tableau I. 15. Rotations et angles d’Euler

Il faut donc trouver les rotations pures équivaerdes opérations du groupg @our
cela nous allons prendre I'exemple deC@, pour mieux illustrer la fagon dont on établit
cette équivalence.

E*
1)(2) (12) (12)* 1)2)*
E Cz Opg Oin plane
1 l ! !
E Coa  Oxc Oab
l l ! l
Rotations pures E Ca  Cyp Coc

CZV

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

Si nous appliquons les opérations du groupgadx fonctions d’onde rotationnelles
|J,K,M> pour HCO, nous trouvons la symétrie correspondante auehatyeau rotationnel

Jkake, €t la parité de Ket K. associée (pour résumer nous présentons dansléauabl?
toutes les informations utilisées) :

E'k
1)(2) (12) (12)* (1)(2)*
Cov } ) 1 1p de symétrig
des niveaux
E C2a Oac Oab JKaKc
1 ! l 1
Rotations pures E Ga  Cxp Coc
ee 1 1 1 1 A
€eo 1 1 -1 -1 B
KakKe ™50 1 -1 1 -1 B
oe 1 -1 -1 1 B

Tableau I. 17. Types de symétrie des niveauxakc

1.2.4 Fonction d’onde totale. Poids statistique

Dans les sous chapitres précédents nous avonsimién évoqué les propriétés de
symétrie électroniques et vibrationnelles, nousnavétabli les propriétés des fonctions de
spin nucléaire, et nous avons discuté les progridtésymétrie des fonctions rotationnelles. A
ce niveau nous pouvons construire les fonctionadBaotales, déduire leur poids statistique

et leur symétrie. A I'aide du principe de Pauliuagouvons trouver les fonctiodsWe,\Wps
permises.
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1.2.4.1 Exemple de CH 3F

Le principe de Pauli ne considére pas la transfoomal’inversion. Nous occultons

donc cette partie dans le tableau du grddpget son équivalent du groupe de Permutation —
Inversion. Le principe de Pauli considére la peatioh de deux éléments. Parce que (123)
est une double permutation, la fonction d’ondel¢otiit étre symétrique par application de

cette permutation circulaire : (fIHl) = 1. Les symétries de typ¥, et de typeéA, sont donc
les seules permises (partie grisée du Tableau 1.18)

(12
P-I (132)! (23)*
(D)) (123) (13)
Co| E 2G| 30,

Principe de Pauli

A; 1 1 L A
Az 1 1 -1 Ao
E 2 -1 0_

Tableau I. 18. Principe de Pauli (CHF)

Il en résulte qué ( W) = IM(Wew)XM( Wy doit avoir uniguement les symétrifg et

A, pour CHF (les autres symétries qui résultent de ce praduiont pas prises en compte —
rayées dans le tableau 1.19):

"Sr4A; (1=3/2) 2E (1=1/2)
e Ay (K=0, J pair) 4A, 2
A,  (K=0,Jimpair) 4A; 2 |
E (OK % 3n) | 4E T | 2(A+ASHE)
A+ Az (OKC=3n) AN+4AA, | 2B |

Tableau I. 19. Calcul del" ( W) pour CH3F

Dans le tableau suivant nous réunissons toutemfiesnations présentées plus haut
(voir les tableaux 1.10 et 1.12) qui permettentddgerminer la symétrie de la fonction d’'onde

totale de CHF:
r(w) (W Poids statistique | K
A1 A 4 3/2 K=0,J pair
Ao Ay 4 3/2 K=0,Jimpair
A1+A, E 4 1/2 K 3n
A1tA, Aq 8 3/2 [KCE 3n
Tableau I. 20. Symétrie et poids statistique pour B3F
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L’isomére de plus grand poids statistique est nonsugnéreortho, et celui de plus
petit poids statistique est appglara. Dans notre cas, I'isomere de ¢Havec le moment
angulaire de spin nucléaire totat 3/2 rtho CHsF) a un poids égal a I'isomére aveg 1/2
(para CHgF) si on ne tient pas compte des états pour K = 0.

[.2.4.2 Exemple de H ,CO

Pour HCO, la molécule contient deux noyaux de H, qui sdes fermions. Le
principe de Pauli ne considére pas la transformatioversion, nous allons procéder de la
méme maniére que dans le cas précédent en occoétiatpartie dans le Tableau 1.21. Le
Principe de Pauli considére la permutation de d#éments, il faut en conséquence regarder
la permutation (12). La fonction d’onde totale d&tite antisymétrique par application de cette
permutation circulaire (-1). Il en résulte que $snétries permises pour la fonction d’onde
totale par le Principe de Pauli sont de typeeBB; (partie grisée du Tableau 1.21).

P-1| (1)(2) (12)| (12)* * | Principe de Pauli
& og Oinp
1

E
1

Ba |1 1 [t -
1
1

-1 D By
1 | B.

Tableau I. 21. Principe de Pauli

Il en résulte quE (W) = IM(Wev) X ( Whe doit avoir uniquement les symétriBg et B dans le
cas de HCO:

St 3A(1=1) B:.(1=0)
T A (Ka=e;K=e) 3 Bc

B. (Ka=e;K=0)| |3B— |B

By (Ka=0; K. =0) 3By B |

B: (Ka=0;K=¢€) 3B.

Tableau I. 22. Calcul del"( W) pour H,CO

Dans le tableau suivant nous réunissons toutemfiesnations présentées plus haut
pour arriver a déterminer la symétrie de la forrctitonde totale de #CO:

r(y) MY Poids statistique | Ka
Bc Bc 1 0 e
Bb Be 1 0 e
By A 3 1 (0}
Bc A 3 1 0

Tableau I. 23. Symétrie et poids statistique pour fCO
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Pour le formaldéhyde l'isomemtho (I = 1) a un poids statistique 3 fois plus grand
que l'isomergoara (I = 0).

|.2.5 Discussion

Il existe des molécules plus compliquées, qui pr&se plus de deux isomeéres de
spin. Leur symétrie est alors utilisée pour idéettifes différents isoméres de spin nucléaire.
Nous présentons dans le tableau ci-dessous I'exed®wlIGH,, pour laquelle des mesures
récentes de conversion ont été publ@BsCette molécule a quatre isomeéres de spin avec des
symétries différentes. Cela est un argument qusmmrmet de montrer une caractéristique
particuliére de la conversion de spin, soulignée tgaugen et OKE™2°%!: j| est aussi
difficile de passer d’'une symétrie a I'autre, cependant au méme valeur deque de passer
del a une autre valedi. Quand on parle de conversion de spin il faut demaéférer au
moment angulaire total de spin nucléaire et a taé&gie.

r(¥,) Poids statistique | Ka
Ag 7 2,0 e
Blg 3 1 (0]
Bay 3 1 e
By 3 1 (0]

Tableau I. 24. Symétrie et poids statistique pour &,

Remarque: dans ce tableau les trois spind correspondent a des fonctions d’ondes
nucléaires différentes.

Certaines molécules homonucléaires présententateteb dans lesquelles les raies de
J impair manquent, d’autres molécules diatomiquets ume alternance d’intensité pour J
impair. Une telle alternance d’intensités a étéeold=e dans les spectres électroniques ge H
Li,. Mecké"® a été le premier & avoir reconnu que l'alternatiogensité et le manque de
raies sont caractéristiques des molécules ayanhalgsux identiques. Puis Hund a montré
gue ce phénoméne peut étre considéré dans saifiatian suppose que les noyaux dans les
molécules présentant une alternance d’intensit&goent un spin nucléaire total non-nul,
alors que pour les molécules pour lesquelles des sant absentes, le spin nucléaire est nul.

En présence du spin nucléaire, la régle de sétecymn. 4+ antsym. (échange de
noyaux) n’est plus absolue, méme si elle est enrésestricte. Les deux termes du systeme,
symétrique et antisymétrique, existent, mais awecpbids statistiques différents.
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|.3 Interactions intramoléculaires

Changer le spin total d’'une molécule nécessiteoungiradient de champ magnétique a
I'échelle des distances interatomiques de la médé@ul'intérieur de la molécule il existe des
champs magnétiques induits par les spins nucléeirgmr la rotation de la molécule. Ces
interactions magnétiques intramoléculaires reptésere facteur essentiel de la conversion
de spin nucléaire. Dans ce sous chapitre noudlidésaces deux types d’interaction.

1.3.1 Interaction spin-spin

Les particules chargées de spin non nul se compartenme un dipble magnétique
qui interagit avec un champ magnétique créé par autee particule de spin non nul
(interaction dip6le-dipdle magnétique ou spin-spin)

Considérant deux dipbles magnétiqtzelset 212 placés dans un méme plan a grande
distancer;, fixe, on peut déterminer I'énergie d’interactiom ckes deux dipbles et de déduire
les positions d’équilibre stable du dipble 2 daeschamp du dipble 1 supposé fixe. En

utilisant I'expression du champ magnétiqgue du dipdans sa forme vectorielle générale,
présentée dans I'annexe 2, I'énergie d’interaatioripble 2 dans le champ du dipéle 1 est:

U =i, B =ﬁ’132[ﬁ1 T T T (1.36)

ol Mo = 4x10" kg m A% s2 est la perméabilité magnétique du vide.
n est le vecteur unité orienté de la premiére padivers la seconde.

Nous constatons une invariance par permutationndiéses 1 et 2.

— r12 —
ul// \12

Figure I. 7. Interaction de deux dipdles magnétique

L’opérateur du moment magnétique dipolaire d'uneigale (Z/) est exprimé a l'aide

de I'opérateur du spin de la particuléo:
n=bBS (1.37)

ou u et S sont respectivement le moment magnétiquesgih de la particule. Ainsi, I'énergie
d’interaction s’écrit:
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_ Mo | MMy 2 Wy (2 =)e ~}
U= S %, -3 S m)s; m
4nrlis( 1s) st 53(25( X )

%é%%[sl %, - 35 )6 ) (138)
= Plz[éfl_ [ - 3(é!|_ D_T;Xéz Dﬁ)]

Mo HiH2 _ Ho V1V2 _Ho glgzllN ; : N
avec P, = W qui se retrouve aussi dans le modéle
4y SYSP Am il A i

2
proposé par Chapovsk{§?9° r,, est la distance entre les particulest 2.

Dans ces équations on définit:

M, = yls(l)
H, = yzs(Z)

y étant le rapport gyromagnétique: = g,M,, Y, =9,H, , avec les facteurs g pour les noyaux
1 et 2 respectivement.

L’interaction magnétique dipdle — dipble s’écritsau sous la forme compacte

suivant&2":
V1o = 3 R80T (1.39)
i
.
P2 = ERaRo) (1.40)
T2 =5, -3nin, (1.41)

S est leur spin nucléaire e le vecteur unitaire orienté de la premiére paltioers la
seconde.

Nous nous intéressons a la conversion ortho-péead spin des noyaux équivalents.
L’interaction spin-spin dépend de la distance efdgsenoyaux par les facteuRs, et par la
partie vectorielle de I'équation ci-dessus. Sitérmaction dip6le — dipble a lieu entre I'un des
noyaux équivalents, noté X, et un autre noyau, & sgin non nul, I'expression du facteur
d’échelle, que nous notons dans ce qui Byjt est analogue aB;,. On va introduire les

notations:S™ pour les opérateurs de spin mtl"® X etl pour le noyaux Y, respectivement.
Les tenseurs des coordonnées pour les interacigrXn, Y-Xm, sont notés:T™ et QM

respectivement. Ainsi, les opérateurs de l'inteosicmagnétique dipble — dipble entre les
noyaux d’'une molécule, dans les coordonnées duegdp@ dans I'espace, s’écrivent:

Vix =Pex 2 Zé.(m)égn)ﬂ,(m'”)i m,n=123.. (1.42)

m<n i,j
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Vyx =Py 2381 QM (1.43)

m i,j
Vyy existe mais il n'a pas de contribution pour nais.

Pour simplifier les calculs, on peut exprimer ce®rateurs a l'aide de tenseurs
sphériques. En utilisant les formules consacréds deéorie du moment anguldifg', dans
le référentiel fixe du laboratoire, les opératesiésrivent:

\7xx =Pyx 2. Z(_l)q(é(m)é(n))z —q ng’”) (1.44)
m<n q '
Vyx =Py %qqu \/g(qll lq2 ZqJQgrSBTLqZQ(er) (1.45)

ou (é(m)é(”))z’_q est le tenseur de rang 2 construit avec les coampes des vecteurs

(tenseurs de rang §™ et S™.

1 1 2
z 5 S est aussi le tenseur de rang 2 construit avemleposantes

10, 1,
4% Gz d, d, q
deS™ etl,.

Une partie du calcul est détaillée dans I'annexe 4

[.3.1.1 Les éléments de matrice

L’idée est de simplifier les éléments de matrice dpérateurs pour les transitions
entre des états moléculaires ortho et para. Dangremier temps on note I'ensemble des
nombres quantigues des états ortho paF{J,K,M,Sc} et celui des états para par
p={J,K"'M"S,c}.

L’élément de matrice de I’opérateﬁf&x est:

<p’ kl|\7xx | 0, k> - %[M ot (_1)J‘+K‘+k‘ M o+ (_1)J+K+k M Lo (_1)J',K‘+k‘+J+K+k M —,—] (|46)

avec les notation®! , , =(J,K',M",S,0'Vyx |J£K,M S o)

La raison pour I'apparition des notations k et &hd I'équation précédente est qu’un
état désigné pas ou p est dégénéré deux fois sauf pour K = 0. Les &ats—K ont méme
énergie. On définit alors deux facteurs de syméifférente:

o) == (k.M) + ()| 3k, M) 0} (1.47)
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avec k=0 ou 1.

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

e 2
ZKp k'[Vyx|o, k>‘
k'k

(1.48)

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

Les opérateuréf/YX dépendent du spin du noyau Y. Les fonctions d’ocmigenant
ces variables s’écrivent :

o.0v) =[o)|oy) (1.49)
ou oy sont les projections des spins nucléaires desuxoyasur I'axe fixe de I'espace.

La fonction d’ondd o> est le produit des parties de spin et des cookksn
[0) =[3K,M)|S 0) T

Les composantes du tensemgg) dans le repére fixe de I'espace, par I'intermédiai

des composantes du tenseQr(Z’g.) dans le systeme des coordonnées lié a la molécule,
s’expriment:

Qfy = % DS (1.50)

ol D(qz.g sont les fonctions de Wigner.

En utilisant cette expression et en tenant compgerdlations entre les éléments de
matrices des opérateu%é';), on peut calculer les éléments de matrice desatgésVyy .

Le théoreme Wigner-Eckart permet de calculer [éméhts de matrice des opérateurs
de spinég:ﬂ et qu . Les éléments de matrice des fonctions Wigner lsiemt connus®".

Le mélange entre des états ortho et para résulta dentribution de l'interaction
magnétique dipolaire entre les noyaux Y et X esaestre les noyaux X:

\7tot = \7xx + \7YX (1.51)

La somme est réalisée sur toutes les variabledMg’, o, o'y, Oy.
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Les regles de sélection pour les éléments de raatiés opérateurs de l'interaction
spin-spin résultent directement des expressiorigpae(1.51):

AJ < 2; J+3=22; |AK|<2 (1.52)

J'+J= 2 caril n'y a pas d’interaction si un des J ggtl@ zéro.

Ainsi, dans I'exemple dECHsF, I'interaction spin-spin s’écrit:

VvSS =y HH Ly FH 4y CH (1.53)
ss|? . J 2 12 1F|? 1cl|?
Vsl = (20+1)(20+1) (qp T + 2P, TE] +2‘PCHTZQ‘] (1.54)
“K' q K

ou T21qC sont les composantes sphériques du tenseur dedeang Tlc, calculées dans le

référentiel moléculaire. Dans la partie gauche’égultion 1.54, I'addition est faite sur tous
les nombres quantiques dégéenérés des eétatisp, qui sont les projections sur I'axe de
guantification du repére fixe dans I'espace, du metmangulaire M, des spins des trois

protons, du fluor et du carbone. Il faut souligmgre les états pour IesqudlSK| =0ne

contribuent pas a la conversion de spin puisque degx fonctions sont de méme
Symétri elCha,1999]

[.3.2 Interaction spin-rotation

Contrairement a l'interaction spin-spin, l'interiact spin-rotation est une quantité plus
difficile a calculer. Cette différence est due ait fjlue le couplage spin-rotation est le résultat
de linteraction du moment dipolaire magnétique l@aice avec les champs magnétiques
produits par la rotation des noyaux et des élestrba contribution des électrons au champ
magnétique est difficilement calculable principaégrmparce que tous les états électroniques
excités doivent étre pris en compte, et aussi decaes effets relativistes. Dans le cas de
I'interaction spin-rotation les champs magnétiqti€lectrique sont produits par des charges
en mouvement. Dans le cas de linteraction spin-sg@s champs sont générés par les
moments magnétiques d’autres particules. La cotestpin-rotation peut étre définie comme
étant une somme d’'un terme dépendant des positincgaires d’équilibre et d’un terme
dépendant de tous les états électroniques exaitisrdolécul &Y.

Le couplage spin-rotation résulte de l'interactaes spins nucléaires avec le champ
magnétique produit par les électrons et les nogauta molécul&:

- MUy~ — -
hVSRz—I—pIpDH l—pl E{EDP] (1.55)
p

M est le moment magnétique du proton
m, est la masse du proton
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|, est 'opérateur de spin

P est I'opérateur moment angulaire

—_—

H et E sontles champs magnétique et électrique adai@o du proton

Par la suite on calculera le couplage pour un protans la molécule, en supposant
gue les champs magnétique et électriqgue sont geopdar des charges en mouvement et non
par les moments magnétiques des autres partiaylesajt I'objet de I'étude de linteraction
spin-spin). De plus, on suppose qu'’il n'y a aucharop externe.

Bahloulet al®®"? ont montré que la partie électrique dg\ernier terme de la partie
droite de I'équation 1.55, est négligeable.

Le champ magnétique H pres du proton 1 produiuparparticulk de chargey et de
vitessevy est donné par:

Hu = 9% (Re 0V
Rk

(1.56)
Hy =%(§k D(é‘ ka))z%[(?k Ellfak)é_(ﬁzk BFS)Fk]

3
k k
ol Rk est le vecteur orienté du proton 1 vers la chirge
La contribution des électrons est trés difficileadculer (effet relativiste). Cependant,
au premier ordre de I'approximation de Born-Oppémiee, les électrons ne produisent pas de
champ magnétique puisque les moments linéaire gailaine moyens sont nuls dans I'état
fondamental électronique. On peut ainsi faire daggnations numériques des; en prenant

en compte seulement la contribution des noyauxddribution électronique est déterminée
ab initio).

La vitessevi est reliée & la vitesse angulaire moléculairensidxpression:

vk =G Or« (1.57)
ol r« est le vecteur orienté du centre de masse Oaefsargek.

La vitesse angulair& peut s’exprimer a partir du moment anguldire

=BL (1.58)
a = BC(|J|

OINA)

B est la matrice inverse des moments d’inertiee eBit diagonale dans le référentiel de la
molécule. Ces éléments sont égaux a deux fois destantes de rotation obtenues en
spectroscopie.
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En combinant ces équations, on obtient la coniobubucléaire de couplage spin-

rotation:
Vsr =%H| [(Tk EI]ik)(é H)_ (ﬁk BE“’)(?k ET)]
s (1.59)
nVSR :’I\(l)lﬂcj
ou"C est le tenseur spin-rotation du proton 1 dompltession est donnée par:
C=Y bk Rk )1-TcRi| B (1.60)
k

1 est la matrice unité

2
bk — H|Q3k
ChR?

k représente tous les noyaux de la molécule saxdyau 1.

Dans le repére lié a la molécule, les composargeCdsont des constantes réelles

(Cxys Cyxy Cix, -..) avec Gy # Cyx. On peut montrer que sur cette forme,l Gy + Cylxdy +
CyxlyJ + ... 'hamiltonien n’est pas hermitique. En effésr” = Cudidx + Coydylx + Cxly +
... . Les regles de calcul sur les commutateurs teaméférentiel de la molécule donnent :

[JX,IyJ=—isxyzlz, alors que[JX,IY]:O dans le repere fixe. (Le calcul des composantes

tensorielles est présenté dans I'annexe 3). Daiteohr conjugaison hermitienhel, # Vg,
Pour garantir des valeurs propres réelles, I'hnamidtn doit étre hermitique. La procédure de

. e N I I
symétrisation permet de conveilg, en hamiltonien hermitienJ( I, - (nyyx)):
~ / +\7+ N A oA A
VSR=SR—SR)=—EZ(JC| +|CTJ) (1.61)
2 24
ou
"C=Ybf« Re -1 R |0B (1.62)
k
R, nR, R, KR,
r(rX r, rz) R R, reRe =1 r,R, r,R, 1R, (1.63)
R, LR, LR, LR, '
nR,+r,R, +r,R, 0 0
(rk (R L= 0 nR,+r,R, +1,R, 0 (1.64)
0 0 R +r,R, +r,R, |
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R, +r,R, -LR -LR

- — Xy X'z
( )l re R = —ryRX rR,+r,R, —rsz (1.65)
-1,R, -1,R, nR,+r,R,
2B, 0 0
B=| O 2B,, 0 (1.66)
0 0 2B

B; sont les constantes de rotation

"Cy =2 b, (aB
:Zk:bkzllan B, (1.67)
= Z b, Z [(E ER—k)Jn —g Ry ]Blj

1.3.2.1 Estimation du terme spin-rotation

Le but de ce sous chapitre est de donner une prempproche physigue du terme
spin-rotation incluant les effets électroniques.

L’hamiltonien qui décrit I'interaction d’'un momentagnétique dipolaire du noyday
avec le champ effectif au niveau du noyau du atition libre de la molécule, &4:

ZM,
\V I(k)_
. Ta

2o

ou le prime sur la somme indigl#k etZ, est la charge sur le noyhte, iy etc sont la charge
électronique, le magnétron nucléaire et la vitetesda lumiere respectivement. L'origine de

ZM,

g M
différente de la rotation des électrons. Les songnes réalisées sur tous les noyawstl, et
lesi électrons.Z,, My, gk et My sont la charge du noydy la masse du proton, le facteur
nucléaireg du noyauk et la masse du noydurespectivement.¥) est I'opérateur moment
angulaire du noyali. Pour montrer quels sont les termes importants daamiltonien qui
ont un effet sur les états rotationnnels d’'une ok Gunter-Mohr, Townes et Van Vleck
[Gunl ont appliqué la théorie des perturbations d’oxtiex et ont éxprimé I'hamiltonien de la
facon suivante:

(1.68)

cette vitesse{l— jvk —-v, est expliguée par le fait que la rotation des omyast
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H=aitmo =333 1mby (1.69)

ou Ig(k) etJy sont les projections du moment angulaire nuclégatiretationnel sur les axes
cartésiensgy et g’, respectivement. Les éléments du tenseur symétritjordre deux qui
représente le couplage entre les moments angutatannel et nucléaire s'édri:

261,0,Gy o _ zZM zZM
Mg;) :—hck = erlks{Sgg'(rk - rl)%{l_ : p}k - rl]_(rk —h )g[(l_ : pjrk - r,]
| g

gcM 9M,

e N AR AN

. 281,0,G, 5 <‘I’O‘Eg“{’p><‘}’p‘L9./r3‘l}’o>+<‘P°‘Lg./r3“Pp><‘Pp‘Eg“}’0>

hem 5% E,-E

p

(1.70)

ou &yy est le delta Kronecker. Toutes les quantités vietkes ont I'origine au centre de
masse moléculaires, y, z sont les axes inertiels principaux. Les constardegionnelles G
sont les constantes rotationnelles principalesGg, G, en unités adéquates. Les premier et
second termes dans I'équation 1.70 sont moyenmd&®sat vibrationnel fondamental avec les
positions d’équilibre des noyaux choisies comme approximation appropriée pour cette
moyenne. Le premier terme de I'équation 1.70 dépemduement des positions d’équilibre
des noyaux. Le deuxiéme terme dépend de I'étatréféque fondamentat® de la molécule.
Le troisieme terme de I'équation .70 (ou m esiiasse électronique) impligue une somme
qui contient tous les états électroniques exsits

Le premier opérateur qui implique les états étattiues excités est :

L=2L), =2 xp), (.71)

I I
ou p; est le moment linéaire de I'électrbavec I'origine au centre de masse moléculaire.

Le deuxieme opérateur est :

Ly i Th )X B g
by sl -l 072

ou tous les vecteurs ont egalement I'origine darehtre de masse moléculaire.

L’interaction spin-rotation a une grande importapoerr la physique moléculaire. Ce
type d'interaction est a l'origine d'une structutgperfine dans les spectres. Ainsi,
l'interaction spin-rotation peut constituer un owensible pour vérifier les calcudb initio
sur la structure moléculaire électronique. Uneeaapplication apparait grace au lien direct
qui existe entre l'interaction spin-rotation etcfantage magnétique dans les molécules.

a7
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L'écrantage génére des changements de positiomsiquies dans la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire. L'étude des intensc spin-rotation est abordée
principalement par I'analyse de la structure hyiperfles spectres. Cette structure hyperfine
dépend en premiere approximation des éléments miagode la perturbation spin-rotation.
En conséquence, la structure hyperfine des speatinéculaires donne seulement une partie
de l'information sur I'interaction spin-rotatidff" 2.

Les études de conversion de spin dans des moléoolgatomiques montrent que le
taux de conversion dépend des interactions hymerfintramoléculaires : spin-sfiff-19°H
Nag.199] ot gpin-rotatiolt"S1%*®! Les paramétres du tenseur spin-rotation impliciess la
conversion de spin nucléaire sont différents dexdiés a la spectroscopie hyperfine. L'étude
spectroscopique du spectre hyperfine def¥f”? donne les termes diagonauX.Cyy)/2 et
C,. Par contre, le taux de conversion de spin edifeéctement a I'anisotropie transversale
C, o définie comme:

ctl =(cf) -cl)r2 (1.73)
La prise en compte de la symétrisation change tesgion de certains termes (pour la
partie liée a la rotation des électrons). Pour mibtéexpressionV¢, Gus'koV®'s%%lchoisit

de transformer les composantes du tenseur spitiemotaitialement avec des indices et
exposants réductibles (équation 1.67), en tensdoublement irréductibles. Il considére les
noyaux qui se trouvent sur I'axe principal de ldéoale (z) — C et F, et ceux qui sont hors cet
axe (le plan xy). Ces derniers sont les trois nryduet il va leur associer la symétrie de type
E, les autres (C, F) la symétrie de type Be ce fait, les composantes du tenseur spinoatat
gu’il utilise dans l'article référencé plus hauhso

Cie =g'B.RI* etClS, =gt BR(S, +BeRI,) (174)
ouB =28 etB, =(B, £B,)/2.

La symétrisation change un seul facteuiGf§, dans I'expression de Gus’kGy>**%°]

par exemple:{fl Jl J}\/jz[\l] (1.75)

1

' _ v _ 5 '
estremplacépa%HJ 1 J} Jz[J]_{J 1 J}/Tz[\].]}z AJ'lAJ(J\/%J 1) 76)

1J 1 1J 1 2

Le facteur analogue po@{ et C(fj,, dans la forme explicite, est:

{J' 1 J} jz[J]:_%,l\/(J'ﬂ +3)3+3 -1) (1.77)
13 2 2 10
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1.3.2.2 Intensité de la conversion de spin

La difficulté liee a I'écriture du terme de spirtation vient du fait que les fonctions
d’'ondes de base ont pour nombres quantiques Ja# I§uantité exprimée dans le référentiel
de la molécule), mais aussi caractérisé par unrgpiieaire (quantifié dans le référentiel du
laboratoire). On transforme I'expression a l'aide ténseur D, qui transforme une écriture
d’'un tenseur du référentiel du laboratoire dansiak la molécule, ici B. Le calcul tensoriel
correspondant est présenté en annexe 3.

Pour estimer l'intensité des raies o-p I’hamiltanigpin-rotation doit étre exprimé
comme une somme des produits scalaires des tengierasique et spin-rotation:

HIJ :_gz ngto Eﬁn pto +(_1)tht0] (|.78)

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

"Ci = (—1)5”Ct_°&O est le tenseur spin-rotation relatif au noyawecrit dans la base

sphérique du référentiel moléculaire. 1l est condpde deux parties, une générée par les
champs magnétiques produits par le mouvement degeh nucléaires et une autre partie qui
est construite a partir du couplage des momentsilaings €électroniques avec les spins
nucléaires et le moment rotationnel. Les tenseuirsratation s’expriment par:

0
npto = _%[\Jlox” IlO]to - ﬂJlo % Dll]tlxn |01]t (|_79)

ol [Jloxn Il"]to désigne le tenseur de rang t dans le référergitd dholécule construit a partir
du produit des deux tenseurs de rang dt|.

QY = _%[n |10 XJlo]to _ [”IOlX[Dll leo]u]tO (1.80)

Ces tenseurs sont des tenseurs sphériques irtdldactiordre deux. Ceux sont des
scalaires dans le repere fixe dans I'espace darg = 0, 1, 2 dans le repére lié a la molécule
(annexe 3).

P est le tenseur de rartigdans le référentiel de la molécule, construit &ipde
tenseurs de rangJletl dans le méme référentiel.

Dans I'annexe 3 nous montrons comment construiteldeéenseurs de rang 0, 1, 2.
Les composantes du tensél@ sont calculées dans le référentiel de la molécule
dépendant de la charge, de la matrice des mom&méstig et des distances entre les noyaux

de la molécule.

Afin de calculer facilement les éléments de matdeeet opérateur tensoriel entre des
états propres du systeme, il faut faire appardésevaleurs du spin nucléailedans le
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référentiel du laboratoire puisque les fonctiononde de spin correspondent a une
guantification dans ce référentiel. Pour cela dirsatles €éléments de matrice de la rotation du

repéere lie a la molécule en fonction des anglesléiED) .

L'écriture de I’équatiorl[J10 x D”]tlxn |°1I exprime que I'on remplace la multiplication
de deux tenseurs de rang 1 dans le référentied deolécule par le produit de deux tenseurs
de rang 1 dans le référentiel du laboratoire. leamper est le tenseur de rahgesultant de la
transformation par la rotation des angles d’Euletesiseur 3 c’est a dire (J J, ). D étant
un tenseur de rang 1 dans le référentiel du labioeaton peut construire un tenseur de rang
(0, 1, 2) en combinant avet’ JD'* posséde 9 composantes).

L’hamiltonien décrit plus haut est dans une forresea générale. Nous allons regarder
plus en détail les éléments de matrice ortho-pairssi, 'hamiltonien H,, =|p){p|H ;| 0)(0|

est exprimé en termes de tenseurs relatifs a uorprohoisi sur I'axe, notéa:

o =22 5 s p ¢ (170 (:81)

t=12

ou les composantdssont fixées par la regle de sélectr K, — K,. Ainsi, les éléments de
matrice o-p et les intensités de raies sont obtamestir du théoréme de Wigner-Eckart et de
I'algebre des éléments de matrice réduits.

Le théoreme Wigner-Eckart donne des informationdesiéléments de matrice d’'un
opérateur tensoriel sphérique entre des états ggafiu moment angulaire. Les opérateurs

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

(0 IM[Te|a,3, M) = (ka,IM | IMY(a [T, a*.3) (1.82)

ou k est le rang du tenseur, qui a par conséqu@kce 1) éléments, g = -k, -k +.1,, k- 1, k.

Le premier terme représente le coefficient ClelSohdon pour deux moments
angulaires (de valeur J et K) qui par couplage dmmner un moment angulaire total J'. Le
second terme est I'élément de matrice réduit.

Cela permet I'application des regles de sélectmur fes coefficients Clebsch-Gordon
pour réduire de maniere significative le nombrecdefficients a calculer. Ainsi, I'élément de
matrice est nul sauf quand:

q=M-Met|J-Jlsk<I+J

L’élément de matrice réduit ne dépend pas de gléshant de'T’k est choisi (ne
dépend pas de q) et également ne dépend pas déwi ou

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

JK I, FM) = (- 1)‘+Kp+'p+F+1[t]i

<J0K | OFM‘[[J” xD1]" x |°1J

5.0 V3
J, t 3, Jo Jp Y1 1 ot (1-83)
x <JO J JO><JO D“”Jp>x<lo 1)
K, & Ky, 1o FJ|3% I I
avec les symboles 3j (:::) et 6j {:::}.
L’expression des éléments de matrice de l'inteoacsipin-rotation devient donc:
Joot Jo
(3K ol FMHIK 1 FM) = 2> (- 1) [t]b, *Ci,«, (1.84)
t -K, K,-K, K,
avec les coefficients numériques:
3 J, J, 1
—_ [°(_ Ip+F+K, 1/2
a=- ()", 9] (1.85)
l, 1, F
1 1 t 1 1 t
b,(3,.3,)={3, (0, +2)a, 2 +(-1)4a, (9, +2fa, ]} (1.86)
J 3 I J I I

Suivant les régles de sélection imposées par teéh@e Wigner-Eckart, valables pour
les transitions ortho-para pour "' nous trouvons\ = |[Jo- J)| < 1 dans le cas de
l'interaction spin-rotation, qui est différente lderegle imposée par les interactions spin-spin,
AJ < 2. Il faut aussi tenir compte des transitions gesquelledK = |[Ko- Ky| = 1 etAK = 2.

Les transitionsAK = 2 sélectionnent la composar@e= -2q des tenseurs nucléaires
impliqués dans I'hamiltonien et donc le rahg 2 (q = = 1 est défini pak, = q(3)). Ces
transitions conservent les états d’inversion.

Les transitiond\K = 1 sélectionnent les composandes g du tenseur de rang 1 ett
= 2, et changent les états d’inversion (elles comsd cependant la parité de I'état).

La condition nécessaire pour que linteraction gpiation existe, dans le cas des
toupies asymétriques, est que les tenseurs d'atienaspin-rotation des deux noyaux ne
soient pas orientés dans le méme sens. C’est lademsnolécules ¥ et HCO, pour
lesquelles le plan de la molécule est perpendieufair 'axec. Les composantes tensorielles
d’interaction spin-rotation non nulles sohf, Tpp, Tec €t Tap. Les valeurs d@a,, Top, €t Tec
sont les mémes pour les deux noyaux et ne géngasrit. conversioil.," du noyaux 1 est
égal a T.® du noyaux 2. L’hamiltonien qui nous intéresse est:

H :Hrot+Tab[(|la_IZa)‘]b+(|lb_|2b)‘]a] (|87)
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Le terme ey, relie des états rotationnels de symétries diff@epar rapport a I'axe
Cap pour HO, G, pour HCO, et de spin nucléaire différents. La symétrieTgedans le
groupe de symétrie rotationnelle Bst de type B Il connecte des états rotationnels A avec
B. et B, avec B. Les régles de sélection sont dodd =0+ , Al- B, By, « B, Dans le

cas limite de toupie allongé&sK _, = +1. Pour le cas limite de toupie aplaid,, =+2.

Les éléments de matrice de l'interaction spin-fotatdans le cas limite de toupie
allongée, pour des spins nucléaires égaux a 12, so

(3, VFM [H[I IFM ) = (=2l g3 (3 +2)(20 +2)} % (20 +1)

F o1t Jd) (353 2 (3 23 (1.88)
X X X xXT

13 1 117 -K'. 1 K. ®

oul"=1,1=0,F =J etK', de méme parité quk.. K'_ est supposé étié. + 1. Une
expression similaire est utilisée lorsdtie=K.- 1.

Les éléments de matrice pour un rotateur asynuétrigpeuvent étre calculés si la
transformation qui diagonalise I'hamiltonien duatetur asymétrique est connue, puis en
appliguant cela a la matrice des interactions. iAisisles trois constantes de rotation de la
molécule, A, B, C et le paramétre d’interactifyy sont connus, il est possible de calculer les
fonctions d’onde des états mélangés0 aved = 1.
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CHAPITRE |

MODELE DE RELAXATION QUANTIQUE
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. MODELE DE RELAXATION QUANTIQUE

[1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré aux aspects théoriquesragénliés au role des spins
nucléaires dans une molécule et aux interactioms d® peuvent étre la source. Dans un
premier temps la molécule est considérée commegsiarae isolé. Pour que la conversion de
spin soit possible nous montrerons qu'il y a uneaspdynamique, représenté par des
collisions de ce systéeme avec son environnemepirfir de cette idée nous présenterons le
modéle qui a permis de comprendre le phénomenemleersion de spin. Le modéle a été
nommé Modéle de Relaxation Quantique (MRQ), dostteErmes expriment, de maniere
contractée, les principales étapes de la conversion

L’étude des isoméres de spin des molécules a me@uans d’histoire. Nous avons
montré dans le sous chapitre consacré aux propraeésymeétrie que les isomeres de spin
sont associés aux niveaux rotationnels de la mi@déte phénoméne de transformation d’un
état caractérisé par un certain spin nucléaire danétat avec un spin différent est nommé
conversion de spin. Un des développements impariduntdomaine étudiant les isomeéres est
la confirmation de I'existence de la conversionsge, les exemples comme,HH,CO, H,O
étant décrits plus loin dans ce chapitre. Cetrlal!®!, en 1967, proposent un schéma
important conduisant a I'équilibre de la statiségie spin nucléaire, pour les molécules non
linéaires possédant des noyaux identiques. Darertiele la conversion n’a pas été observée.
Elle est considérée comme trop rapide. Cela edfigupir un modele basé sur le mélange
plus au moins important des fonctions d’onde, ngdamduit par des interactions spin-
rotation et dans certains cas par des interacpimsspin. Les auteurs prennent 'exemple de
CH,, molécule pour laquelle le mélange est trés grgédérant un trés rapide rééquilibre de
la statistique de ses trois isomeres de spin. Besitoupies asymétriques telles qu®© Het
H.CO, citées également, la vitesse de retour a lliégeiest sensible a I'écart énergétique.
Comme ces interactions magnétiques sont faiblesfault une quasi-dégénérescence
accidentelle des niveaux pour que la conversiofiait lls en concluent que la plus grande
partie de la conversion se fait via les niveauxsgdageénérés.

Curl et al. ont ainsi modélisé le phénomene de conversiontidisant la variation
temporelle de I'hamiltonien. Dans cet article, gat le premier a décrire le mécanisme de la
conversion de spin, on retrouve les bases du modeleelaxation quantique Cette
dénomination, que Chapovsky a initiée en 1991jussifiée pour indiquer le réle nécessaire
des collisions relaxation), et celui du mélange d’étatguantiqug. Chapovsky reprend la
théorie de Curkt al en la développant a 'aide de la matrice den€itést cette présentation
gue nous détaillons maintenant.
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[I.2 Le principe du modéle

Décrivons d’abord le scénario de la conversionpe sucléaire d’'une molécule que
nous supposons ortho. Celle-ci va subir des colisiet se déplacer dans I'échelle d’énergie
des états accessibles. C’est le phénoméne dealgatiein avec des régles de sélection sur
I'état de départ et les possibles états d’arri@@Eméme processus assure la redistribution de
I'énergie et conduit par moyenne statistique teral@g la distribution de Boltzmann.

Une hypothése, vérifiee expérimentalement, est Guecollision n’induit pas
directement de changement du spin total de la mt@gc’est a dire de conversion de spin. La
molécule se déplace donc uniquement entre lesarthts.

Supposons maintenant qu'il existe des paires deaniv ortho-para quasi dégénérés,
couplés par les interactions magnétiques intra cotdées V. Les fonctions propres du
systeme, solutions de I'équation de Schrodingersarg plus rigoureusement ortho ou para.
En d’autres termes, le spin totahe commute plus avec I'hamiltonien.

— |Onp> |pnp>

|
v

Ortho Para

Figure Il. 1. Schéma du modele de relaxation quardue

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

Un exemple est donné par:

evr evr

0, -cos, o s,
(I.1)
W, =-sing WS, )| o) + coss| WE, )| p)

evr evr

ou W2, WP sont des fonctions des coordonnées spatiales tiegaavec le caractere o

(ortho), respectivement p (para) de la fonctiomd® de spin nucléaire. L'angBereprésente
le couplage entre les niveaux ortho et para. lItlégni par:

tan?d = 2|V | /axp (I1.2)

56

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Marcela Tudorie, Lille 1, 2007

avec gy :‘E - EO‘ :

p

Ces fonctions peuvent étre considérées comme lestidos non perturbées par
I'interaction V.

E, V
Les énergies propres s’obtiennent a partir de laicea2x2 suivante qui
vV E,
conduit a
E,=Epn+¢
Ep =Em —¢

N _1 _1 2 2 . . .
ou Ep, _E(EO +Ep) et 8—5\/(E0 —Ep) +4V°, E et E sont les énergies des niveaux
ortho et para non perturbés.

Dans notre hypothése, au moment de la collisionnddécule arrive dans un état
ortho, fonction propre du spin totiglmais qui n’est pas une fonction propre de I'h&oniken.
Pour connaitre son évolution future, il faut écrette fonction comme combinaison des
fonctions propresV, W, et les faire évoluer avec leur énergie propsestER,. La fonction
propre s’écrit a l'instant initial t = O:

|W(t =0)) = cosg W,) —sing| W) (11.3)
et a l'instant t:

|W(t)) = cosgl W, )e==""" —singlw, )&=t/ (11.4)

Cette fonction peut étre écrite sous la forme:

E,+E,
|W(t)>:[(cos,Qt—icoszesith)(Wé’\,,r>|o>—isinzesith‘lJJg’\,,r>|p>]eI o (11.5)

Pendant I'évolution libre du systeme, la fonctidandle acquiert donc une partie du
caractére para et revient périodiquement, a laig@ge de Rabf?, a une fonction ortho pure.
La fréquence d’oscillatio est définie par:

Ep-Ba_ 1

e = [E,-E,)+av? (11.6)

Q=

La collision suivante qui arrive aprés un instapétit projeter la fonction d’ondg(t)
dans le sous espace para. Cette collision brise ldarohérence créée par l'interaction
magnétique entre les sous espaces ortho et para.

La probabilité de se trouver dans I'état para estcd
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Pio(t) = (Weul(p| LIJ(t)>\2 =sin? Gsinz(%j (1.7)

La probabilité de conversion peut s’écrire commepteduit de la fréquence de
I'événement collisionnel que l'on a décrit précédeent par la valeur moyenne de la
probabilité R, d’avoir une conversion suite a cet événement.

Un formalisme plus adapté est celui de la matrieesdé qui permet de décrire un

systeme dont I'énergie peut varier a cause deeftattion avec son environnement
(collisions).

Pour caractériser les largeurs de raies dans leaidemcentimétrique, nous
introduisons I'effet de ces collisions dans notredéle en suivant le raisonnement de Liu et
Marcud™"!. En effet, une analogie peut étre faite avec nggtmement collisionnel d'une
transition moléculaire. La transition est liée & wohérence créée par I'interaction dipolaire
de la radiation entre I'état initial et I'état find.es collisions brisent cette cohérence et
conduisent a un élargissement spectral. Dans patiessus de conversion de spin nucléaire,
la cohérence est créée par les interactions magesdtiintramoléculaires, les collisions
agissent aussi en brisant cette cohéf&ffc@@® Ainsi, on considére le systéme représenté par
une seule molécule, notée 1. Cette molécule estirpée par des interactions magnétiques
intramoléculairesV et par des collisions avec les N-1 autres molécudee 'on nommera
«perturbatrices», pour lesquelles on ne prend pasmpte les perturbations internés

Le but de cette partie est de retrouver dans ladbsme de la matrice densité le role
de certains parameétres: la pression par l'interaiéelidu nombre N — 1 de molécules autres
gue la molécule étudiée, la matrice S décrivantelaxation collisionnelle, le rbéle des
cohérences et enfin les différentes approximatmorsduisant a la formulation du taux de
conversiory.

Le systéme des N molécules décrit par la matricesitiep™ satisfait I'équation de
Liouville:
ih%p(“‘) = [H (n) +V,p(N)] (11.8)

L’hamiltonienH™ a pour expression:

HOD = H, + STTHP () + W, ] (1.9)

i=2

H; représente I'hamiltonien non perturbé de la md&cy H'() est I'hamiltonien d'un
perturbateur i. W décrit I'interaction entre la molécule 1 et cetpdrateur. Cette interaction
respecte la symétrie ortho/para, comme nous I'apoésenté dans le sous chapitre consacré
aux propriétés de symétrie : une collision de ldéaue avec un perturbateur change le
niveau rotationnel sans modifier son état de spin.

Les matrices densité réduites™ pour la molécule 1, ep® pour la molécule
interagissant avec un perturbateur, sont défiries p

p(l) :Tr(2 ----- n)p(N) (“10)
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(ll) Tr2 d-LiH, n)p(N) (1.11)

Si on considere que Wa la méme forme quel que soit le perturbateuvpligion du
systeme peut étre déduite a partir des équatioss €t (11.9):

250 = i, +v, 0 (8- 0] 112
= H, + (-1 ()W 113)

Pour pouvoir calculerp®(1,2) dans I'équation (11.12), décrivant les cadiss,
guelgues approximations doivent étre faites.

La premiére, I'approximation d'impact suppose que:

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

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

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

Une autre approximation est de ne considérer gséndieractions a courtes distances :
W3, disparait quand les deux molécules sont loin I'deel’autre. Par conséquent on doit
seulement considérer le calcul p€(1,2) pendant une collision. Avec ces approximajon
'équation a résoudre est:

Ih%p(z) (12) = [Hl +HY (2) +V, p(Z) (112)] + [le, p(z) (12)] (“14)

Supposant I'équilibre pour les états translatiomrdd la molécule active et ceux du
perturbateur, la trace de la matrice densité dpiiéion (11.12) peut étre considérée comme la
trace sur tous les états internes du perturbatewrde déplacement translationnel relatif de la
molécule active et du perturbateur (v la vitesse relative de 1 et 2).

Cette équation ressemble a I'équation de Schrodidgas le cas de la diffusion.
L’hamiltonien K =H+H"(2)+V et la théorie de la diffusion peuvent étre utdiggour

trouver une solution poys®(1,2). Cela conduit & la description de I'effet dmdlisions a
I'aide d’une matrice de relaxatigk telle que:

|hap =[H+Vv,p¥]-Arp® (11.15)

L’élément de matric\[p"Y) peut étre évalué parmi les états propres de I'hamign
H. Bien que linteraction V soit présente pendamtcbllision, puisque apparaissant dans
’hamiltonien K, sa présence n’influence pas la alyimgue de la collision. L'élément de
matrice entre un état final et un état initial si€lsabituellement de la fagon suivante:
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<f'|A @>(1)|i'> = ;Af'i',fi pl! (1.16)

i, f peut étre I'état interne ou les états externda deolécule.

Dans la représentation de l'interaction, I'équatidri5) devient:

ih%‘p‘ =[V.5]-inA (11.17)
avec:

A [p = Mot [pe et (11.18)

5 = e periHon

ﬁ(t) — oMot p(t)e—iHot/h

ou p suit la lente relaxation du systém%%:« Ap . Le changement de durant la périod&™

est faible.
L’évolution de chaque populatign, est alors donnée par:

0 I o (~ ~ ~  Tloopt
poo :_Z(pop Vpo _Vop ppo)_ZAooop' po'p' € (”19)
ot n4 =

Vop = Vop(t) = Vo €XP ™'

La population ortho totalpg = > p,, suit I'évolution:
olortho

a | ~ \7 ;= ~ —i0gpy
PO YRS W AR ED I WM (120)
p

olortho olortho o'p'

Dans le premier terme de la partie droite de I'équa(ll.20), les élements pour
lesquelg est un niveau para en interaction avec un niveduo ¢’annulent, parce que suite a
l'interaction avec un niveau ortho, le premier estrturbé et emprunte le caractére du
perturbateur. Seule la partie de la somme edt un niveau para pur est a considérer. Cela est
en concordance avec le fait qu'un changement ¢g@palation ortho peut arriver seulement

par les termes d’interactioNop qui couplent les niveaux ortho et para. Pour lexgEame

terme de la partie droite de I'équation 11.20,et p’ appartiennent nécessairement aux sous
espaces ortho et para respectivement, comme uségqoence de I'hypothése selon laguelle
les collisions ne peuvent pas changer le carac&eterme est nul par conservation de la

population ortho totale, en ignorant I’interacti(&rh(\700 = 0). En utilisant ce fait et la
condition que I'opérateur densité doit étre hemnitp” = p), I'équation (11.20) devient:
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o 2 (- ~
i 2 ERG('p""V"") (11.21)

olortho,
pOpara

Il est nécessaire de connaitre la cohérence esgraiVeaux ortho et parfpg,. Son
évolution est donnée par:

L
ot Pop

E Z (500' Vo'p - \700' Eo'p ) - Z Aopop' Bo'p' el (%p _%VPV)t (l | 22)
o' o'p'

ouU wyp represente la différence d’énergie entre les aéepauxo etp.

Une approximation au premier ordre est faite peysremier terme de la partie droite
de I'équation (11.22), ou seuls les termes corresiant a la population sont gardés, soit les
éléments a l'ordre zéro: les elements diagon@ydxAinsi Pep = Popdop €t Poo’ = Pocdoo’- La
somme sur o’ disparait.

Une deuxieme approximation consiste a ne gardes ldamatrice de relaxatioh que
le terme avec(op)=(0p), c'est a dire on néglige les couplages possibiese eles

cohérences. En effet, si les differences d'énergig et wyy sont assez grandes en
comparaison avec la variation a I'échelle du tem@p, la moyenne temporelle du facteur

e ™)' annule le deuxiéme terme de la partie droite éguiation (11.22). Alors les seuls
termes a conserver sont ceux pour lesquels il 'ggalité dewyy et wyp. Ces termes sont
responsables du phénomeéne bien connu de mélamgéedgline-mixing). Le couplage entre
les cohérences (les termlsyop) doit néanmoins étre considéré parfois, en pdigicen
présence d’'un champ électrique, cohérences crédesles sous paires Stardl (M’) des
paires {, K/J', K’) par exemple.

Cette deuxieme approximation a été implicitemernilisae par Chapovsky pour
déduire I'expression du taux de conversion de dpaquation (I1.22) devient:

0 ~ I ~
apop =%Vop ( 00 _ppp)_rop Pop (“23)
wW,, Hwg,

avec [op = Aopop

L'utilisation de la représentation d’interactionrpet de considérer la variation lente
de p pour le systeme perturbé par une collision, cengufait plus intervenir I'évolution libre

exponentielle non perturbél,, est alors le taux de décroissance de la partie osgillante
de la cohérencpg,. Pour le premier ordre de la perturbation, I'évioln des populations est

lente comparée a I'oscillation dépqui varie avec le tempeiZOp =V exp“*'. La solution de
I'équation (11.23) est alors:

= _ivop(ppp_poo)

op — - . 11.24
Pin T+, (11-24)
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Si I'environnement est en équilibre, les populadipg, et pp, sont données par les
facteurs de Boltzmann:

Poo = PoW,

_ 11.25
Ppp =PpWp (1.25)

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

De maniere générale, le facteur de Boltzmann a @xpiession:

W(J,K) :%exr{{%T(J’K)} (1.26)

ou Z, la fonction de partition, satisfait la comafit > W, =1. Pour une molécule de type
a
XYQ la fonction de partition s’écrit:

z=Y2(2+1)21, +1)(21, +1)21, +1)exp{_E+$’K)} (1.27)

Pour calculer Wet W, on doit faire la somme soit sur les seuls étatsopisoit sur les seuls
états para, respectivement.

En fonction de la température, une partie des mdécva se trouver dans un état
vibrationnel excité. Par conséquent, dans I'expoesdu taux de conversion il faut multiplier

le facteur de Boltzmann par.iZ}, inverse de la fonction de partition vibrationeell
d’expression:

Zg = f1-e ) (11.28)

\

La différence de population peut étre écrite erpsapnt une distribution de Boltzmann:
Ppp ~Poo = WP, ~W,0, (11.29)
La conservation du nombre total de molécglgg,= N conduit a:
Ppp ~Poo :(Wo +Wp)po -WpN (11.30)

Si po est la somme d’une partie en équililpg et d’une partie «variabledpo(t)
Po =P +3pglt)

on peut calculer cet «enrichissemepy(t), a I'aide des équations (11.29) et (11.30).
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(Prs = Poo) = P W, =W, = (N =p, W, —p,W
=NW, —p, (W, +W0) (1.31)

= NW, -5, (W, +W, )-3p, (t)w, +W,)

2r
F2 + W},

op

oo, () (1.32)

[va -, +w, -5

ot _zrz

Par ailleurs on peut écrire I'évolution de I'enisgemendp,(t):
3p,(t) = p,(t = 0)e* (11.33)

op ap 06p op
0 — o) 0 — o _ 6 t
ot ot ot vo0, 1)

Comme——=

par identification, quand un déséquilibre dans tiistique de spin est obtenu, le taux
exponentiel de retour a I'équilibre par la convensile spiny, est donné par:

2
2l nlV
S 59
oorthopTpara [op + Wop

[1.3 Validation du modele

Le taux de conversion fait intervenir les paransfiréWV etw, qui sont fonctions de la
pression du gaz, de la température et d’'un éventbamp électrique (niveaux Stark)
respectivement. En faisant varier ces parametres l@a expériences de conversion, on peut
déduire quantitativement des grandeurs intrinseguasnolécule comme V.

[1.3.1 Influence de la pression: I~

L’influence de la pression est exprimée via le talx décohérence qui lui est
proportionnel. Le dénominateur de I'expression duxtde conversion, fait apparaitre la

somme Fozp +oo§p. Pour CHF a une pression de 1 Torr le taux de décohéresae Y21t []

30 MHz, valeur beaucou? plus petite que qui est de l'ordre de quelques centaines de
MHz : par exemple poul’CHsF, 130 MHz pour la premiére paire et 352 MHz paair |

deuxieme paire. Dans le régime de pressiorl otk wyp, ON peut negliger le termégp

devantwgp. Ainsi le taux de conversion devient proportionadl, donc proportionnel a la
pression.
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Dans un régime haute pression,l0&> wy,, 0N peut a l'inverse négligem(z)p devant

% Dans ce cas le taux de conversion est inversemmmportionnel & la pression. Par
conséguent, a haute pression, on a un régime daunsllle taux de conversion diminue avec
laugmentation du nombre de collisions. Les cadiid sont tres rapides et empéchent la
molécule de changer son spin. Ce comportementnefgiteune inhibition de la conversion
due aux collisions. Ce phénoméne est appelé dditigtature «Effet Zeno Quantiqu&s’.

Des expériences sUFCHsF en phase gazeuse ont été menées dans le latdeoi
Leiden. La conversion a été étudiée pour des mmessnférieures a 2 Torr. Cette limite est
imposée par plusieurs raisons liées a la technibjererichissement par dérive induite par
laser, qui est présentée au chapitre suivant.

La dépendance du taux de conversion en fonctiola ¢eession est linéaire dans le
domaine de pressions 0,2 Torr — 2 Torr. Les autparkent aussi de la contribution de la
surface pour la conversion comme étant I'origifaldscisse de I'ajustement linéaire du taux
de conversion fonction de la pression, qui estquemntité petite en comparaison de la partie
volumique {/p = 12,%10° s* Torr?). L'expérience dans laquellCHzF est mélangé avec
0, est parmi les plus intéressafi&d (Figure 11.2). Les raisons du choix de €bnt : cette
molécule présente un grand moment magnétique dlipotians I'état fondamentdk et,
auparavant, des expériences sdureH phase gaz ont montré que la conversion estéageé
par O, fait expliqué par I'existence d'interactions magques intermoléculaires entre Eft
0, ™4 Dans le cas dECHsF le comportement de la conversion est complétediéitent,
en se manifestant dans une diminution significafiwe facteur 4) du taux de conversion
quand des molécules déCHsF sont remplacées par des molécules deD@s résultats
similaires ont été obtenus pour des collisions'i@HsF avec des molécules de Mt de
CHgsCI (Figure 11.3). Cela montre que les champs magnés produits par les molécules avec
lesquelles les molécules HEH;F interagissent n'influencent pas la vitesse deolaversion
de spin.

v "CH,F-"CH,F -
20 @ "CHF-0, ]
—.-: y ? -
- 1 ® .
=
= 10.0 r y
[}.0 i " i A k i
0.0 05 1.0 1.5 2.0
p [Torr]

Figure II. 2. Mesures de conversion d&*CH5F en fonction de la pression total&'#9°%*! pour **CH,F pur et
en présence de ©(50:50)
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40.0

075"

10,0 F

0.0 05

1.0 . : . . I
p [Tor] p, [Tor

Figure Il. 3. Comparaison du taux de conversion awel'élargissement collisionnefN9:1%%!

A gauche sont présentés les résultats des mesutasidde conversion d&CHsF en
fonction de la pression totale potiCHsF pur et en présence de (50:50). A droite est
présente le comportement du taux d'élargissemdinsioanel I en fonction de la pressioR p
du perturbateur.

Dans le régime haute pression des mesures £L@ldnt été publiées par Schrarem
al’®*°l. H,CO polymérisant & haute pression, ils ont utilisénélange de ¥CO avec un autre
gaz (K et Sk) pour augmenter la pression et par conséquenbrgbre de collisions. Les
résultats montrent la concordance avec le modélaritjue, présenté plus haut.

140 4 o s T

120 -

100 -

(o2
o
1

[+7]
o
1

Relaxation Rate [104s-1]
Py
L

%]
o
1

T T T T
400 600 800 1000

p(H,) + p(H,CO) [mbar]

T
0 200

Figure II. 4. Taux de conversion en fonction de lpression pour HCO en présence de pFe?
Courbe en trait plein: calcul avec les paramétresel Curl et al®"
Courbe en pointilliée: calcul avec les paramétres dehapovskyc" 200
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160-
1404

1204

1004

o
T

Relaxation Rate [10-4s-1]
B [0

[mn] [e=]

1 1

200 400 600 800 1000
p(SFg) + p(H,CQO) [mbar]
Figure II. 5. Taux de conversion en fonction de laression pour H,CO en présence de ¢

Courbe en trait plein: calcul avec les paramétresel Curl et all“"]
Courbe en pointillée: calcul avec les paramétres dehapovsky©" 200

Dans les deux cas le taux de conversion a le meém@artement que celui prédit par
la théorie: a basse pression il présente une dépeadinéaire, atteint un maximum de
guelques dizaines de mbar en présence deSiie quelques centaines de mbar en présence
de H, et puis décroit a haute pression.

En méme temps les expériences de la conversioonetidn de la pression réalisées a
Leiden révelent une influence assez grande et emdde des surfaces (supposées
nonmagnétiques). lls ont observé que, dans latisitual le gaz est en contact avec une petite
surface de connexion (1 énentre la cellule test et le volume en équilibre) auivre,
I'extrapolation des dépendances linéaires de laversion en fonction de la pression donne
une valeur comparable au taux de conversion ermal4<10° s* pour une pression de 0,5
Torr. Quand la surface des cellules en acier aestarte de paraffine le taux de conversion
augmente & une valeur de I'ordee9x10? s* pour une pression de 0,5 T8#F*°% Ces
résultats montrent la nécessité d’étudier pluseataildes différents phénomenes au niveau de
la surface, qui contribuent a la conversion de .s@igla 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:

2

2l Vop
= — W, +W (11.35)
y oD;ho pD%ra rozp + wcz)p ( p)

Elle montre que la contribution des paires dépeamaiideau d’occupation (peuplement) des
niveaux ortho et para, donc du facteur de Boltzm&umme nous I'avons défini plus tét, de
maniere générale le facteur de Boltzmann s’écrit:
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W, (3.K) :%ex;{{%&]’m} (11.36)

ou Z, la fonction de partition, satisfait la corwiit > W, (o) =1.

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

'y a peu de niveaux qui peuvent étre mélangésal’'maniere efficace par
interactions magnétiques. PJAEHsF il existe quatre paires de niveaux, alors ques deacas
de *®*CHsF il N’y en a que deux qui sont significatives dém®rocessus de conversion dans
cette gamme de température.

Les niveaux fortement mélangés sont situés a dexgiés assez différentes pour les
deux isoméres de GHA comme le montre la Figure 11.6. POUEH;F la paire de niveaux la
plus importante se trouveBhc= 2313 cni, soit 10 fois plus grande que I'énergie thermique
a la température ambiante, tandis que PoGHsF la paire des niveaux les plus fortement
mélangés/hc= 114 cm' est située & une valeur d’énergie proche de kga¢hermique (kT
=205 cm' & la température ambiante).

2500
{50 ) —— —— (51 4]
2000
-~ 1 .
. 0 (J, K)
E
=
&
w 1000
(7 ) e e PR
500 + _
1B —— e 15T (1 5. | [ L
—————————————————————————————————————————— WT
10,0 (9.2) (9.3) ——— ——({11.7)
0
"CH,F 'CH,F

Figure Il. 6. Comparaison des diagrammes d’énergipour **CH3F et **CH jFNa9-19%]
(Niveaux les plus mélangés dans les deux cas)

Dans le laboratoire de Leiden des études expératente conversion stiCHsF et
13CHgF en phase gazeuse ont été réalisées pour desratumps de 300 & 750 K. Les résultats
de la dépendance en température sont en accordlevweodele théorique de relaxation
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guantique. L'investigation a des températures plesées que la température ambiante peut
apporter des informations supplémentaires surleedés états excités dans le phénomene de
conversion de spin et peut permettre d’'évaluel gi a d’autres mécanismes qui peuvent
contribuer aux interactions intramoléculaires.

Le taux de conversion en fonction de la tempérapaner *CHsF diminue dans un
premier temps avec 'augmentation de la tempéragtifguis augmente avec l'augmentation
de la température. Dans le cas‘feHsF le taux de conversion augmente avec plus d’ureord
de grandeur quand la température augmente de 30€gk’a 750 K.

100
“!: 10+
& »
”E L
:‘-: .~"'f;
01 f ® "CHF
b/ o “CH,F i
/ «“CHF ]
250 450 650 850
T

Figure Il. 7 Mesures du taux de conversion en foniin de la température (échelle logarithmique) pour
12CH4F (carrés pleins et creux) et®CH3F (cercles) Ne9:19%

Les courbes en trait fin potfCHsF et en trait gras pourfCHsF représentent les taux
de conversion calculés dans le cadre du modeéleldeation quantique. Dans les calculs les
mémes valeurs dE dépendantes de température ont été utiliséeslpsuteux isotopes de
CHsF.

La premiére conclusion est qu'il y a une grandétiice entre les isotopEEH;F et
13CH,F pour la conversion de spin nucléaire & la tentpggambiante. Les mesures montrent
gu’'aux hautes températures la différence entréal@s de conversion pour les deux isotopes
diminue progressivement et devient tres faibleréinpde 600 K.

Ainsi & température ambiante on observe une rétaxatus rapide poul’CHsF que
pour*?CHsF. Quand la température augmente, les populatieasiteaux «utiles» d€CHsF
a la conversion diminuent. A l'inverse, podEHsF, les populations des niveaux supérieurs
qui participent beaucoup plus a la conversion aungems.

La décroissance du taux de conversion avec la tettypé dans le cas dé&CHsF, dans
le domaine des températures 300 — 600 K, s’explpguwd’occupation des niveaux fortement
meélangés qui décroit aux températures élevéesmniessires du taux de conversion a des
températures plus grandes que 600 K pd0HsF indiquent qu'il existe un autre processus

68

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Marcela Tudorie, Lille 1, 2007

qui contribue a la conversion de spin, la vibratiogs auteurs suggerent que ce processus est
dd aux niveaux vibrationnels excités. En effet, ownnous I'avons précisé plus haut, en
fonction de la température, une partie des molécudese trouver dans un état vibrationnel
excité. Dans I'expression du taux de conversiondéqgn 11.34) on doit multiplier le terme de
droite par Z ™", 00 Z,;, =Y (1— g BV "T) (v3=1048 cm™).

v

Plus tard il a été montré a Lille qu’il faut preaden compte aussi la contribution de
l'interaction spin-rotation, dictée par les regtessélection que nous avons discutées dans le
chapitre préceédent. Cela explique le décalage ézdreesultats expérimentaux et les courbes
théoriques dans la Figure I1.7.

Le calcul du taux de conversion d’'apres le modeleethxation quantique a montré un
bon accord qualitatif avec les résultats expériaentpour CHF. Comme les niveaux
concernés par la conversion de spin se situens &gergies tres différentes, un changement
de température influence différemment la populatien ces niveaux. Par conséquent les
évolutions du taux de conversion en fonction detapérature poufCHsF et**CHsF sont en
sens inverse.

11.3.3 Influence du champ électrique: @

En I'absence de champ électrique, le taux de ceiuelest dominé par le nombre de
paires ortho-para quasi-dégénérées. Puisque leargalle I'écart d’énergie pour les paires
considérées ont été déterminées grace a la spmmties le taux de conversion dépend
uniquement de la valeur des parametres d’intemraati@gnétiqueVy, (spin-spin et spin-
rotatior) et I'op. Un champ électrique F modifie I'énergie des sowgaux Stark. Une
description théorique de ces croisements de nivgauw une molécule symétrique est
présentée ci-dessous.

E(IK,M)= —Fu% (11.37)

K le moment dipolaire électrique de la molécule,
M et K la projection du moment angulaire respectieat sur la direction du champ électrique
et sur I'axe de symétrie de la molécule.

La différence d’énergie entre les sous-niveaux M deux états1),Ko,,My) et
[, Kp,Myp) s’écrit donc:

M K MK
0o P p‘] (11.38)

hw =hwy,, —H
oM,pM, op H(Jo(‘Jo +1) ‘Jp(Jp +1)
ou 7wy, est la difference d'énergie entre les étals Koy et [, Kp) en absence de champ
électrique.

Dans ce cas il faut prendre en compte, au lieuedieule paire de niveaux ortho-para,
toutes les paires de sous niveaux Stark, avecgdnegrescences correspondantes possibles.
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L’effet d’'un champ électrique est de lever la dégéacence des (2J + 1) niveaux
d’énergie de rotation et de créer des croisementsods-niveaux Stark de chaque paire. Le
taux de conversion de spin devient en présencéala électrique:

2

2r,,

VoMo,pMp

y= (w, +w, ) (11.39)

2 2
o,M;.p.My I_op + woMD PM

ou (0,M,; p,M,) désignent les différentes paires de souseaux Stark. Pour certaines valeurs
de champ correspondant a des croisements de nivea&mp,\,lp s‘annule. Le taux de

conversion de spin est alors augmenté et passsmpaaximum pour chacune de ces valeurs.
La dépendance de la conversion avec le champigleetisur>CHsF et'*CHsF, a été

initiée a Leiden et fortement développée dans berktoire de Lille. Cela a donné des
résultats importants que nous allons présenter.

Expérimentalement, lors de I'application d’un chaéhgctrique, une accélération de la
conversion est observée en comparaison avec edasconversion sans champ.
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Figure II. 8. Mesures du taux de conversion en chapélectrique de*CHzF

La figure 11.8 montre sur la partie gauche les it@$s obtenus a Leiden pour des
valeurs de champ électrique allant de 0 a 1200 VIarpartie haute montre I'évolution du
multiplet Stark de la paire (11,1) para — (9,3hortle’*CHsF. La partie basse le relevé des
taux de conversion qui est en bon accord avecd'iiEs croisements des niveaux Stark. La
partie droite montre un exemple de l'effet du chaéhgctrique sur le signal de retour a
I'équilibre de I'échantillon enrichi : I'accélérati de la conversion est clairement visible en
présence de champ électrique.
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A Lille nous avons repris lI'idée de Leiden avecumsaup plus de résolution. Celle-ci a
permis de confronter les données expérimentales Galeul théorique utilisant le modele de
relaxation quantique. La courbe obtenue est reptésesur la Figure 11.9. Elle montre I'allure
d’'une composante Lorentzienne autour de chaqusern@nt de sousiveaux Stark. Les
deux paires de niveaux sont prises en compte.ur&algénérale est celle d’'un spectre avec
comme abscisse le champ électrique. Par analogigéésigne cette représentation sous le
terme «spectre de conversion».

Les caractéristiques de ce spectre de conversioh realtiples: la position des
maximums est bien sdr reliée a la bonne connaissdmda spectroscopie de la molécule et a
la valeur du moment dipolaire. La hauteur de chamja@lépend de la valeur des interactions
magneétiques spin-spin et spin-rotation. Nous avaidigurer un diagramme représentant le
carré de l'interaction. La largeur de ces picsrelsée a la pression, elle augmente avec celle-
ci. Cet aspect a fait I'objet d’une étude spéciidligure 11.11).

Afin de donner quelques exemples détaillés de @&tide, il est important de noter
gue le bon accord modele - expérience permet damsa chaque parametre du spectre
expérimental position, hauteur, largeurs des picsaleur issue du modéele : énergie, valeur
de l'interaction, taux de relaxation.

J=20 K=3, M

35| MHz

Regle de sélection
AM=0+-1,+-2
J=21 K=, M’ ——
”4 | '-.':1_&.'_'.:.".'-. Ay o U 2, =

T

-v
I

.
Taux de Conversion (s )

0 5000 10000 15000 20000
Champ électrique (Viem)

Figure 1. 9. Diagramme d’énergie des sous-niveaultark

Dans la Figure 1.9 nous présentons le diagramnéeatyie des sous-niveaux Stark
pour une des deux paires ortho-para impliquées ldarenversion de spin d&CHsF avec M
= M, et M' = M,,. Chaque croisement (point noir), en adéquatiort ée® regles de sélection
définies pour chaque interaction magnétique hyperitonduit a un accroissement du taux de
conversion.

Au bas de la figure, les batons sont placés auanil® chaque croisement avec une
intensité donnée par la force de I'interaction né&igjue. Les points avec des barres d’erreurs
sont des données expérimentales mesurées a liopress 180 mTorr. La courbe pleine est
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tracée a l'aide des paramétres du modéle de radaxauantique ajustés aux données
expérimentales.

Pour les mesures présentées dans la Figure lltBulede conversion a été mesuré;
pour une pression fixée a 180 mTorr. Le champ Saaété choisi pour correspondre a un
croisement de niveaux d’'une paire ortho-para. ’ements pour la premiére paire et 8 pour
la deuxiéme ont été mesurés. Les deux parties degguae 11.10 montrent de taux de
conversion autour des valeurske3500 V/cm et 15 000 V/cm.

02+
0.1
(M=5, M’=5)
s BT 015 (M=6, M"=8) l
o f;ﬁ - 3
g 006~ (M=-2, M’=-3) g
g g o
2 Z
oy 5 8
E 0.04 (M=—2’ M :-2) E
S | 5
0.05
0.02
0 . I : 1 ' 1 . ol—1 . 1 i 1 . 1 ; 1
2500 3500 13000 15000 17000
Electric Field Strength F (V/cm) Electric Field Strength F (V/cm)

Figure 1l. 10. Conversion de spin nucléaire pour dex valeurs de champ électrique:
F = 3500 V/cm et 15 000 V/cm

Avec ces expeériences les deux types d’interacteuvent étre évalués séparément. Un
exemple éloquent se trouve dans la deuxiéme paing, un champ autour 15 000 V/cm .
Dans le double pic la premiére composante (M, M’)(M, M;) est gouvernée par
l'interaction spin-spin tandis que la deuxieme (M;) = (M,, M) est principalement
gouvernée par l'interaction spin-rotation. Ainsesldeux «raies» donnent directement et
séparément les valeurs des deux types d’interaction

Des mesures autour d’'un champ électrique donnéwatdifférentes pressions ont pu
montrer que la largeur des pidSyf) présente une dépendance linéaire en fonctionade |
pression, comme lillustre la Figure I.11. L'exqdition est que plus la pression est faible,
plus les pics correspondant aux croisements desrseeaux Stark sont contrastés.
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Figure Il. 11. «Spectre de conversion» pour les d&premiers croisements pour deux valeurs de pressio

180 mTorr et 260 mTorr.

11.3.4 Sens physique des parameétres

Les études de conversion de spin nucléaire en clétgnpique on permis d’ajuster les
données expérimentales a I'aide du modeéle de tadaxquantique. Il est cependant important
de vérifier le sens physique des paramétres du lma@éavoil” et V.

11.3.4.a Sens Physique fle

Le modeéle proposé par Cuet al fait apparaitre le temps moyen de collisign t
Bechtelet al’®® ont utilisé le modéle proposé par Curl, pour é&udib,CO. Pour eux, ce
temps de collision dépend de la température ea gedssion du gaz. Il est déduit a partir des

© 2008 Tous droits réservés.

73

http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Marcela Tudorie, Lille 1, 2007

mesures d’élargissement collisionnel. L'idée estintdipréter la section efficace
d’élargissement comme la section efficace dessiolis rotationnelles inélastiques, qui a une
valeur plus grande que la section efficace géomédri Cependant Chapovsky fait
implicitement référence au taux de décohérencegeguhomogene a l'inverse d’'un temps.
Bien que les mesures soient trés différentes,r&@aement d’'une raie comparé au taux de
conversion de spin nucléaire, le traitement delaxation développé pour le premier cas peut
étre transféré au deuxieme.

Nous avons préféré utiliser le modéle proposé phapGvsky, qui considére le
phénomene de la conversion de spin nucléaire dut geivue de la décohérence créée entre
les niveaux couplés. Partant de l'analogie entreéalex de décohérence et le coefficient
d’élargissement collisionnel, C. Boulet et J.-M.rtdgann ont calculé les taux de relaxation
collisionnelle en s’appuyant sur le formalisme déppé pour I'analyse de I'élargissement
collisionnel, décrit selon plus haut dans ce chelfff:2°°!

11.3.4.b Sens physique de V

La conversion de spin permet de déterminer legaat®ns magnétiques spin-spin
(dipole-dipole), liees aux distances entre les ngyaccédant ainsi aux informations sur la
structure moléculaire. L'interaction spin-rotatiogui a pu étre déterminée grace a cette
expérience donne des informations sur la struatuwiculaire et le mouvement relativiste
des électrons.

[I.3.4.c Contribution rotationnelle du moment digioé Ly

Sur la Figure 11.12, pour la premiére paire il y@cordance entre les positions des
maxima des pics calculés et expérimentaux, maégalage en abscisse entre les mesures et
le spectre de conversion calculé est visible pawtduxiéme paire. Les auteurs expliquent ce
décalage comme ayant 'origine dans les deux pdramapparaissant dans I'expression de
I'effet Stark: I'écart d’énergie entre les niveaortho et para pour chaque paire et le moment
dipolaire. La vérification des énergies n'a pasaffipde modification au niveau du décalage
de facon significative. La calibration et 'lhomo@é® du champ électrique, une autre origine
possible de ce décalage, ont été aussi vérifiéeffet. Stark du second ordre est trop faible
pour des valeurs dd aussi grandes (comme c’est le cas ici). lls owtus alors une
contribution rotationnelle au moment dipolaire l&& distorsion centrifuge:

M= o + pJ(J+1) + kK> (11.40)

La valeur théorique a été obtenue a partir du chdenforce de ChHF et des dérivées
du moment dipolaire par rapport aux coordonnéesnales obtenues par l'analyse des
intensités des raies infrarouges. Ces résultatstiéint parfaitement le fait que I'étude de la
conversion de spin peut mener a la connaissanceeidaines propriétés intrinseques a la
molécule et difficilement accessibles par d’autrgthodes.
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Figure Il. 12. «Spectre de conversion»

Le bon accord entre le modéle et I'expérience wealid modele de relaxation
guantique. Dans le tableau suivant, nous présetbodes paramétres qui ont pu étre déduits
des expériences en champ électrique, avec leura@mspn avec des données précédentes ou
des calculs théoriques.

Parameter Calculated Reference [7] This work
75, 69.2 kHz 77 kHz 67.93(25) kHz
s 2.1 kHZ" 1.55 kHz 1.995(10) kHz
r, 1.03x 10% s7'/Torr 1.545(31) X 108 s™1/Torr
T 0.94%x 10% s™!/Torr 1.342(13) X 10® s7/ Torr
i 1.50x 1075 D° 2.7(17)X 105 D

Tableau II. 1622 paramétres déduits des expériences et calcals initio

Les meilleurs ajustements des parameétres. Ledituckss dans les parentheses correspondent
a un écart-type des valeurs dans le cadre de ysmales moindres carrés.

2 Obtenu a partir de la valeur expérimentale en ghanf®'s%%

b Référence [Cos]

[7] Référence [Cac,2003]

Ces données ont fait I'objet d’'une étude particalieelles ont été confrontées avec
succes a des calcuab initio: les interactions magnétiques (C. PuzzB&Hf)i et la valeur des

taux de relaxation (C. Boulet et J.M. Hartm&
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lll. Dispositif experimental

[11.1 Introduction

La premieére étape est la création d'un désequilenrichissemenrlj entre les
populations des différents isoméres de spin nécessal'observation de la conversion
(mesure du retour a I'équilibre statistique).

Avant de nous intéresser aux techniques d’enriehissit, nous allons d’abord décrire
la méthode de détection utilisée pour mesurerdgsifations des différents isoméres de spin.

Cette méthode de détection, I'absorption difféedigtj permet de mesurer une faible
variation de population. Nous allons ensuite passerevue les techniques d’enrichissement
qui permettent de créer un déséquilibre en fonadi®a molécule étudiée. Les avantages de
la dérive induite par laser vont étre soulignéss ldétails et les particularités de notre
expérience vont également étre présentés dansapéreh

[11.2 La détection

La méthode de détection consiste a sonder la pipuld’'une des especes de spin
(ortho ou para).

Le déséquilibre de la statistique de spin créét@argénéral de 5 -10% au maximum
(ceci est détaillé plus loin), ce type d’expériensxessite une méthode de détection trés
sensible au moindre changement de la populatiorusNatilisons par conséquent une
technique d’absorption différentielle, avec commarse un laser COguide d’onde dont le
faisceau passe dans deux cellules identiques éabiéma 1ll.1 (a)). Une de ces cellules,
cellule «référence», est reliée a un réservoir dentolume est suffisamment grand pour
considérer que I'équilibre de la population en isoes de spin n'est pas perturbé pendant la
phase d’enrichissement. L'autre cellule, cellulee adesure», est reliée au tube capillaire
d’enrichissement.

Le laser de sonde est un laser guide d’'onde g €Oqui permet un élargissement de
I'émission spectrale. Le faisceau de sonde essd@ign deux parties par une lame séparatrice
50% avant de passer dans les deux cellules. Les fdgsceaux ont quasiment la méme
longueur de parcours entre séparation et détedtmmsgue les deux cellules contiennent un
échantillon de gaz a I'équilibre de statistiquesg@, les signaux en sortie des deux cellules
sont de méme intensité.

79

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



© 2008 Tous droits réservés.

These de Marcela Tudorie, Lille 1, 2007

Vers le tube
d’ emichissemen‘r
Hacheur
Laser de sonde — |
- \ 0 _.' \ X
3 N
Cellule de mesure
(a)
\ o
'\ v " ~
"~ Cellule référence | lr\
Vers
le réservoir
£ \ . o
\ ,; -;_‘ ADS )
Cellule d’absorption
- . (b)
101141 (e ( r}phe - TEeaciion Détec‘[e111

Figure lll. 1. Schéma de détection

En travaillant dans le domaine du rayonnement liafrge, deux types de détecteurs
peuvent étre utilisés. Les détecteurs HgCdTe spities et trés sensibles mais nécessitent un
refroidissement a I'azote liquide et ont une swafde détection petite. lls ne permettent pas
de mesurer de grandes puissances (en particigesdirectement du laser). Les détecteurs
pyroélectrigues supportent des puissances plusrtemges. Un hacheur (disque tournant de
fréequence 270 Hz) est placé a I'entrée des celllllpermet d’envoyer alternativement sur le
méme détecteur pyroélectrique les rayonnementst dgarersé la cellule test et la cellule
référence. La fréquence du hacheur est choisie aanmm de sensibilité du détecteur. Le
signal mesuré a la sortie du détecteur est anglgsén amplificateur a détection synchrone
(Figure 111.2).

Ce laser de sonde est asservi pour avoir une bstabdisation en fréquence et une
meilleure détection de I'absorption. Pour cela agtie du signal de sortie traverse une
troisieme cellule d’absorption, dans laquelle smite le gaz étudié, suivi d'un détecteur
HgCdTe refroidi a I'azote liquide et d’'un amplifiear a détection synchrone (Figure Il1l.1 -
b). Le signal corrige la fréquence d’émission degetaet la contraint sur le maximum
d’absorption. Ceci est possible par lintermédiaite la céramique piézo-électrique qui
soutient le réseau de la cavité laser. Une moduld85 Hz) de faible amplitude appliquée sur
la lame piézoélectrique se traduit sur le signabdorption de la cellule. Ce signal d’erreur,
dont le signe dépend du sens de dérive du laseriéagecté sur la céramique piézo-
électrique, afin d’assurer la fréquence du lasetesmaximum d’absorption. PoiCHsF, la
stabilisation s’effectue en asservissant le laserla transition R(4, 3), comme [lillustre la
figure II1.2.
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Figure IlI. 2. Transitions rovibrationnelles de **CHF
au voisinage de la transition laser C@Q9P(32) (absorption en cr)

Les transitions R(4,K), aveK = 0, correspondent aux transitions des niveasxd)
K =0, 1, 2, 3 de I'état fondamental vers I'étabrationnelv; = 1, J = 5, K’ = K. Les
transitions R(4,0) et R(4,3) appartiennent a I'isoeortho, les autres a I'isomére para. La
raie laser 9P(32) proche des transition$*HsF est dans la bande Q.

[11.3 L’enrichissement

~

L’enrichissement est difficle a mettre en ceuvre s propriétés physiques et
chimiques des isoméres d’'une méme molécule sogépéral trées semblables. De plus, les
techniques imaginées pour certaines molécules nepss applicables pour d’autres. Il est
donc difficile de trouver une technique universeiir enrichir un échantillon.

Néanmoins il a été possible de créer cet enricimesé pour quelques unes d’entre
elles. Nous présentons des techniques utiliséesadrant que la plupart d’entre elles ont été
développées apreés les années 1990.

[11.3.1 Refroidissement du gaz

Les premiéres expériences datent de P839et concernent 5 Les niveaux
rotationnels de KHavec une valeur paire deappartiennent a I'isomére paigg = 0) tandis
gue ceux aved impair appartiennent a lI'isomeére orthigy = 1). L'écart entre le niveau
rotationnel J = 0 et J = 1 correspond a une teryrérade 170.6 K. En refroidissant
I’hydrogeéne jusqu’a 20.4 K il est possible d’obteleis molécules dans les états rotationnels
les plus bas J =0 et J = 1. Les niveaux J = 1 m@tastables et vont tres lentement relaxer
vers le niveau J = 0 para. En présence de catalylegonversion s’opéere rapidement et
conduit & un échantillon entierement composé dahyairogéne. Un tel échantillon ramené a
température ambiante et pression atmosphérique §iutconservé tres longtemps. Cela a
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permis d’utiliser le parahydrogéne comme un gaaraentiere dans des expériences étudiant
la sélectivité vis a vis des isomeéres.

[11.3.2 La photodissociation sélective

L’idée est basée sur la destruction d’'un des iseméyar photolyse UV, et a été
utilisée pour réaliser la séparation des isomeregotmaldéhyd&® %% en 1998. Ainsi la
photolyse (340 nm) du ortho —EO a été réalisée a l'aide d’'un laser UV accordélau
fréequence d’une transition d’absorption relativetrisalée de I'isomére devant étre détruit et
surtout non résonante avec une transition d’absorpte I'isomére para. Le premier photon
amene la molécule sur un niveau excité électrommgume mais de symétrie ortho. Le second
photon UV permet la dissociation de la moléculaul 8ssomeére ortho est photodissocié, cela
conduit a un enrichissement en parg&B. La photolyse donne des produits stables,
respectivement fet CO, avec une pression partielle difficile a nres

111.3.3 Adsorption sélective

Pour trouver une méthode de séparation pe@ Konyukhov et Tikhonov sont partis
sur l'idée que les caractéristiques d'adsorptios d®mmeres ortho et para deQHsont
différentes, I'isomere para étant supposé avgnua grande probabilité d’étre adsorbé sur la
surface. Ainsi I'enrichissement de,®l a été d’abord essayé sur une surface d'oxyde
d’aluminium & la température ambidfitd. Quelques années plus tard une autre équipe de
chercheurs a réalisé I'enrichissement @g®H partir de vapeur d’eau traversant une colonne
de chromatographié!. Les auteurs affirment que, suite a cette adsorélective, il y a une
accumulation de I'eau condensée enrichie en is@nmaétastables ortho et para. A partir de
ces mesures ils estiment que le taux de conveesbie I'ordre de 4.4 jours pour® en
phase gaz, quelques dizaines de minutes pgQrét phase liquide et quelques mois dans la
phase solide. En 2006 I'équipe de ChapoV&Ryréalise la méme étude sur I'enrichissement
de I'eau, reprenant la méthode décrite plus hdig.reontre que les différences d’adsorption
entre les isomeres de l'eau sont insignifiantesnet peuvent reproduire les résultats
expérimentaux. lls émettent I'hypothése que la odgh pour sonder les populations
pourraient influer sur la mesure. La conversiorspi® nucléaire pour I'eau reste encore un
défi a relever pour les scientifiques qui étudiémtconversion de spin nucléaire et ses
applications, parce que c’est une molécule qui janerdle majeur dans la biologie et
'environnement. En phase solide, les structuresdifi@rentes formes de glace ont été
étudiées, en sachant que les grains de glace jauremdle important pour la chimie des
milieux interstellaires et de I'atmosphere des gtan. A Lille une expérience de conversion
de HO basée sur cette méthode, la chromatographimissten ceuvre.

Des études d’adsorption de l'eau en phase liquide des macromolécules
biologiqgues, comme I’ADN, le lysozyme et quelquas@abants inorganiques ont mis en
evidence une différence de la cinétique d’adsomptijpi est déterminée par la différence de la
statistique de spin nucléaire des isoméres d& %pihes résultats révélent un taux plus élevé
de para HO adsorbé que celui d’ortho,@, dans tous les cas, et s’inscrivent dans la méme
gamme de valeurs pour toutes les surfaces étudiés€nergies des interactions spin-spin et
spin-rotation de I'eau ne dépassent pas 5™, La contribution la plus importante du spin
nucléaire a l'interaction intermoléculaire ne peds dépasser la valeur des énergies
d’interaction intramoléculaire de type spin-spin sglin-rotation. La valeur de la barriere
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énergétique est estimée entre 0.4 — 0.8 kTx(08" J — 3.%10% J ; kT = 41021 Jf™°U. Cette
valeur de la barriére énergétique ne peut pasedpiquée par les interactions des spins
nucléaires de la molécule d’eau avec la surfacardesomolécules biologiques. Les auteurs
font des hypothéses sur la partie rotationnelléadmolécule. Seul le para,@ existe sur le
niveau rotationnel fondamental J = 0, conséquemcéattisymétrie de la fonction d’onde
totale de la molécule. Dans cet état la moléculume pas et peut donc étre orientée par le
champ magnétique de la surface pour que son éndligieraction avec la surface soit
maximale. Il y a une forte probabilité qu’elle sadsorbée par la surface. Pour les molécules
ortho HO I'énergie d’interaction avec la surface due &lation est moyennée. L’attraction
vers la surface peut étre plus faible que danadede para 0. Les auteurs en concluent que
la différence du taux d’adsorption sur la surfaas dleux isoméres de l'eau dépend
principalement des propriétés de la molécule elamm plutdt que des propriétés de la
surface utilisée.

[11.3.4 Matrice de gaz rare

Les molécules telles que,&", NH5®®" ou CHF™@ peuvent étre piégées dans des
matrices de gaz rare (Ne, Ar, Xe, Kr) ou de pasatld molécule emprisonnée dans une cage
conserve la liberté de tourner et le spectre daioot est résolu, déplacé par rapport a celui de
la molécule en phase gazeuse par l'interaction Egemolécules de la cage.

Il est alors possible d’obtenir un échantillon ehripar une trempe (refroidissement
brutal). Par exemple, pour,&, un échantillon d’eau en matrice de gaz rar@letgnu a une
température de 20 K. Les populations des isomertd® et para sont alors celles de
I'équilibre statistique a 20 K. En refroidissanutalement a 4 K on est en présence d’'un
échantillon a la statistique hors équilibre puistuepport OPR a 4 K est différent de celui a
20 K. On observe alors le retour vers cet équiliides études ont été menées sur la
dépendance du temps de conversion en fonction dilugon*®. A grande dilution, la
molécule est considérée comme isolée et ne subitaksions qu’avec les parois de la cage.
Le temps caractéristique de conversion est alo&)@eninutes a 4.2R".

[11.3.5 Réaction chimique

Pour les molécules diatomiques, telles que,, N&i,*®), des expériences

d’enrichissement par l'intermédiaire de réactiomémiques d’échange avec des atomes

polarisés ont été réalisées. L'idée est d'orield@gispins en utilisant un champ magnétique et
un rayonnement polarisé circulairement. Les atosea®gtrouvent par conséquent dans un état
Mg maximum ou minimum. L’équilibre 2L Li, est déplacé par la polarisation des atomes.
C’est I'espece symétrique (ortho) qui se forme @uihent de I'espece antisymétrique (para)

dans les expériences.

Des réactions chimiques partant d’'un réactif énrst un autre moyen. Wt al. ont
obtenu un enrichissement de;'Hen partant de para . Dans un premier temps une
réaction d’ionisation avec un bombardement élearan agit a l'intérieur du plasma en
produisant para- pur, suivant la réaction:

H,+e - H2++28
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Le processus d’ionisation est trés rapide et pas@guent la réorientation des spins nucléaires
générée par l'interaction électron- spin nucléasesi lente que la proportion d’orthe Hyui

est produite est considérée comme insignifiantgpréeessus est suivi par une réaction trés
efficace, ion — neutre, qui produit des iong:H

H2++H2—> H3++H

Quack?“® a montré que la réaction para‘téur para-H conduit uniquement a I'espéce para-
Hs'.

[11.3.6 La dérive induite par laser (DIL)

La dérive induite par laser (DIL) a été observéarpa premiere fois en 1979 par
Antsygin et al®™!. Depuis, un grand nombre d’expériences de dériviéculaire et atomique
induite par laser ont été réalis€lls Cette technique d’enrichissement utilisée darss le
expeériences menées a Leiden ¢E} au Japon (§,) et dans notre laboratoire a permis la
majorité des études sur la conversion de spin. Métallons maintenant le principe.

Considérons un échantillon constitué de deux tyjeegaz, un pouvant absorber la
radiation (le gaz actif) et le gaz inerte (transpdy. La fréquenc®, de la transition entre
deux niveaux d’énergie d’'une molécule isolée awsegst connue en général avec précision,
grace a la spectroscopie. Supposons que ce gairadie par un faisceau laser ayant une
fréquencev, légerement différente de la frequence de tramsitipde la molécule active.
Cette molécule absorbera I'énergie si sa vitesssitelle que:

Q=v, -v, =kv, (1n.2)
ou k est le nombre d’onde de la radiation.

(b)

Figure lIl. 3. (a)Dérive induite par laser H°42°%!: (b) Classes de vitesse
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A cause de l'effet Doppler, seule une certainesglage vitesse vest excitée. Les
molécules de cette classe de vitesse absorbemtdamement et passent dans I'état excité.

Ainsi, en choisissant la fréqueneg du laser il est possible de sélectionner les
particules qui vont étre excitées (Figure Il1.3).

Nous allons prendre I'exemple fE€HsF. L'étude a été réalisée pour la premiére fois
a Leided*?91%%! | 'échantillon de gaz est traversé par le rayoremmaser qui est en
résonance avec la transition R(4,3) de I'isomeétecodu’*CHsF (Figure 111.2). La raie R(4,3)
est bien isolée des autres et est caractéristigliesbéce ortho, formant le gaz actif. L’'espéce
para, non résonante, constitue le gaz inerte. &hilisant le laser sur le maximum d’émission
(sa largeur spectrale est de I'ordre de quelquesrdis de MHz) on excite la classe de vitesse
telle queQ = - 26 MHz. Sa fréquence est stabilisée sur la puissaraximale d’émission de
la raie 9P(32) du laser G@’enrichissement.

Supposons que la section efficace soit différerstesd’état excité que dans ['état
fondamental. Sur la Figure IIl.3, ou on a suppostiecsection efficace plus grande, la
molécule est représentée avec une taille plus grdrallibre parcours moyen est donc plus
petit pour la molécule dans I'état excité que daunolécule de vitesse opposée qui est restée
dans I'état fondamental. En moyennant les viteds@s les deux directions il en résulte une
force de frottement dépendant de I'état des paescactives par rapport au gaz inerte. Les
deux flux opposés des particules excitées et naitées sont inégaux et un flux net des
particules absorbantes en résulte :

j = navdr (“|2)

ou n, est la densité des particules absorbanteg. égur vitesse de dérive. Pour la description
d'un systéme a deux niveaux, largement appliquée ldodérive induite par laser, la vitesse
de dérive peut étre écrite selon Gel'mukhaabal sous la form&®:

n,. Ao
Vg = ——nex° < (111.3)

a

Dans cette expressioAd/o) = (0—05)/0; est la différence relative, aprés excitation,
des sections efficaces de collision entre les molécules excitées et ledéaules inertes.
L’indice e représente I'état excité et'état fondamental. En pratique ce rapport va dora
pourcentage d’enrichissement de I'échantillon j @ans le cas déCHsF, d’environ 5%.

Le produit Ry est égal au flux constant des particules excitéasété supposé que
la densité du gaz inerte est beaucoup plus grameléacdensité des particules absorbantes. De
méme, I'élargissement homogene des transitionsugsin’est pas pris en compte.

La densité des particules excitées pour lesqudilesitesse n'a pas encore été
modifiée, Ry, est directement liée & la puissance laseabsorbée par le 3. En effet, le
nombre de particules excitéeg dans le volume illuminé V, pour la classe de sse
autour de y, est égal au nombre de photons absorbés par sedand ce vqumAP/(th)
multiplié par le temps (moyen) entre deux collisiphe., I'inverse du taux de collision
Ainsi il est possible d’écrire:
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Ne /N, = AP/(hooLnaVv) (111.4)

Cette équation constitue l'une des conditions quaser doit remplir pour pouvoir
induire la dérive: il doit étre puissant et étres@ibé significativement par I'échantillon. Le
laser que nous utilisons a Lille est un laser @ (.5, Edinburgh Instruments), utilisé a une
puissance de 20 W environ. La radiation doit étmmoachromatique et exciter une transition
de la molécule étudiée avec un décalage Dopplanalore laser n'est pas continlment
accordable. Ces coincidences entre les raies @un &S et les raies d’absorption de la
molécule étudiée vont limiter la généralisation ldetechnique a un grand nombre de
molécules. La largeur du laser £€6st de quelques centaines de MHz, a comparer lavec
largeur Doppler (39.1 MHz) de GR. Le laser excite donc une classe de vitessedsénie

de I'échantillon.

Les effets de la dérive induite par laser sur le¢oules sont en général assez petits.
Une des raisons est que, pour les transitions rawdmnnelles, le rappofic/c est en général
faible & 102 — 10%. Une deuxiéme raison est que la fraction des co@@é utiles pour la
dérive (excitées) et non relaxées est petitg/g < 10°). Cela résulte du fait qu'il y a un
grand nombre de sous niveaux rotationnels qui gdmbitude occupés a la température
ambiante: la population relative du niveau corresiamt a la transition laser est donc petite.
A partir de I'équation 111.3 il est évident que daces conditions,qsvn’est que de I'ordre de
1mm/s. Il faut donc travailler dans un certain négide pression et avec des dimensions
appropriées de la cellule d’enrichissement (long@twiametre) pour atteindre le maximum
de déseéquilibre de la statistique de spin. Celaiirdks limitations au niveau des mesures du
taux de conversion en fonction de la pression. Darsas de*CHsF la pression optimale
pour I'enrichissement est de 150 — 250 mTorr. Clestir toutes ces raisons qu’il a été
nécessaire d'utiliser la technique de mesure t@ssikble basée sur les différences de
concentration qui sont produites a l'aide de lav#€induite par laser.

Le mélange de gaz des particules actives et inegiesontenu dans un capillaire. Le
tube est illuminé avec un laser ayant la fréquepg@opriée, générant ainsi 'effet de dérive
induite par laser (partie haute de la Figure llISi)le capillaire est scellé, la vitesse de dérive
est compensée par la diffusion et un gradient deerttration se produit le long du capillaire.
La difference de concentration qui résulte entseedeux extrémités du capillaire peut étre
alors détectée. Le capillaire de séparation (L 5 Tm= 1,1mm) est relié a l'une de ces
extrémités au réservoir du gaz maintenu a I'égulitles isoméres, et a I'autre extrémité a la
cellule de mesure. En effet, un flux d’ortho molésuayant été excitées est obtenu dans la
direction opposée a, ysuivant le raisonnement présenté plus haut. Ainspeut localiser
dans I'espace un échantillon de gaz dans lequebura un pourcentage de molécules ortho
supérieur a la moyenne de spin habituelle. Il $’dgine séparation spatiale entre les deux
isomeres. Précisons qu’aucune molécule n’est ctavelfune espece a l'autre par ce
processus.

Le rayonnement issu du laser de séparation esteagapr une transmission maximale a
travers le capillaire d’enrichissement.
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Figure Ill. 4. Schéma de I'expérience de conversiode spin nucléaire

En comparant la modification de l'intensité du silgd’absorption a travers la cellule
test sans gaz, avec gaz et immeédiatement apréghismsement dans les mémes conditions de
pression nous avons estimé le pourcentage d’essielrient a environ 5%.La limitation de
cette technique d’enrichissement est donc impoaeplpsieurs facteurs:

- le temps de diffusion pour atteindre la statiortéatlie I'espéce enrichie augmente avec la
pression, tandis que le temps de conversion dindane ce cas;

- I'élargissement créé par la pression limite lac@léé en vitesse de la dérive induite par
laser, qui réduit ainsi I'efficacité de séparato®s espéces;

- I'élargissement créé par la pression réduit laédéffitiation entre les isoméres, ce qui
conduit a une réduction de la sensibilité de dietect

I11.4 La conversion

L’enregistrement d’'un signal comporte trois pha@agure III.5). Dans un premier
temps, on veérifie que les populations sont idemtsgdans les deux cellules (signal différentiel
nul). Ensuite, le laser de séparation illumine &lute de séparation pour une durée de
guelques minutes pour générer un déséquilibresauifidans la cellule de mesure. Enfin la
vanne entre le tube de séparation et la cellulmegure est fermée (Figure 111.4). On laisse le
systeme évoluer vers sa position d’équilibre: uoerlze exponentiellement décroissante est
enregistrée. Un exemple d’un tel signal est présdans la Figure III.5.
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Figure lll. 5. Exemple d’enregistrement de signal

Dans le modeéle de relaxation quantique présenté danchapitre précedent,
I'enrichissement crédp,(t) décroit de maniere exponentielle. C'est ce fae observe

expérimentalement. Pour déterminer le taux de asiwey, on ajuste les données
expérimentales au modéle suivant:

y =Aexp(-1t) +C (111.5)
avec A une constantg e taux de conversion observé. Dans les conditiéelies on observe
souvent une dérive lente de la ligne de base tmigihe n’en est pas bien comprise. On peut
tenir compte de cet effet en ajustant la courb@eeptielle par une fonction du type:

y =Aexp(-yt) + Bt +C (111.6)

On suppose des effets de pression et de tempépatwrenant de I'excitation.
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V. Résultats

V.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les dewctsprincipaux de notre travail qui
concerne le phénomene de conversion de spin nielg@dasse pression. D’abord un travail
théorique utilisant le modele de relaxation quargjgpour calculer le taux de conversion de la
molécule HCO soumise aux collisions avec les molécules dtwyéine dans des conditions
de température et de pression de milieux astroghgsi va étre présenté. Puis un travail
expérimental, sur la molécule GH ou l'on étudie la conversion de spin a des joass
suffisamment faibles pour mettre en évidence lteffes collisions des molécules avec les
parois de I'enceinte qui les contient va étre décri

V.2 Taux de conversion de spin nucléaire du formal  déhyde H ,CO
dd aux collisions non réactives dans le milieu astr ophysique

En astrophysique le rapport ortho/para est une reesiccessible grace aux
observations et peut donner des informations sucdaditions thermodynamiques du milieu.
Les modéles supposent I'impossibilité de conversierspin en phase gaz, ce qui implique
gue le rapport ortho/para est conservé depuis $sgoe de la molécule en phase gaz et
impose des conditions sur la formation de la mdé&cu

Crovisief’™ rapporte dans un article publié en 1998 des dansée différentes
molécules qui ont pu étre observées dans les cerhBitekutake et Hale-Bop. Une partie de
I'article est consacrée a l'utilisation du rapportho/para (OPR) pour la détermination d’'une
température d’équilibre appelée température de spsumée dans la Figure 1V.1. Affin de
présenter les sept courbes relatives a différemi@gcules sur le méme graphe, le rapport
ortho/para sur cette figure est normalisé au rapgptio/para correspondant a I'équilibre de la
statistigue de spin a haute température. Le rappdho/para augmente ainsi de 0 a
température nulle vers 1 a haute température. &diglire on distingue trois groupes de
molécules : le premier constitué de &l/ec une variation lente centrée vers 100 K (nubdéc
difficile a détecter), le second constitué dgHNH; et CH,, la courbe variant autour de 30
K, enfin le troisieme groupe 3, HLCO, CHOH, pour lequel le rapport ortho/para normalisé
vaut 0.5 autour de 10 K. Expérimentalement, cepadp ont été mesurés pour@® dans
l'infrarouge (banders) ; pour HCO les observations sont plutét faites dans le doeradio.

Ces courbes s’obtiennent en considérant les fargtae partition respectives des
isomeres ortho et para. La variation s’interpréde |p contribution des états rotationnels de
basse énergie compatible avec le caractére ortparat étude que nous avons présentée dans
le chapitre .
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Figure IV. 2. Population des niveaux rotationnels e fonction de la température pour HO

Dans notre contexte d’'une expérience de laboratbhiypothése de l'interdiction de la
conversion de spin en phase gazeuse surprend falisgst précisément notre sujet d’étude.

Le modele de relaxation quantigue va nous permettéevaluer les temps
caractéristiques de conversion en milieu astropjogsic’est a dire pour des conditions de
pression et de température trés faibles : par eleempe pression typique de f0Torr a

100K, c’est a dire a sept ordres de grandeurs tessipns couramment utilisées dans nos
expériences.
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D’autre part, notre étude concerne la conversiéa & des collisions non réactives de
type dipole-dipole ou dipole-quadrupole. Nous nesterons pas des processus tel que
'échange de protons (présents dans certains mili@strophysiques) ou d'autres plus
complexes mettant en jeu des réactions chimiques.

La rareté des collisions dans le milieu astrophysigous amene a considérer ce qui
peut se passer lorsque les molécules sont adsosbhédss grains ou elles peuvent bien sir
réagir entre elles ou avec d’autres especes. Lmaldéhyde est supposé se former par
hydrogénations successives du CO collé sur lesngraiterstellaires lors de la phase
préstellair'®, car I'efficacité de formation de cette molécutephase 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 formaiola molécule étant exothermique,
le rapport ortho/para devrait étre égal a 3 darscéeario. La mesure d’un rapport OPR de 2
est plutét en faveur de la formation sur les grgesdant la phase préstellaire, ceux-ci étant a
une température de 30 K.

La conversion de spin de,80 en phase gaz a été observée par Peters &
Schramnf®1%°®! mais la méthode d’enrichissement (destructiom dsomeére par photolyse
laser) est sujette a discussion tant il s’agit tBaby un échantillon ne contenant que les
molécules concernées. En effet, I'échantillon &uest composé de formaldéhyde et des
produits de dissociation. Nous n’avons pas pu mefls expériences sur,EO malgré de
nombreuses tentatives. La méthode d’enrichissepeerndérive induite par laser s’est en effet
révélée inefficace. Un projet d’enrichissement p@thode chromatographique est en voie de
réalisation. Cependant, le calcul du taux de caioer fait par Chapovsky®2%l 3
température ambiante a pu étre généralisé poureddes ordres de grandeur du taux de
conversion du formaldéhyde soumis a des collisaues H.

IV.2.1 Parametres du calcul

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

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

Rappelons certains résultats montrés au chapitre |.

Dans une toupie asymétrique les niveaux d’énergig saractérisés par le moment
angulaire totall etK, etK; projections du moment angulaire total sur les akiegrtiea etc,
si on considére les cas limites allongé et apRadiur HCO 'axe a est orienté le long de la
liaison C=0, tandis que l'axeest dans la direction perpendiculaire au plan ocutdére. Le
parametre d’asymétrie est voisin de -1, indiquar kg molécule est presque allongée. Ainsi,
la symétrie de la fonction d’'onde totale de la molé dans ses états électronique et
vibrationnel fondamentaux est caractériséekharcomme nous I'avons montré dans le sous
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chapitre consacré aux propriétés de syméieest pair €) pour le para formaldéhyde
(fonction d’onde de spih= 0 de symétrie B etK, est impair ¢) pour le ortho formaldéhyde
(fonction d’onde de spin = 1 de symétrie A). L’énergie des niveaux orthopata en
interaction a été calculée avec les paramétresculaiées rapportés par Millet al™™ . De
telles paires sont identifiées comme étant compodgéeniveaux ortho et para couplés par
l'interaction spin-rotation décrite ci-apres : leuplage est non nul &J < 1 etK;, etK, des
parités différentes (ce qui donne le caractéreofptira de la paire). En ce qui concekpest

K¢ ils doivent avoir la méme parité : en effet lente spin-rotation Vg est complétement
symétriqgue donc de symétrie A. Ce terme ne peupleowgue des fonctions d’onde ortho et
para de symétrie totale identiqug @1 B (voir Tableau 1.22 du chapitre I). Les principales
paires ortho/para de,B0O sont données dans le tableaulV.1. Dans la prero@onne sont
présentées les paires de niveaux notés en fondBod, K, et K.. w/2rt est la différence
d’énergie entre les niveaux ortho et para en iotema. La troisieme colonne représente
I'énergie des niveaux ortho. Les deux derniere®roms donnent le taux de conversion
calculé pour 30 K et 300 K respectivement et paue pression de 1 Torr. Ces taux sont
discutés plus loin.

Paires de niveaux w/2n (GHz)  Energie (cm™') /P (107> cm™! Torr™!)
Horttns Bas Boo — Fouren B s T=30K T=300K
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

2,1,1-3,0,3 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

8,1,7-7,2,5 -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 HCO en interaction

IV.2.1.2 Interaction spin-rotation

Le couplage entre les niveaux ortho et para régildte interactions magnétiques
intramoléculaires. Dans l'article théorique surféemaldéhyd&"®2°°Y Chapovsky montre
gue pour raison de symétrie le terme d’interactipm-spin ne peut pas coupler des niveaux
ortho et para pour #€0. L'interaction spin-spin pour le formaldéhydeupe’écrire (selon le
méme principe que celui présenté en annexe 4)ff&n e
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Ve =P IWi@ T

T, =5, -35,,5, 12:U§/r3|(1)|(2)h

i,X JX’

ot i¥ et 1@ sont les opérateurs de spin des noyaux d’hydro@éeie2, i, est le moment
magnétique du proton, i et j sont des indices sems. Le tenseur de rang deli @ agit
sur les variables de spin. Le tenseur de rang deweprésente la partie spatiale de
l'interaction spin-spin. On peut déduire a pargrléglgébre du moment angulaire que tous les

éléments de matrice de la perturbatigg, entre les états ortho et para du formaldéhyde
disparaissent. Cela parce qu’on ne peut pas regetam triangle ayant les cotés 2, 1 et 0 qui
sont les rangs du tensel?i® le spin total des états ortho et para respectwmém

Le terme d'interaction spin-rotation est la sommes dontributions nucléaire et
électronique. Il est difficile d’estimer la contution du deuxieme terme. Chapovsky a abordé
uniquement les calcul de la contribution nuclé&ife®!

Pour avoir une valeur compléte et plus fiable dmeetotalC, les tenseurs nucléaire
C" et électroniqu€® ont été déterminéab initio. La contribution électroniqué® peut &tre
définie de point de vue théorique comme la dérsgeonde de I'énergie électronique Ear
rapport au moment angulaire rotationdeét au spin nucléaire La contribution nucléaire
c" dépend uniquement de la géométrie moléculaire.

Les calculsab initio des composantes cartésiennes du tenseur spimnotait été
réalisés par Cristina Puzzarini. Le calcul est ameau CCSD (coupled-cluster singles and
doubles) augmenté par un traitement perturbatif ebesitations triples — CCSD(f}9,
corrélant tous les électrons et utilisant 'ensarde bases core-valence (augmenté) (aug)-cc-
pCVnZ ( n = T, Qpunikenitweol ) o5 valeurs géométriques d'équilibre de la mdEcont
celles données par Carter et Hafily Tous les calculs ont été réalisés avec une versio
personnelle du programme ACEZ2 et utilisant des bases de fonctions dépendantes de
perturbation (connues comme les orbitales rotagtbes atomiques London — LAOSs) dans le
but d’améliorer la convergence de I'ensemble deedf&¥. Les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau IV.2 et comparés aveiasges expérimentales existantes dans la
littérature. Les trois premiéres composantes dariges du tenseur, éléments diagonaux du
tenseur spin-rotation, sont en accord avec lesukalde Fabricant et &P, Grace a la
spectroscopie haute résolution nous pouvons awmeésaa ces €léments. Via la structure
hyperfine il y a désaccord sur les deux derniegsposantes. La valeur du parametre spin—
rotation mesurée est trois fois plus grande que céllisée par Chapovsk2%°1]

(all)ICCSD(T Y aug-co-pVQZ vibrationally Frabicant et al Chapovsky
total  electromic  nuclear averaged 1977 7001

CH)

Cas -6.30  +124.350 -131.00 -4.77 -2.71(16)

Cpg +2.00 +17.45 -15.46 +1.94 +2.09{4)

Coee 2T +26.60 -29.37 -256 -241(22)

Car +21.92 F77.82 +59 80 +21.00 -6.78

Cia +3.74 F3.91 +13.65 +3.64 0.00

@ Ref Fabricantetal (1977): MBER spectroscopy.

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

Le calcul est réalisé selon les équations étahbas Chapovsky dans larticle
mentionné plus halit®?°° La somme sur les nombres quantiques dégénérét gmles
projections sur I'axe Z du référentiel lié au ladtoire, du moment angulaire et du spin total

des deux atomes d’hydrogéne respectivement) assaciée paire ortho/pard)/ [V’ ) est
donnée par:

[#)= XA, [IK,)
Ka

[#)=2 Ak, |9.K')
Kla

> [ Ve =%(2\]+1)(2J'+1)x (IV.1)

2

K,
Y OAAL @(J,K3|J',K'a)+£A1A‘O(D(J,er',O

K,>0K',>0 N2

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

I on 3 3o 37 n
®(3K,|3,K, )= V2n+1 x| y(3) (-2)° +y(3)

K, 9 K, 117 1117

a

(IV.2)
ou (::}) sont les symboles 3j; {:::}sont les symé®bj;

y(39) = (33 +1)(20+1))2 (IV.3)

Les parités d&, (ortho) etKy (para) imposent de prendre en compte uniquement
g=t1 des composantes sphériques du tenseur spimrota,ﬁ) derangn (n=1, 2).

Les valeurs des composantes spin-rotation sphéridtie et cl? peuvent étre
calculées a partir de composantes cartésiennesrndeur, calculéeab initio (voir tableau
précédent):

c =7 (Can* Coa): € =3 (Ca~Cre) (v.4)
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IV.2.1.3 Le taux de décohérence

L’interaction spin-rotation crée une cohérenceeefdgs niveaux ortho et para proches
en énergie, qui est détruite par les collisionsgcaun tauxlo,. Comme il a été montré
précédemment, dans le sous chapitre consacré agieramlrelaxation quantique, les résultats
de mesures d’élargissement collisionnel peuverd étmsidérés comme une estimation
quantitative pouf op.

L’auto—€largissement (collisions,80-H,CO) dépend de l'interaction dipole-dipole
électrique. Son moment dipolaire estH,CO) = 2.3321(5) B®. Le premier article
important & ce suj&f"”, présente les résultats obtenus dans le domaifimétiique pourJ =
1, ..., 9 pour une pression de 0.5 Torr (1 Torr = P23, qui donne un coefficient d’auto
élargissement de 1.870°s’Torr’. Une étude récente en CRDS (Cavity Ring Down
Spectroscopy) a 50 mTorr a donné un coefficientladjssement collisionnel de
1.88<10°s*Torr '™, Cette valeur a été aussi rapportée par BurkaGcbramn?! pour
I'élargissement de la transition infrarougg-8,, dans la bande;. Nous avons retenu cette
valeur pour les calculs du taux de conversion ¢iaas de KCO pur.

Cependant dans les protoétoiles, I'élargissemditisionnel est essentiellement di aux
collisions avec b le principal constituant de ce milieu. Dans cesyit nous allons présenter
les données de la littérature sur les coefficidigtargissement de &0 en collision avec H
dans le but d’attribuer une valeur péypco-nH2

Cet élargissement est dominé par une interactipoleliquadrupole (Q(B) = 0.8
DIAMNY) . Nerf, dans I'article que nous avons mentionnés ghaut, a donné une valeur de
3.47x10's'Torr! pour des pressions partielles dgCl® comprises entre 100 — 200 mTorr et
une pression partielle de;lsqu’a 900 mTorr. Burkart et Schrafitfi trouvent une valeur
plus grande pour le coefficient d'élargissemen8710’s Torr, pour une pression
comprise entre 0.1 et 10 Torr. Comme il est dificle conclure sur la qualité de ces valeurs
expérimentales, nous avons realisé les calculsade de conversion dans des conditions
astrophysiques avec une valeur moyennEdeo.r. = 5x10's Torr™.

Tous les résultats expérimentaux présentés plusdmwete obtenus a la température
ambiante. Il est connu que I'élargissement coltisEl augmente avec l'inverse de la
température. Cela est montré par Gf&8nqui a calculé les taux de collisions «state—to—
state» pour des températures comprises entre 3WdL. Mais ces valeurs ne sont pas utiles
pour notre calcul car le tau, est défini pour chaque transition, partant d’wat ééfini vers
les autres états de méme symétrie (ortho ou pdéanmoins la dépendance en température
est réelle. Nous avons utilisé I'équation seempirique suivante”:

r(t)=r(t, )(Ej (IV.5)

avec b la température ambiante, n = 1 pour l'interactdpole—dipole et n = 0.8 pour
l'interaction dipole—quadrupole.

Le coefficient d’élargissement dépend de I'étatnjigme, mais avec des differences

de quelques pourceMt&®™ Ainsi les largeurs de raies sont quasi indépetesatiu nombre
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quantique rotationnel. Cela a été confirmé par Niko van Huéstal™¥. Pour cette raison
nous considérons dans cette étude que les deuxirsydl@aco-Hzco €t Mhzco-nz Sont
dépendantes de la température mais indépendantepdiee ortho-para considérée.

IV.2.2 Discussion

Les niveaux d’énergie ont été calculés podraD et K, < 50. Toutes les paires ortho-
para possibles ont été identifiées et prises erptomour le calcul des taux de conversion.
Les paires de niveaux ayant la contribution la plagortante dépendent, comme nous
I'avons précisé auparavant, de la difference dgieen,, et du facteur de Boltzmann. Dans le
tableau IV.1 sont présentées les paires classéeforaion de I'importance de leur
contribution (derniere colonne). Les cing premiepesres sont les plus significatives a
température ambiant&?®Y Le taux de décohérendgT,) vaut 1.8&10° sY/Torr & la
température = 300K et le taux de conversion de spin nucléastedonné en considérant les
collisions HCO - H,CO. L'importance des paires avec des valeurs agblks est essentielle
pour la validité des calculs a basse températumaddrniére colonne du Tableau IV.1 montre
gue la contribution de ces paires, faible a tenmpézaambiante, devient significative a basse
température.

Dans les figures suivantes nous présentons la gaimspa de ces contributions (en
unités logarithmiques) a 30 K et a 300 K, en suivavolution des séries de typgk] < 1
marquée par un maximum qui représente la pairuipportante pour la conversion. Nous
remarquons qu'a 30 K la contribution la plus impate est apportée par la pair@;Kp)-
(J',K’ 3 =(3,1)-(4,0) suivie par la paire (9,1)-(8,2). Laagtres paires ont une contribution plus
faible a la conversion.

i T T L T T l T T J T | T | T | T
_ N (K.K')=(1.2) Al=1 |
Y ’ o e (KK =(1,0) Al=-1
& * + -+ (K.K')=(1.0) Al=]
E -0 . A A (KK)=(10)AI=0 | —
= [ -
a | .. £
_; ’-b.. '
= . .
::':: ‘ll‘ (X
2 15— T ‘ t- |
= ., ‘l »
= e
gE | Sy |
= ; g
5 ] R | ; = i
Y IR 1 PR -
.g |:+.i‘
5 A P - |

Y . ..-
B AR T R
4 (O MET: 100 ST Gl i 308 ™Sl AR, SN IINNT VR AN AN N N T AN
- 5 10 15 20 25 30 i5 40 45 50

valeur de 1

Figure IV. 3. Contributions a la conversion des pages de niveaux couplés de €0 a 30 K
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Quand on considére les paires de niveaux couplégpo induire la conversion a 300
K on remarque qu’il y a un nombre plus grand degsagui y contribuent, parmi lesquelles la
plus importante esti(Ky)- (J',K’3) =(17,3)-(18,2), qui fait partie de la séfid = +1. L'autre
paire qui peut étre remarquée sur la Figure IV.hmoe ayant un apport important a la
conversion est)(Ky)- (J',K'3) =(9,1)-(8,2), faisant partie de la séhé=-1.

S ' | ' [ J | —— —
« (KK')=i(1.2) Al=-1 K=1
- (KK )=(1.0) Séric Al=+1
s | o (K.K'}=(3.2) Séric Al=+1
= * (K.K')=(3.4) Série AJ=-1
=2 . : 4 Qérie A=
E 10k & . (KK )=(5.4) Séric Al=1
; . e 3% .
! - ] it
o . . . s * e .
g ] . + * .y
o n * :
: Hy _® 1 . .
S Chlbd LEHPIE £ SR T 7]
;‘ .e t 4 | & ®
= a ™ .. i”'.d:!-'p
= - . » & L
= - .« e ] Ppate ~
= el o0 2. 05508, T=300K
E SesiatitTivggiiring; - 7oe8iita.,
= i Pigs +y .
st g . pg 1ig x .. & ® ]
2 20 g.rf‘ﬂ!i:’i:;na:;n:;;:5,: s 283 "2. i
= g eatkepdre, ke t 133 itedTE 80,
& : seaiblRetibaR kel eX ' §, - m"
~ : - E:'i:'li;istfiig' . g S
L i ¥R Frp PRl foi 2 * &8s . i
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Figure IV. 4. Contributions a la conversion des paes de niveaux couplés de ¥£0 a 300 K

A partir de l'identification des paires de nivealx HCO qui peuvent induire la

conversion nous présentons dans la figure I1V.au& tle conversion en fonction de la
température, en incluant toutes les paires.

0,003 T T T T T T T T

0.0025

0,002

0.0015

0,001

0,0005

Taux de Conversion (toutes les paires incluses)

1 I 1 ] 1 | i | 1
UU 200 400 600 800 1000

Température
Figure IV. 5. Taux de conversion en fonction de leempérature (toutes paires incluses)
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Afin de comparer les valeurs mesurées et les \&lenpérimentales nous avons
calculé le taux de conversion deG®D a T = 300 K. La valeur que nous avons obtentie es
Vizoco = 3.08<10° s* pour une pression de 1 Torr et & la températulgaarte, en considérant
toutes les paires ortho-para possibles. Cette vasutrois fois plus grande que la valeur
expérimentale obtenue par Peters et™a?®! et trente fois la valeur calculée par
Chapovsk{2%U ce dernier désaccord n'est pas surprenant, enmggre spin — rotation
gue nous avons utilisé est trois fois plus grangl cglui utilisé de Chapovsky et il apparait au
carré dans I'équation 11.34.

Afin de considérer la conversion dans un envirorgr@nastrophysique, nous avons
considéré les collisions avec, len tenant compte de la dépendance en températaues.
avons donc calculé le taux de conversion pour m@diffés environnements caractérisés par leur

température et leur pression (ou plutét leur dérdit H) en remplacant la valelifyzco-Hzco
par celle de_Hzco.Hz.

La dépendance en température du temps caractéeistie conversion (Y est
présentée dans la Figure IV.5. Le taux de décohéie(T) est de 11.810° sY/Torr pour T =
30 K, conforme a I'’équation IV.5.

10" i ' I T
H, densité (n in cm)

10°

Y
= T
3 . o e |
= 10
= @1y = 5
.; i 1 — o = — _ - . _ -!{I} _______
@ 10 T
-
- 6

s = 10
é 10 i
> FSe e R e gyt P lﬁ} ______
= 10
E -‘-'"""l-..____ h
i—l . .‘.JJ u--__"-'_—-‘-'l———-.l—{}_.._..___

10

1” ] 1 I. 1 l 1

1) 2N} 30H) 400

Température T (K)

Figure IV. 6. Temps de conversion de KCO induite par collisions non réactives avec H

La Figure IV.6 donne une vue résumée des résulatses calculs. Le temps de
conversion caractéristique (en années) pour difféseconditions de densité de I'hydrogene
(n = 1d & 16 cm®) est représenté en fonction de la température phigs représentent les
conditions de cinqg milieux astrophysiques caraséSripar le couple (ngH T) que I'on
retrouve dans le tableau suivant.

100

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Marcela Tudorie, Lille 1, 2007

La raison pour laquelle nous avons choisi cing remviements caractérisés par des
densités de Het des températures différentes (Tableau IV.3)qgests représentent les
différentes étapes dans I'évolution d’'une protdétoi

Source Type Densité | Températurg  Temps de
n(Hy) conversion
(1) L1544 Coeur préstellaire10°cm’® 5-10 K 6.2 10ans
(2) DM — Tau Disque 10" cm® 30K 3.4 16 ans
protoplanétaire
(3) Orion PDR Orion région de | 2x10° cni® 75 K 2.8 16 ans
prédissociation
(4) IRAS 162032427 Protoétoile 3x10° cmi® 100 K 1.7 16 ans
HH - 54 Source d’éjection| >10° cm® 650 K 1.1 10ans

Tableau IV. 3. Taux de conversion de KCO calculé pour différents milieux interstellaires

Selon le scénario actuellement admis, confirmé lpdyservation, les étoiles se
forment en groupe a partir de la contraction gedidhnelle d’'une nébuleuse, un nuage de gaz
et de poussiére, qui se fragmente en plusieursscpeoitostellaires. Ceux-ci se contractent en
leur centre en formant une étoile, tandis que laare@en périphérie se retrouve sous forme
d’'une enveloppe et d’'un disque d’accrétion. Ce idemtisparait généralement avec le temps.

La formation de la grande majorité des étoiledesatile masse égale ou inférieure a
celle du soleil, s’effectue en quatre phases d&ipiar les propriétés du spectre de ces objets.
Au début de leur formation, les protoétoiles sarfbeies dans un environnement de gaz et de
poussiéere (dit enveloppe) qui empéche la radidtiorineuse de nous parvenir ; ces objets ne
peuvent étre observés que dans le domaine des mdiest des rayons X qui parviennent a
traverser cette enveloppe (classe 0). On nommetteetglobulaire obscur. A mesure que
'enveloppe s’amincit (classe 1) puis disparaitagde Il), le rayonnement infrarouge
(provenant notamment du disque d’accrétion) eayemnement visible (provenant de I'étoile)
finissent par nous parvenir. Lorsque le disque a&@n s’amenuit et que s’y forment les
planétes, cet exces infrarouge diminue (classe Ill)

Alors plusieurs questions se posent: la molécudeereelle un temps sur la surface?
La molécule n'est plus isolée, la rotation est-gjf@née? Les niveaux ortho et para se
rapprochent, la conversion peut étre accélérée®-iYraflexion spéculaire?

Ce sont aussi les questions que les astrophysisemposent. Nous donnons comme
exemple un extrait (original en anglais) de I'detide Crovisier™ :

«Si les températures basses obtenues par les atisesvde HO dans les cometes
Halley et Hale-Bopp sont confirmées, on peut seatatar quelle est la signification de ces
températures. Représentent-elles la températuferai@tion des molécules de,;®, comme
on a penseé dans un premier temps? Méme si 'easequouve dans les comeétes a été formée
dans les nuages froids, les réactions chimiquedutsant a sa formation sont des réactions
exothermiques, vraisemblablement produisant delldeude. Mais est-il possible queH
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se rééquilibre a la température du noyau de la mmpeéndant son accumulation de long
terme? Dans ce cas la température de spin va ddiarantage d’'informations importantes,
mais d’'une nature un peu différente. Malheureusg¢naarcune information n’est disponible
sur le rapport ortho/para (OPR) deHinterstellaire: des raies rovibrationnelles ob&es par
ISO (Infrared space observatory) dans plusieurstslgnt été observées en absorption et sont
saturées; les transitions rotationnelles aussigminjuement épaisses.

Evidement, on a besoin de plus d’informations ssrthux de conversion ortho-para
dans des conditions adéquates aux noyaux glaceodetes.»

Pour expliquer les phénomenes qui peuvent interggrand la molécule approche de
la surface nous nous sommes intéressés aux étldesattion de surface, dont la plupart
sont relatives a § Dans le déroulement du chemin parcouru par leéoub¢ la premiere
étape est 'orientation de la molécule par rappdet surface. Cela détermine la maniére dont
la molécule interagit avec les couches électrosiqie la surface. A ce stade il y a deux
phénomeénes possibles : la physisorption et la cwption. Cela peut conduire a une
diminution de la force de liaison entre les atohe$a molécule, jusqu’a sa destruction. Par la
suite une réorientation des protons dans la maéoelt étre générée, et peut ainsi induire la
conversion.

Pour avoir une vision d’ensemble nous avons chetebéscénarios possibles de
formation et d’interaction entre les molécules et burfaces des grains proposés par les
astrophysiciens. Il y a encore des problémes efr@aerses autour de la possible existence
des sources des molécules. Les grains glacésédiréttement ou indirectement identifiés et
sont, vraisemblablement, des sources importantesmd@écules volatiles, au moins a des
grandes distances héliocentriques. Le manteau igugamles grains est potentiellement une
source importante des différentes molécules etaadi mais les mécanismes qui peuvent
générer efficacement ces produits sont méconnus.

L'interaction gaz-surface est la principale voiefdemation des molécules;Hians le
milieux interstellair&°Y.

Les grains interstellaires se comportent commeatislyseur a partir de la formation la
plus simple - H, jusqu’a des phénomeénes chimiques plus comgt&Redrenons I'exemple
de H qui se forme sur les surfaces. Les possibles soérsont:

- l'adsorption du gaz sur les grains: collision emire grain, adaptation thermique,
- l'adhérence sur la surface (ou volume),

- la diffusion: mobilité sur la surface,

- laréaction: recombinaison et formation dg H

- la désorption: éjection deyixcité.
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¥ hydrogen

Figure IV. 7. " Atomes d’hydrogéne en interaction avec un grain irgrstellaire
Les caractéristiques des grains sont:

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

- leréle des défauts,

- la porosité, le rapport surface/ unité de volume,

- la distribution de la taille d’'un seul grain (0.8D.5um),

- latempérature de la surface,

- le processus d’adsorption,

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

- sites de liaison et énergies,

- les morphologies des glaces et couverture descasr{manteaux de glace, mélanges).

Les caractéristiques des atomes, des molécule$nttrdction avec la surface prises en
compte sont:

- le flux des atomes arrivant a la surface, tempégatunétique,

- le coefficient d’adhérence,

- la mobilité, échelle de temps: temps passé swrface, temps de migration (1ba
103 s),

- le processus de formation,

- lefficacité de recombinaison,

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

Interactions des atomes et molécules avec lescasifa

- 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 plhdaite),
- réactions chimiques (exothermicité, énergie stockée
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IV.2.3 Conclusion

Pour les cing environnements caractéristiques de®égioiles on observe que les
temps de conversion sont extrémement longs. A dé&eomparaison, I'équilibre chimique
dans un nuage moléculaire dense @E2x10* cm®, T = 10 K) est typiquement atteint aprés
10" and"@™ || va étre atteint plus vite dans les environnetaencore plus denses que nous
avons considéreés ici. Dans le cas d’'une protoéti@l€lasse 0, IRAS16293-2422, le temps de
conversion dans la partie dense et chaude de swsphéere (cceur chaud de la protoétoile),
est plus courty = 1¢* ans). Ce temps de conversion est comparable aré&e dle vie du
formaldéhyde dans le gaz chaud conduisant a seudgsh ou a sa transformation dans des
molécules plus compleXé®. Dans tous les milieux considérés ici la conversatre les
isomeres ortho et para de®D est peu probable. La conversion n’est pas iiégrohais le
taux est insignifiant pour la phase gaz. La medereapport ortho/para peut donc a priori étre
utilisée comme une méthode fiable de la températerfermation de la molécule.

Cependant, le mécanisme de conversion étudié ngomplque les collisions non
réactives. D’autres processus impliquant une r@ageuvent étre a I'origine de la conversion
de HCO. lIs incluent les réactions chimiques avec wtqr interstellair®® | 'échange de

protons attachés aux carbone et a I'oxygéne da@©H(protonation de kCO parH3) suivi
d’'une recombinaison dissociati?€, mais aussi les interactions des molécules adssréé
surface, qui se produisent sur les grains intéagtes. Tous ces processus, en particulier le
dernier, doivent étre évalués pour avoir une vabalke sur les taux de conversion de spin
nucléaire des molécules dans le milieu interstellaDans la section suivante nous allons
étudier la conversion de la molécule £+ basse pression et mettre en évidence le rdke de
conversion de la molécule sur les paroisgEHest pas une molécule présente dans le milieu
astrophysique, mais I'étude est utile pour comprer@ qui peut se passer a la surface des
grains.
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IV.3 Role des surfaces: Etude expérimentale avec CH  sF

Dés le début de ce travail en 2004, nous avonsag&ide réduire la pression autant
gue possible. L’objectif est de pouvoir ensuite@xbler aux pressions astrophysiques.

Parallelement, de récents travaux sur la conversienH,CO (par Bechtel et
Schramn?®?) ont révélé une influence assez grande et inateedds surfaces, supposées non
magnétiques. Des mesures du taux de conversioretentéalisées dans des cellules de
diamétres et natures différents (acier, laitonyr®)i Ces auteurs ont observé une accélération
de la conversion a basse pression, comme le mianfigure IV.8, et concluent que la source
en est l'interaction avec la surface de la celidemesure. Pour argumenter cette affirmation
ils présentent des résultats en fonction de diffisrparamétres liés a la surface: le diamétre de
la cellule de mesure, la nature de la surfacesdagion. Ainsi :

- les expériences ayant comme parametre le diandgtréa cellule de mesure,
montrent que la pressiony Pour laquelle le taux de conversion dd a la serfdevient
comparable a la contribution volumique du taux deversion est plus grande pour la cellule
ayant le plus petit diametre. Ainsi, ce raisonnen@asente un avantage : en diminuant le
diamétre de la cellule on peut travailler a dessgiomns accessibles expérimentalement,
comme nous l'avons évoqué dans le chapitre prétéden

— en rajoutant de I'argon dans la cellule, commeiga#e, dans le but d’augmenter la
pression totale (le nombre de collisions en volynia) contribution de la surface a la
conversion de spin diminue.

- les taux de conversion de spin nucléaire obtenusrection de la nature des parois
de la cellule de mesure (acier, laiton, cuivre)t shifférents.

X [o/u]
100 1.2 0.58 0.29 0.39 0.23
sod v T Y T Y T T T Y T ;\

80 x,,= 8.8%
70 -
60
50
40

30 +

Relaxation Rate [10-1s-1]

20 -

10 4

0 v T v T v T
0.0 0.5 1.0 1.5

T

— . -
2.0 25
H,CO - Pressure [mbar]

Figure IV. 8. B*ITaux de conversion & basse pression
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Nature de la surface wW/p Ys
de la cellule de mesute s! mbai' st
acier (9+4)x10* (900+ 100)x 10*
laiton (11+4)x 10* (315+ 30)x 10*
cuivre (11+ 4)x 10* (460+ 40)x 10*

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

IV.3.1 Evaluation de la contribution de la surface

Jusqu’a présent, la contribution de la surface p@wonversion de spin était donnée
par la valeur extrapolée suite a I'ajustemeny dgression nulle.

Pour prendre en compte les interactions moléculéeute et molécule—surface, le
taux de conversion est exprimé par la somme de dentxibution&:

Y =XYs T XYy (IV.6)

Ys: contribution des interactions avec la surface

Y. contribution des collisions binaires entre molésuans le volume.

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

X. = N, etx, = N, V.7
° N,+N " N_+N, (V.7)

S \%
ou N; et N, sont respectivement le nombre d’interactions aleesurface et le nombre
d’interactions avec les autres molécules.

Les expressions desht N, sont déterminées en considérant le nombre desicol
par seconde avec les parois et avec les autresuedésuivant la théorie cinétique des gaz.

Considérons une paroi de surface S, perpendicldaine axe x. Une molécule ayant
une vitesse w> 0 (ce déplacant dans le sens des x positifssesteptible d’entrer en
collision avec la paroi dans un intervalle de tedfipsi elle se situe a une distangétvde la
paroi. Ainsi, toutes les molécules situées danyalome SyAt, et dont la composante de
vitesse suivant I'axe x est positive, vont attegntlr paroi dans le tempd. Le nombre total
de collisions au cours de cet intervalle de tengisegal au volume &t multiplié par la
densité (nombre de particules par unité de volume&)e molécules. Toutefois, pour prendre
en compte toutes les vitesses de I'échantillofgut intégrer sur toutes les valeurs positives
de \, pondérées par la distribution des probabilitégitsse:

(Vx ) — M e—va 12RT

Le nombre de collisions avec la surface s’écrit:
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[v.f (v, )dv, = M jvxe‘va’ZKTde: KT
) 2rM

Par conséquent, le nombre de collisions sur lasarést donné par:

1__
NS =ZSW

Les collisions peuvent avoir lieu soit entre molésuidentiques (A-A) soit entre
molécules différentes (A-B). De ce fait nous allagrimer cette vitesse moyenne, avec
laquelle une molécule s’approche d’'une autre mdédédans le volume V, en fonction de la
vitesse moyenne de la molécule A, qui a pour expas

__[8RT
VA— ™
A

M, est la masse molaire de la molécule A.

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

_ | 8T _ m, |8KT _ |m, _
V=Vag = = = Va
LL YN Hag | TIM, Ha

< m,m . . , .
oU p,s =—2—2— est la masse réduite smat ms sont les masses moléculaires et k = R/N
A T Mg
Si my = mg, on a donc des collisions de type A-A et la vigessoyenne est donnée

V=V, = /ﬂ:ﬁ / 8kT =\/§\7A
TH an my

Le libre parcours moyen est la distance moyenneopane par une molécule entre
deux collisions. Si une molécule subit des collisiavec une fréqueneggelle passe un temps
ov,P

par:

t = 1M en parcours libre entre les collisions XvV,,on=+/2v,on= =%) et, par

conséquent, parcourt une distance)(L/, . Le libre parcours moyen est donc donné par:

1

1
J2 no

\Y
A=—2=V,t=

Vv A
Le nombre total de collisions par unité de tempggal au produit du volume V avec

la densité n (nombre de particules par unité denae) divisé par le temps t:
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NS=%Sn—/ etN, = vov (IV.8)

ou S et V sont la surface et le volume de la oz=ltld mesure dans notre cas &fst la section
efficace de collision.

IV.3.1.1 Calcul de la section efficace de collision

Nous présentons maintenant comment nous avonslé&atette section efficace de
collision (©). Le libre parcours moyé&fi’ s’exprime :

11 _ 1k

J2ne 2P0 T

ourl représente les collisions qu'une molécule subisdae seconde.

A=

D’apres la loi des gaz parfaltl?T— =n, avec P la pression, n la densité des molécules,

k la constante de Boltzmann et T la températuresegction efficace de collision est alors
donnée par :

1 TkT
_E_PT (IvV.9)

M 01.4x 108 st Torr! = 1.0526x 1P s* P&t est le taux de décohérence.

= 1/8k—T = 1/% ;v =426 m g 0430 m & est la vitesse moyenne des moléculessfH
™m

M(**CHsF) = 35 g mof est la masse molaire de ¢H

Le calcul numérique donne une valear= 7.17 nm

IV.3.1.2 La pression — paramétre clé

Une valeur de pression joue un rdle de repére dassnesures : c'est la pression pour
laquelle la moitié des molécules subit des coltisi@avec la surface et l'autre moitié de
molécules avec les autres molécules. Cette preBsiest donnée par:

Pp=—=—— (IV.10)
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Les pondérationsget %, s’expriment en fonction de cette valeur de presdt

P, P

s = etx, =1-x, = V.11
P+P, P+P, ( )
Par conséquent, le taux de conversion total ertifonde la pression s’écrit:
y=— oy ety (IV.12)
P+P, ° P+R, "’ '

En choisissant convenablement les dimensions dellidle de mesure, il est possible
de se placer dans les conditions rendant obseriezbbdfets des surfaces.

Nous avons effectué des mesures dans trois cellldesapport surface/volume
différents, de natures de la surface différentesisde domaine de pression 30 mTorr -
420 mTorr. Dans le calcul de la surface et du velunous avons pris en compte les
dimensions de la cellule de mesure ainsi que dellaube en verre qui fait la liaison avec le
tube d’enrichissement. Les caractéristiques das tellules sont résumées dans le tableau

IV.5.
Type de cellule Longueur  Diamétre interne. SIV Po
(cm) (mm) (cm®)  (mTorr)
Cellule en verre 20 3 12,91 1,98
Cellule en verre 50 15 20,41 3,13
Cellule dorée 10 0,8 (Hauteur); 10 (largeur) 18,84 2,88

Tableau IV. 5. Caractéristiques des cellules de me®

IV.3.2 Résultats expérimentaux pour CH 3F

L’expérience est décrite dans le chapitre précedemutilisant la technique de dérive
induite par laser pour obtenir I'enrichissement.

Nous avons réussi a diminuer la pression jusqu'e30rr. La limite de I'expérience
apparait quand la pression diminue: I'enrichissenuivient beaucoup moins efficace et
surtout I'absorption devient trés faible (forteé@&ration du rapport signal/bruit).

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

Les points expérimentaux pour les cellules de 2Gomerre sont représentés par des
cercles, ceux pour les cellules de 50 cm en vearedps losanges et ceux pour les cellules
dorées par des triangles.

Quelgque soit la nature et le rapport S/V, pour\ddsurs de la pression supérieures a
200 mTorr, tous les points expérimentaux semblentreuver sur une droite. Le taux de
conversion est linéaire en fonction de la presssetpn le Modéle de Relaxation Quantique.
C’est le résultat attendu, puisque nous sommes Bamras ou la plupart des molécules
subissent des collisions entre elles=A.

Si on veut réaliser un ajustement linéaire de ®Ulks données présentées dans la
figure ci-dessus, nous obtenons des résultats diférents des résultats des études
antérieures. Dans le but de mettre en évidencehiésomenes qui peuvent intervenir a basse
pression, nous avons réalisé un ajustement linésedonnées obtenues a des pressions
supérieures a 200 mTorr et nous avons soustrag centribution linéaire de 'ensemble des
points expérimentaux. C’est ce que montre la figur0:

110

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Marcela Tudorie, Lille 1, 2007
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Figure 1V. 10. Taux de conversion fonction de la prssion (soustraction de la contribution volumique)

Cette figure montre explicitement la dépendance lim@aire du taux de conversion a
basse pression. Le méme comportement a été ohzanBechtekt al®* pour des mesures
de conversion de €O, avec une mise en évidence encore plus pronondakgre les
limitations indiquées plus haut, nous pouvons olegarne accélération du taux de conversion
a faible pression.

Les valeurs du taux de conversign pour les cellules en verre sont en bon accord
entre elles si on considere que les incertitudésnoles correspondent a un écart-type. Le taux
obtenu pour les cellules en verre de 20 cm, eshgnioien déterminé a cause de manque de
données en dessous de 100 mTorr. Puisque l'efftet slerface de verre est le méme, quelles
gue soient les dimensions des cellules, nous aposasen considération toutes les données
concernant les deux cellules en verre afin degéalin ajustement global, prenant aussi en
compte leur dépendance en fonction de ®la conduit a la valeur du taux de conversion
pour une surface en verre de:

Vs = 20.4(14)x 10° s* Torr?

Pour réaliser I'ajustement des points expérimentaaus avons utilisé I'expression du
taux de conversion comportant les deux contribyggety,.

La figure IV.11 montre la courbe calculée a I'adkel’équation 3, avec ces paramétres
etR=2mTorr.
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Figure IV. 11. Taux de conversion en fonction de lpression pour les cellules en verre

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

Vo = 14.16(9)x 10° s* Torr? Vs = 21.0(12)x 10° s* Torr*

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

d’abord calculéy, avec toutes les données obtenues pour des pressigeérieures a 200
mTorr:

Vv = 14.28(13% 10°% s* Torr*

Nous avons constaté que cette valeur est en carmedvec les résultats précédents
pour cet ensemble d’expériences a base pressiars filkmns par la suite cette valeur afin
d’ajuster les données obtenues a basse pressidonetpour calculer la contribution de la
surface,ys, pour les trois cellules de notre étude. Les tamikont présentés dans le tableau

IV.6:

Type de cellule Longueur S/V Po Nombre de Vs
(cm)  (cmY) (mTorr) données (sh
Cellule enverre 20 12,91 1,98 63 30,9 (38)x10
Cellule en verre 50 20,41 3,13 30 18,7 (11)x30
Cellule doree 10 18,84 2,88 30 49,2 (48)%10
Tableau IV. 6. Caractéristiques et contribution dela surfaceyspour les trois cellules
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Pour les cellules dorées nous obtenons un yawstgnificativement plus grand que
celui des cellules en verre. Cette cellule a ét&ge initialement pour des mesures en champ
électrique. La surface de verre couverte d’une ltewtor joue le role d’électrodes. Ce type
de cellule n'est que partiellement dorée. Le rapporface dorée/surface en verre estge y
0.6. Le tauxys mesuré est donc le résultat des interactions lavearface en verre et celle en
or. Comme nous avons déja obtenu la valeuysgmur une surface en verre, nous pouvons
par conséquent estimer la contribution de la sertirée a I'aide de I'expression:

Yo = Yoyd +({L-y v (IvV.8)
Nous obtenons:

v = 64.8x 10° s* Torr?, soit trois fois la contribution du verre.

IV.3.3 Discussion

Les mesures que nous avons obtenues montrent ujeeatation du taux de
conversion a basse pression, avec une efficaai® grande dans le cas d’'une surface dorée
gue dans le cas d’une surface en verre, méme galesrs de ces taux sont de méme ordre de
grandeur. Nagels a réalisé des mesures suF @dur des différentes natures de la surface
(acier, verre, or, R®s, SnCl, bande magnétique de magnétopHdtie§®® Les expériences
ont été réalisées a des pressions au dessus denP®0. Aucune différence du taux de
conversion entre les surfaces n'a été observée,exxception du cas de la bande
magnétiqu&?91°%8 Dans sa thése, Nagels discute tout de méme dsrguelle contribution
de la surface. Il a observé que dans la situatioieagaz entre en contact avec une petite
surface de connexion (1 énentre la cellule test et le volume en équilibre) aiivre,
I'extrapolation des dépendances linéaires de laversion en fonction de la pression donne
une valeur comparable au taux de conversion ermetu10° s pour une pression de 0,5
Torr. Quand la surface des cellules en acier estarte de paraffine le taux de conversion
augmente a une valeur d9x10? s* pour une pression de 0,5 T8##'°%! Bechtelet al®®!
ont aussi mesuré des taux différents selon laseirfa

Quand la pression diminue, la probabilité d’'undisioin avec les parois devient plus
grande que celle d’'une collision avec les autreséombes du gaz. Selon le Modele de
Relaxation Quantique, une collision inélastique tpé&duire le changement de spin
uniquement si la molécule se trouve sur une pareideaux ortho et para interagissant entre
eux. A basse pression une limite maximale du taencallision avec la surface peut étre
estimée a partir de la vitesse moyenuel {430 m/s) et du libre parcours moyen, qui ne peut
pas dépasser les dimensions de la cellule. Si oeidére les plus courtes distanced,] 1
mm :Fs=Vv/A = 4.3x 10° s*. Une telle valeur, qui est beaucoup plus petite cplle du taux
de décohérence dans le cas des collisions moléwikcule, donne un taux de conversygn
de quelques ordres de grandeur plus petit que leuvabservée. En conséquence la
conversion de spin nucléaire selon le MRQ peutredyire mais ce processus est marginal.
Le MRQ ne peut pas expliquer en totalité 'augmeotadu taux de conversion a basse
pression. Il est nécessaire de considérer les gsasalirects.
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Des mesures surHohysisorbé sur des métaux (Ag, Cu) a basse tetup&rant
montré une accélération de la conversion avec ufiérahce évidente entre les deux
surface¥®!. Nous proposons dans ce qui suit des descriptiéaistes des phénoménes qui
peuvent avoir lieu pendant I'interaction de §EHavec la surface et qui peuvent conduire a la
conversion de spin. Les nombreuses études thésriguexpérimentales de la molécule
d’hydrogéne sont les seules analyses quantitasiie$a conversion de spin sur une surface.
Cela va nous permettre de mieux comprendre pouleguason la conversion est si efficace
sur la surface. On peut penser que les atomes gygde de CEF comme ceux de 4€0
jouent un role similaire que ceux de.H

IV.3.3.1 Orientation de la molécule

L’orientation de la molécule par rapport a la scefadétermine la dynamique de
l'interaction molécule-surface, c’'est a dire quetlartie de la molécule interagit avec la
surface. Une des conséquences de la dépendanceigiatdtion est I'effet stérique (steering
le terme anglais), proposé comme une méthode deersian de spin et un outil de séparation
pour les molécules ortho et pard®f’. Les taux de conversion obtenus montrent qu’ibtexi
une différence significative de la conversion edreotation de type hélicoptére (quand 'axe
moléculaire de Klest paralléle a la surface) et celle de type foadwheel le terme anglais)
('axe moléculaire de KHest perpendiculaire a la surface). L'orientati@rpgndiculaire est
plus efficace pour la conversion de spin que limagion paralléle. Comme pour le cas de H
la préférence de s'orienter dans une directionadenblécule ChF peut contribuer a la
conversion. Les interactions de la surface avecati@ses d’hydrogéne de la molécule en
rotation, avec I'axe moléculaire perpendiculairéligoptére) ou parallele (roue) par rapport a
la surface, peuvent avoir des efficacités diffégentOn peut penser a des mouvements
équivalents pour pCO. L'effet stérique est considéré comme I'étapiaile pour deux autres
processus, qui peuvent générer le changementamfeguration des spins a l'intérieur de la
molécule.

IV.3.3.2 Processus possibles au niveau de la surfac e

Le premier processus, d’origine électrostatiquétéaproposé par Kasat al*®! et
lliscd™ . llisca a théoriquement étudié la conversion destt une surface métallique. Les
résultats ont montré un taux de conversion pl@pide. L'efficacité est liée a I'existence des
couches électroniques sur la surface ou des chalgesiques sont concentrées a proximité
des molécules adsorbées. Pour expliquer la comveds spin un mécanisme en deux étapes a
été développé: une interaction coulombienne epbresble du changement d’état rotationnel
de H, alors que l'interaction hyperfine de contactresponsable du changement de I'état de
spin nucléaire de H Cette interaction de contact implique les élewrale types de la
molécule de Kl qui ainsi exposent leurs protons a un champ niagreeinhomogéne qui
induit un déphasage dans la précession des spoiéaimes. Les résultats montrent le réle
dominant de cette interaction hyperfine pour lecpssus de conversion def&. Un tel
comportemengélectrostatique peut se produire dans le cas dg CG3dn intensité dépendant
de la partie de la molécule qui interagit avec Uafaxce (effet stérique). L’interaction de
contact est supposée plus efficace si les atomegligene sont directement soumis aux
charges de la surface. Mais si I'atome de fluoteeescontact avec la surface, ceci influe sur
le nuage électronique de la molécule, dans sa li@bet modifie ainsi le champ magnétique
interne induit par I'interaction spin-rotation.
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Le deuxieme processus ayant comme source I'effegse, récemment proposé pour
la molécule de b est un mécanisme chimique d'échange de prbt8hsLinteraction
molécule-surface est décrite par un systeme ds #pins formé entre les spins de, H
temporairement immobilisé, et un spin de la surfaes liaisons chimiques impliquées sont
la liaison covalente et la liaison d’hydrogéne rgtliaison. Cette derniére liaison est
spécifiqgue pour les surfaces métalliques. Les asodikydrogéne ne sont plus fixés dans
l'espace et peuvent changer leurs positftsis La conversion est la conséquence de la
destruction de la cohérence entre les niveaux athpara, due a I'évolution plutot rapide de
I'état de liaison. L’efficacité de la conversionpadéd fortement du temps de vie du systéme
formé et de la présence des interactions d’échange les deux atomes d’hydrogéne de la

¢-o—6- é“#;»

Figure IV. 12. Schéma de conversmn de +sur une surfacd®™

IV.3.3.3 Efficacité des processus proposes

L’efficacité du mécanisme décrit précédemment dépinla capacité de la molécule
a tourner. Si la rotation de la molécule est em@éqiar immobilisation sur la surface pendant
un temps de l'ordre de quelgues microsecondesjffi@rahce d'énergie entre les niveaux
ortho et para est alors de l'ordre de grandeutidedaction magnétique intramoléculaire qui
implique les spifs™. Ce mécanisme n’est pas efficace pourdtii n’a pas assez de spins.
En revanche il peut étre possible d'appliquer &fiCHsF, pour lequel la conversion est plus
importante, avec des taux de conversion similatgant pour les surfaces en verre que pour
les surfaces en or.

Un autre point important dans I'étude de la coneersur les surfaces est I'action des
surfaces magnétiques. Cet aspect n'a pas été éanéle cadre de ce travail. Néanmoins, on
peut faire quelques hypothéses et se référer gogriexices antérieures. Si on considere des
surfaces paramagnétiques comme I'&%®r la conversion de spin peut é&tre due &
l'interaction magnétique des spins de I'hydrogemecaes centres paramagnétiques, comme
par exemple les spins des électrons non apparigslq@es études en phase gaz ont montré
gue, en présence de I'oxygéne paramagnétiquenhgecsion est fortement accélérée pogr H
mais les taux sont inchangés podEH;FC"*19% et H,COPt20%! | 5 contribution de
'oxygéne est trop faible dans ces cas. Nous pengjole c’est la méme situation pour les
surfaces paramagnétiques, parce que la perméakiiitiive de I'oxygene et celle de I'acier
sont du méme ordre de grandeur (autour de 1). hdd)magnétiqL?'/éag'lggsl et la poudre de
Fe(OH} 198 ganeérent une conversion plus rapide que pourdgesasurfaces. Cet effet a
été observé quelle que soit la pression. Celafsgmiie le champ magnétique produit par la
surface remplit en partie le volume. Ainsi, pluspi@ession est grande, plus le nombre de
molécules soumises au champ magnétique est gramdus la conversion est rapide. Ce
terme magnétique doit étre pris en compte commeume supplémentaire dans I'équation
du taux de conversion.
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IV.3.3.4 Conclusion

L’augmentation du taux de conversion a basse ipres® peut donc pas étre expliqué
a I'aide du modéle de relaxation quantique. Ellelesésultat de processus directs au niveau
de la surface, a l'inverse de ce qui se passe asepbaz (en volume). Les arguments sont
qualitatifs et nécessitent la validation par desumes expérimentales quantitatives sur les
interactions gaz- surface. Néanmoins des scénseimblables a ceux que nous avons décrits
dans ce chapitre existent aussi au niveau de la@ransion des phénomeénes qui peuvent se
manifester sur la surface des grains interstefaire
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Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail est I'étude de la converside spin pour des molécules en
environnement raréfié. Dans cette situation le éextinteraction a I'origine du couplage
entre les niveaux ortho et para est du méme omligrahdeur que le terme de décohérence de
ces mémes niveaux provoquée par les collisions.marléle de relaxation quantique
développé pour traiter les collisions binaires antrd ses limites pour décrire les collisions
entre les molécules et les parois, mises en évidarasse pression.

Des lors que l'on parle de basse pression, il edural de penser au milieu
astrophysique pour lequel les modeles physico-chups dépendent des informations qui en
sont extraites, i.e. les émissions ou absorptianactéristiques des transitions entre niveaux
d’énergie des molécules présentes. En comparantsifggaux détectés pour différents
isomeéres, d'une méme molécule, il est possiblaus s@rtaines hypothéses, d’en déduire le
rapport entre les populations de chaque especentkises de spin, ainsi que leur température
de formation. L’hypothése permettant cette déteatonm est que la conversion de spin
nucléaire est strictement interdite, ce que nogeapces démentent. Il est tres utile pour les
astrophysiciens d’avoir une estimation de la da®eie des isoméres dans les conditions de
température et de pression adéquates et de lesacemg d’autres temps caractéristiques
propres au milieu astrophysique.

Rappelons la démarche de notre premier travailadirpdu modeéle de relaxation
guantiqgue (MRQ) nous avons étudié théoriguementdaversion de spin nucléaire du
formaldéhyde, HCO, dans les régions de formation d'étoiles indpée des collisions non
réactives avec les molécules. Ha seconde partie s’est inscrite dans le cowig|l® de notre
démarche puisqu’il s'agit de confirmer et d'illustmos résultats théoriques par des mesures
expérimentales. La molécule GHa été a ce titre un excellent «outil» pour cesled car,
connaissant les principaux parameétres de la coiwerslle nous donne la possibilité de
discriminer les effets négligeables a forte presgicais essentiels lorsque les collisions
intermoléculaires sont moins nombreuses, mettardi @n évidence les collisions avec les
parois (surfaces).

La démarche de I'estimation du taux de conversiaur pLCO a donné I'occasion de
collaborer avec des scientifiques appartenant addesines différents. Grace aux travaux
spectroscopiques de Milet al™" nous avons d’abord identifié des paires ortho-mhra
H,CO les plus importantes qui peuvent étre coupléms I@s interactions magnétiques
intramoléculaires. Les paires de niveaux les ptoportantes pour la conversion de spin
nucléaire a des températures caractéristiques desnminterstellaires ont été considérees.
Les études théoriques antérieures réalisées pgro@sley ont montré que pour,80 les
interactions spin-spin ne contribuent pas au caglaes niveaux et que seules les
interactions spin-rotation peuvent induire la casi@ de spin nucléaire. Le calaib-initio
des composantes cartésiennes du tenseur spirerotagté réalisé par C. Puzzarini (méthode
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CCSD(T), ACES2 program). Il faut remarquer quetémes non diagonaux du tenseur spin-
rotation calculés par ces méthodes n’ont encorai@#ité confrontés a I'expérience, quelque
soit la molécule.

Un autre terme qui intervient dans I'expressiontalux de conversion du modele de
relaxation quantique (MRQ) est le taux de décoleequi dans notre cas est induit par les
collisions avec les autres moléculesC et avec bl — le principal constituant des milieux
interstellaires. Sa valeur est estimée a partir deggissements de raies spectrales
=5 10 s'Torr* (interaction dipole-quadrupole entreGO et H). Pour la dépendance en
température nous avons considéré la loi empirigterite par Birnbauffi”, comme nous
'avons présenté dans le chapitre précédent. lsomapour laguelle nous avons choisi cing
environnements caractérisés par des densités,det kempératures différentes (conforme
Tableau 1V.3), guidées par C. Kahane et S. Maretixastrophysiciens grenoblois, est qu'ils
représentent les différentes étapes dans I'évalutione protoétoile.

Les temps de conversion que nous avons obtenudrésribngs en comparaison avec
la durée de vie deJ@0O. Dans un premier temps nous pouvons conclurdageenversion est
peu probable dans la phase gaz a basse pressjoe & méthode de déduire la température
de formation des molécules a partir du rapportaspéra est fiable.

Les mesures disponibles sur certains objets astsagpies donnent des températures
de spin de 10 K a 30 K incompatibles avec la foiomatle la molécule en phase gaz. La
présence et le role des grains sont alors évogNésurellement les phénoménes de
conversion de spin nucléaire pour les moléculessatface de ces grains sont a considérer.

C’est en considérant ce phénoméne que nous avoné haeseconde partie de ce
travail. Des études récentes syCl avaient déja montré I'observation d’'une remomtée
taux de conversion de spin & basse pression, ligeedfet de la surfat&. Une dépendance
avec la nature de la surface avait aussi été obfsemyn autre phénomeéne connu vient
renforcer cet argumentaire qui est illustré sumialécule d’hydrogene, H Il est possible
d‘obtenir un échantillon 100% parahydrogene eroidissant I'échantillon a 20 K, mais ceci
nécessite un catalyseur (c’est a dire une surfaaa) assurer la conversion de spin nucléaire
de I'état J = 1 (ortho), métastable a cette tempéravers I'état J = 0 (para). Le rdle de la
surface en tant qu’acteur a la conversion est donau et exploité.

La molécule reste-t-elle un temps sur la surfa@tide s’en échapper de nouveau ?
La rotation est-elle génée pour la molécule adsodbéa surface (comme est le cas d’'une
molécule en matrice)? Dans ce cas, il y a toujonesdiminution de I'écart entre les niveaux
ortho et para et par conséquent une augmentatiteustude conversion de spin nucléaire.

Toutes ces questions nous ont amené a réalisemdssres de conversion pour
13CH,F visant & diminuer le plus bas possible en prassimus avons mis en évidence la
section efficace de collision et une pression daretique, pour laquelle le nombre de
collisions avec la surface est égal au nombre Hisicos binaires. PuisquECH;F est moins
réactif que HCO les mesures de conversion a basse pressiontémius difficiles. Les
ajustements appropriés nous ont permis de monkglicdéement qu'a basse pression la
conversion est accélérée, s’écartant de la dépeadaaire, avec une différenciation de la
nature de la surface. Le résultat principal estiiénce d’'une conversion directe lorsque la
molécule subit une collision avec la surface didiadon pour ces «collisions» du modele de
relaxation quantique. Toutes les collisions avesudace peuvent contribuer a la conversion
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de spin nucléaire alors gu’en volume seules leoubds étant sur des paires de niveaux
particulieres (Chapitre Il) peuvent conduire adaersion de spin nucléaire.

La conversion de spin nucléaire en phase gazeusenesméthode alternative a la
spectroscopie, pour mesurer certains parametrescmalres spécifiques (taux de relaxation,
interactions magnétiques intramoléculaires) diigi a atteindre avec les moyens de la
spectroscopie classique. Plus généralement, ceoptédre peut se produire dans les
différentes phases de la matiere (solide, liqugke et interfaces). Son existence limite la
possibilité de considérer les isoméres comme dpéces distinctes et d'étudier alors la
sélectivité de ces espeéces. Sa compréhension dstéreles domaines variés, dont

I'astrophysique et la biologie.
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Annexe 1 . Propriétés de transformations des coordonnées
rotationnelles.

Rotations équivalentes

Ry" RF
0 10 0
b P+m 0]
X 2m-20-X X+B
Jx Jcosan +Jysin2o Jicof + Jysind
Jy Isin2o - Jycosx - JysinB +J,cosB
J, -] Jz

Tableau Al.1. Propriétés de transformation desesng/Euler et des composantes du moment
angulaire rovibroniqué

R." est une rotation da radians des axes du repeére lié a la moléculey( 3 autour
d’'un axe dans le plaxy faisant un angle avec I'axex.

R} est une rotation d@ radians des axes du repére lié a la molécxe/(2 autour de
l'axe z.

Prenons un exemple : puisque I'angldait partie de la fonctiomr uniquement par
l'intermédiaire du facteur'® ce type de rotation génére I'effet suivant sufiolection d’onde
rotationnelle :

(A1.1)

C .
cp)DDIfPaLIJ 2T[IK/an(

YR = Waim B Jkm B x+2ming)=e 0.%.¢)
Remarque : parce qu’'il y a uniquement deux fonestipour une valeur donnée diet
M et pour une énergie donnée, c'est-a-Higy et Wi v, le caractere d’une telle rotation C

est:

X'c= 2NMK/n | o= 21mK /N _ 5c050mmK /n), si K#0
Xc=1,siK=0

Exemples : ChX, CD3X, NH3 et ND;. Ces molécules appartiennent au groupe ponctuel
rotationnel G, qui a les éléments Ez@t G.

Utilisant les opérateur échelﬁ;ﬁ*1 = (3X + ijy), il est possible d’écrire les équations des
opérateurs:
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RPJE = [(3x cosB+J, sinB)i i(:]y cosB - J, sinB)JRE

= [cosBC]; FisinpJ ]RE (A1.2)
= &) R?
et
RIJE = [(3X cos2a +J, sin2a)+i(3, sin2a -J, cosZa)]Rg
(A1.3)
- eiiZ(x:-J:?nRg
Ainsi
R?[3.K,=M) =REN(3: ) (3)"] 300)
(A1.4)
=e"P|J K, M)
et
Rf|J-K M) =e™?|J-K M) (AL1.5)
De la méme facon il en résulte :
R7 3K M) = RN ) (32)"] 300)
(A1.6)
= (-1)e ™| J-K,xM)
et
RE|J-K,tM) = (-1) €| J K, M) (AL.7)
Ce qui donne les expressions généralisées suivantes
RE|J K, M) =e“P|J K, M) (A1.8)
et
RE|JK,M) = (-1)"e?" | 3-K, M) (A1.9)
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Annexe 2 . Dipble magnétique

Les propriétés magnétiques de la matiere s'expligpar la présence de courants
microscopiques dans la matiere, liés au mouvemestélectrons autour du noyau, et au
moment magnétique propre d'un électron. En physiguantique, on considere que les
électrons et autres particules élémentaires, cotenpeoton, possédent leur propre moment
magnétique, qui est lié au moment cinétique indgue des particules. Ces particules
chargées de spin non nul se comportent comme wiedipagnétique qui par conséquent
interagit avec un champ magnétique externe ou maééine autre particule de spin non nul
(interaction dipGOle-dipdle ou spin-spin).

En électromagnétisme, on appelle spire de couranirauit électrique fermé parcouru
par un courant électrique. L'effet principal d'usgre de courant est de créer dans son
voisinage un champ magnétique de forme relativermamiplexe. Il permet de comprendre la
notion de dipble magnétique. Dans tous les cagphlEnomeéne n'est jamais parfaitement
circulaire : il est modélisé par la notion de smireulaire de courant. Le circuit le plus simple
est un cercle (aussi appdléuclg pour lequel le mouvement de I'ensemble des élastest
circulaire. On peut considérer que le mouvemenh dlectron autour d'un atome est
circulaire, et correspond donc, de maniere imagéme spire de courant.

En notantr le rayon de la spire circulaird, la surface, et le courant qui la parcourt,
le moment magnétique s’écrit :

u=1A (A2.1)

Si une charge se déplace a la vitesgée long de cette spire :

U =% , pour une spire circulaire (A2.2)
~  r0Ov
U= qT, pour une surface quelconque (A2.3)

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

—

L=r0 p avec B =mv (A2.4)
Ainsi le moment magnétique peut s’écrire :

ar

'U_Zm

(A2.5)

De cette expression il résulte que le moment magreéest proportionnel au moment
angulaire orbitalL .
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Pour un noyau on remplace le moment angulaireiglass par le moment angulaire
de spinl =#4S.

S=0gyUyS=S (A2.6)

OU 4 =gyHUyS=Shy
1, =Y = 50507831720) 1077 JT * le magnéton nucléaire

rnN
On est le facteur nucléaire
sest la valeur de spin
y est le rapport gyromagnétique ( efst)

Champ créé par un moment dipolaire

Soit ZJ au centre du systeme de coordonnées ( X, y, ajietité dans le sens de z
positif. ZJ produit un champ magnétiqlfé possédant la symétrie cylindrique autour de I'axe

z. On cherche a calculer le champ magnéti_ﬁ(lbﬂ) créé au point M( ©) situé dans le plan

y=0.

X
y
Figure A2.1.
Les composantes d@ sont ( selon a la loi de Biot-Savart) :
B, =22 A (3sing coss)
4 r

y

_to p _
B, _4—;Tr—3(3cos29 1)
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avecply = 4mx10" Hm™ la perméabilité magnétique du vide.

Sous la forme vectorielle la plus générale :

ZO 1 [3(,4@) ,u] avec T—L (A2.8)
mr®

Interaction du dipble magnétique

L’énergie d’interaction d’un circuit dans le chaipcrit :
u=—|go=—|jjAémZ=—|B[jjAdZ=—Z/E§ (A2.9)

car par la définition d’'un dip6le magnétique, laface A du circuit est suffisamment petite
pour pouvoir considérer le champ magnétique commifenme.
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Annexe 3 . Calcul des composantes tensorielles

k=1
AlziA_Z _
Ak S dat=—_1 (A +ia )=-—LA. [Lan
q 1 \/E( X y) \/E +[ ]
| . |
AL = (A, -iA,)=—A_
! JE( X y) V2
k=2
J3
Ag:__Azz

k 2 _ :
Ak Aﬂ—i(ixzilAyZ)

A2, = —%(AXX ~Ayy £2iA,)

Nous pouvons faire I'équivalence avec le tenseu€€x relations sont donc valables
pour le vecteur C (passage des coordonnées cariési@ux coordonnées sphériques qui
bénéficient de regles de calcul générales).

Multiplication de deux tenseurs sphérigues de dang

AxB
Composante scalaire :

(AxB)s =AIBL, —~A;B} + ALB]
=—f(AX +iAy)$(BX -iB,)-iA,iB, +ﬁ(AX —iAy{—fJ(BX +iB, )

=A,B, +A B, +A,B,

On retrouve la définition du produit scalaire eorctbpnnées cartésiennes.
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Tenseur de rang 1 construit & partir de A et B

(atxBf = Scl AL BL

1 1 1
= (13 AL B,
m m, -—(Q
1 1 1
= (-1)'\3 AL,
m, m, -—(Q
Dans notre cas :
R T Y
1 -10 26 V6
1 11 Z_QL
-1 1 0 JE
Exemple :
c=(arxB), :%(AiBl_l ~ALB!Y)

1.
:Eu(AyBX -B,A,) - iC,
1 1 1 11 1
ct=(a*xB! =3 AlBI -3 AlBl
0 +1 -1 10 -1

:iz(-Agsg +AlBY)

En coordonnées cartésiennes :
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Sils

N I N O]

(2, +ia, Jp. -A. (B, +i8, )

Sl

=%[AXBZ +iA B, -A,B, _iAsz]

Par définition du tenseur sphérique C en fonctieses coordonnées cartésiennes on a :

c! =‘%(cx +ic,)=—=[A,B, - A,B,)+i(a,B, - A,B, ]

V2
. 1 1.
C, +iC, =E[(—AYBZ +AZBy)]+E[|(AXBZ ~A,B, )]
1
C, :E(AZBY—AYBZ)
C,=(AB,-AB,)
bV2
1
C, :E(AYBX ~A,B,)
Finalement on a a un facteur pres :
1
C=—A0B
(a0e)
Tenseur de rang 2
Exemple 1]

(AtxBf = S A BL

1 1 2
cx,, =(-1) \/E{ J

m, m, -—q
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! (a,B, +A,B, )

_iA B

\/6 z—z

co=(axB!): =%A%B% +%(A}Bl_l +A£15})=%
:_%AZBZ +%(AXBX +AYBY)=L6(AXBX +AyBy +AZBZ)
(p e =ci=- e,
d’'ou
CZZ :AZBZ _%(AXBX +AyBy +AZBZ)
(atxBHf = Sz AL BL
1 1 2
Citn, =5
m m, -1
(m, m,)=( 0) ou (0 1
11 2
R N
10 -1
= (B aip)
%{—%(AX +iA )B, +iA{—%j(BX +iBy)} =%[(Ax +in, )8, +A,(B, +”3y)]
:%[AXBZ +Asz +i(Asz +AZBy)]
:CJZ. :CXZ +iCyZ
CXZ ZE(A)(BZ +AZBX)
d’'ou
C, I%(AyBZ +A,B,)
(atxBif = S c2 AL BL
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c2. =45

=(a18Y)

=(—%](Ax +iAy{—%j(Bx +iB, )
=—%[(AXBX -A,B,)+i(A,B, +A,B, ]

= Cg = __(Cxx - ny + 2|ny)

1

2
Cxx :AxBx
ny = AYBY

© 2008 Tous droits réservés.

c,==(A,B,+A,B,)
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Annexe 4 . Interaction spin-spin

L'interaction spin-spin nucléaire dans une moléadprésente l'interaction dipole-
dipole des paires de noyaux. L’hamiltonien de €natction spin-spin de deux dipoles
magnétiquesl; etp, séparés d’'une distance r s’écrit :

1Ay, = P,IW1@T02

19 =5 —3nn.
Ty O; —3n;n; (A4.1)

—_HiHp
P2 = 15,0,

ot 1® et 1) sont les opérateurs de spin des particules Tretpctivement ; n est le vecteur
unité orienté le long de r ; i et j sont des indicartésiens.

L'interaction spin-spin totale dé°’CHs;F est composée des interactions entre les
noyaux d’hydrogéne, les noyaux d’hydrogene et lganade fluore, les noyaux d’hydrogéne
et le noyau de carbone, le noyau de fluore et j@male carbone. Ainsi I’hamiltonien spin-
spin total de*CHsF est donné par:

~ ~ ~

I:iss:HHH"'HHF"'HHC+HFC (A4.2)

Des expressions explicites de tous ces termes peatre écrites a partir de I'équation
(A4.1) pour une paire de noyaux.

Considérons les éléments de matrice Hig.. On peut les calculer en exprimant

d’abord H,. a l'aide des tenseurs sphériques ( Landau L.DLifehitz E.M., Quantum
Mechanics 3rd Edition, 1981, Oxford : Pergamon) :

|:|HF = Z F'S—?ll = PHFZ Z(_l)q<lq1 14a, |2’_Q>T(an)1iiq2-r£ (A4.3)
n n 6,029

Ici A" est I'opérateur spin-spin de interaction enteenbyau de fluore et I€°R°

noyau d’hydrogene. n = 1, 2, 3 représente les trmygux d’hydrogén€...[]...) représente le
coefficient Clebsch — Gordan.

Les calculs des éléments de matricertle peuvent étre simplifiés si on considére
que les éléments de matrige, [H{[1,) sont égaux pour tous les n. Cela peut étre déontr

en appliqguant a ces éléments de matrice la perimutayclique (123) des trois protons
équivalents. Suivant cette simplification on obtien

<U1||:|HF|U2>:3<H1||:|(|-1|?:|H2> (A4.4)

Les éléments de matrice de 'opérat®ly, s'écrit :
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L+ (_ 1)J+K+k M .- + (_ 1)J'+K'+k‘+J+K+k M _’_] (A45)

(' KV, K) = 2M. (1)

Avec les notations :
M,. =(J£K',M"S,0'|V,4| 3K, M S o)

La liaison entre les éléments de matrice.deut étre obtenue a partir des relations de
transformation :

(23*|3K,M S0)=(-1)"*|3-K,M S0)
Par conséquent, on obtient :

M s - (_ 1)J'+K'+J+K M

M,_= (_ 1)J‘+K‘+J+K M

A partir de ces relations I'équation (1) peut siécde la facon suivante :
<a'1 kl|\A/HH | a, k> = [M +,+ + (_ 1)J+K+k M +,—J6k‘k (A46)

Ce type de dépendance des éléments de matricealekkious permet d’additionner
facilement sur tous les k' et k de I'expressiontdux de conversion. La dégénérescence
exprimée a l'aide de k donne dans l'ordre de grandies facteurs de Boltzmann le
coefficient 1/2. La somme des éléments de matréeessaires pour le calcul du taux de
conversion a la forme :

2
K#0 (A4.7)

§\<a-,k-|\7HH|a,k>f =2m.,

Pour obtenir cette expression il a été pris enidéngtion quelAKL < 2, conforme
aux regles de sélection rotationnelles pour leméids de matrice M. Ainsi le seul terme
qui reste dans I'équation (A4.6) est M

Pour calculer les éléments de matrice caracténssigles transitions a partir des états
avec K = 0, le raisonnement est similaire a cet@asenté plus haut. Les éléments de matrice
ont la forme :

(0" KV JK =OM S 0,K) =M, G KA (A4.8)

2y2

ol I'élément de matricel, ; =(a’[V,y,| K =0,M S a).

En utilisant I'égalité (A4.8) il est possible de nter que la dégénérescence sur k peut
étre prise en compte aussi pour les états ave®Kskla somme des éléments de matrice, qui
est analogue a (A4.7) est écrite sous la forme:
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(o' kN 2K =0M S oK) =2M, o[
k'k

(A4.9)

Les opérateurs/,,, et V., dépendent des spins nucléaires de fluore et carbiars
fonctions d’onde contenant ces variables s’écrigent la forme:

|a,0¢,0¢) =|a)or)|oc) (A4.10)

ou o et o sont les projections des spins nucléaires de dl@brcarbone respectivement sur
I'axe fixe dans le repére lié au laboratoire.

Pour expliquer le mode de calcul on prend I'exenghlecalcul des éléments de
matrice de I'opérateuv,, . Les fonctions d’ond&l) ont la forme d’un produit des parties de
coordonnées et de spila) = [1J,K,M) [0S,0). La relation entre les éléments de matrice des

opérateurssl) , ¢ et S,

<S,0'|§§2|So> = s;%<8,0‘|§%)1|30>
(s.0189|s0)=¢,(S, 075 |S o) (A4.11)
— 21K /3

€ =€

Ces expressions résultent directement d’une forxpéicte des fonctionglS’,o’) et
S o).

Il est possible d’exprimer les composantes du tﬁns(e(;g) dans le repére du
laboratoire via les composantes du tens@@ dans le repeére lié a la molécule:

Q) = ; DL (A4.12)

avecD? les fonctions de Wigner. Les différentes compaaf) (m = 1, 2, 3) sont liées
par les relations suivantes:

QY = w, QY Q%) = w2 QY
(A4.13)

wq' — eZan /3

A partir des équations (A4.11) et (A4.13) I'élémefet matrice de I'opérateuv,,
s’écrit:
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112
(0" V| 0,0¢) = Py /5 z<$'0'|5521|30><0'F|'1q2|0F>
449214 a: 4. 9 (A4.14)

(2,6, MIDEQY 3K, M) x |1+ £k, +edw ]

En accord avec la théorie des éléments de matoce pne toupie symeétrique la
valeur de la variable q’ est fixée pour I'équat{@®.14) : g’ = K' — K. Puisque g’ — K’ = —
est multiple de 3, il en résulte que pour le derteeme de cette méme équation:

1+€00, + & W =3

Pour calculer les éléments de matrice des opégtiispin nucléairé%)1 et flqz, il
faut utiliser le théoreme Wigner — Eckart. Les ééis de matrice réduits sont:

(s [8s)=-2

e A
22/ "V 2

Pour obtenir la valeur nécessaire pour le calcubdu de conversion de spin nucléaire
il faut additionner tous les sous niveaux dégéndessttats eta’:

(A4.15)

~

Iy

2

J 2 J
Zka"olF |VFH|G1GF>‘2 = PFZH(2‘]‘+1)(2J+1 ‘Q(Zlg‘
-K' ¢ K

(A4.16)

‘2

La somme est faite sur tous les nombres quantibies!, o’, g, 0'¢, o L’addition
sur k’ et k est faite conformement aux équationd.{Aet (A4.9).

Le calcul des éléments de matrice de I'opératéyr est plus simplifié si on utilise
'expression suivante de I'élément de matrice dpérateur de spi(fs(l)é(z))z’_q:

o = (S 2s
<S,0'|(S‘1)S‘2))z,-q|80>a/%s;? (A4.17)

-0 -q O

Cette expression est obtenue par développementfatetions d'onde de spin
nucléaireIS’,0’) en états avec des valeurs définies du spin résulia premier et second
noyaux d’hydrogene et en utilisant le théoréme dgnéf — Eckart. Le spin résultant du
premier et second noyaux d’hydrogéne est toujogas & 1 dans tous les étaiS,o) ( états
ortho).

Le mélange des états ortho et para est induitrparinteractions moléculaires de type

dipole-dipole:
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V= \7HH + Ve +Ven (A4.18)

Le calcul de la somme des éléments de matrice paoer paire de niveaux qui
apparaissent dans I'expression du taux de convecsioduit a I'’équation:

J 2 J
- - - 2
Z‘<GI’G‘F1GIC|VHH+VFH+VCH|G’O-F1O-C>‘ =(20+1)(22+1 o
“Ka oK (A4.19)

(4P T + 4P Q" + 2P 88

ou TL) et Bfsont les composantes du tenseur sphérique dordrg{? et oY

respectivement dans le systeme de coordonnéegdfaxesla molécule. La somme est faite sur
les variables M’, Mg’, 0, 0’F, OF, O'¢, Oc.

Les regles de sélection pour les éléments de raalgs opérateurs d’interaction spin-
spin résultent directement de I'expression précied@.19):

LA < 2[AKO< 2

Exemple:
Les éléments de matrice du tens@ly peuvent étre déduftd”:

(3K, M[TH| I K M) =(JK 20/, K)}IM 20/, M)TH, (A4.20)

ol TJ, est la composante du tenseur sphériqyg calculée dans le référentiel de la
molécule.

Les élements de matrice des opérateurs de %ﬁgn et 1f, peuvent étre déduits

u[tLiIisjant le théoreme de Wigner — Eckart qui perdiekprimer le tenseur sphérique d’ordre
KH-an:

J ok J
(I, M[f | M) =i¥ (=)™ y y (I (A4.21)
-M' q

ou (:::) est le symbole 3j éﬂ' [f[|9) est I'élément de matrice réduit.
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Longueur de la liaison Parameétres échelleTenseurs sphériques

(A) (kHz)
rhy = 1.819 RPrn =20 -“I'-gjfz) :_éeiZT[i/S
fen = 2.037 Ry=13.4 QY =1325
QY, =04
rew = 1.108 Ry=222 8% =0911
6% =1346

Tableau A4.1 Les composantes des tenseurs sphedans le systeme de coordonnées fixes
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RESUME

Les travaux ont pour objet I'étude de la converslerspin nucléaire pour des molécules
en environnement raréfié. Les molécules ayant tteaes identiques, de spin nucléaire non
nul, dans des positions équivalentes, sont app&éegres de spin, suivant la valeur du spin
total de ces atomes. Si les collisions ont un iddirect pour la conversion d’'un isomére en
un autre, les interactions magnétiques intramoé@@d en sont le vecteur essentiel, et la

mesure de la vitesse de conversion conduit & diéterrquantitativement ces forces inter et
intramoléculaires.

La compréhension du phénomene de conversion gs€r@es domaines variés tels la
biologie, I'astrophysique. Afin de savoir s'il egertinent de modéliser des conditions de
formation de la molécule a partir du rapport depypations en isomeres, nous avons étudié
théoriquement la conversion du formaldéhydgC@, dans les régions de formation d'étoiles,
induite par des collisions non réactives avec ledéoules H. Les temps de conversion
obtenus sont tres longs si on les compare avearkedle vie de #£O dans ces milieux. La
conversion due aux collisions binaires est donc grebable, mais elle peut se produire via
des interactions avec les surfaces des grainssiali@ires. Des mesures avec £Hont
montré une forte accélération de la conversion duan réduit la pression (afin de
s’approcher des conditions astrophysiques). L'a®lyontre que les surfaces peuvent
induire une conversion directe, difféerente de cdie au comportement des collisions

binaires. Les résultats obtenus a I'issue de édtige 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
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