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Résumé

L’observation et I’étude des milieux moléculaires tel que le milieu interstellaire requiert
la connaissance de données physiques fondamentales afin d’accéder aux caractéristiques
physiques (températures, densités, abondances des molécules, ...) de ces milieux. En
effet, ces régions étant souvent hors équilibre thermodynamique, la détermination des
populations des niveaux d’énergie de ces molécules, nécessite une connaissance détaillée
des vitesses des processus de peuplement radiatifs et collisionnels qui s’y produisent.
Les hydrures d’azote sont tres présents dans les milieux interstellaire ou ils s’averent
étre des intermédiaires de réaction important dans la chimie de 'azote. L’interprétation
des observations des hydrures d’azote réalisées grace au satellite HERSCHEL et I’in-
terférometre millimétrique ALMA, nécessite de connaitre avec suffisamment de précision
les taux de collision de ces molécules avec les perturbateurs principaux du milieu inter-
stellaire (Ha, H, ...) .

Nous nous sommes donc intéressés dans cette these a la détermination des taux de
collisions inélastiques des hydrures NH, NHs et NH3 avec Ne, Hy et H, respectivement.
Une surface de potentiel d’interaction & 3 dimensions a été calculée pour le systeme
NH-Ne, il a été trouvé que l'utilisation d’une surface moyennée sur le premier niveau de
vibration est nécessaire pour une meilleure précision. Pour les systemes NH3-H et NHo-
Hs, nous avons bénéficié de I'existence de surfaces de potentiel récentes et précises, que
nous avons réadaptée. A partir de ces surfaces, les sections efficaces ont été obtenues pour
les trois systemes par la méthode exacte des équations couplées en utilisant les codes de
dynamique moléculaire MOLSCAT et HIBRIDON. Ces sections efficaces sont ensuite
utilisées pour obtenir les taux de collision pour des températures allant de 5 a 200 K.
Enfin, les nouveaux taux de collisions de ortho- et para-NH2 avec ortho- et para-Hs ont
été utilisés dans un code de transfert radiatif afin de reproduire les observations de NHy
en direction d’'un nuage de formation d’étoile massive W31C. Nous montrons a travers
une étude comparative utilisant les anciennes données publiées que les nouveau taux de
collisions calculés pouvait changer de fagon significative l'interprétation des abondances
et donc du rapport ortho/para-NHg, et d’apporter ainsi des contraintes sur les conditions

physiques du nuage moléculaire.



Abstract

Observation and study of interstellar molecular clouds require the knowledge of mole-
cular data to derive the physical conditions (temperature, gas density, molecular abun-
dance, ...) of these media. In fact, these regions are generally not at the local thermo-
dynamic equilibrium and calculation of energies levels populations of the interstellar
matter requires to take into account all the radiative and collisional processes which

occur therein.

Nitrogen hydrides are highly abundant species in the interstellar medium and they are
found to be important reaction intermediates in the nitrogen chemistry. The interpreta-
tion of nitrogen hydrides observations from the HERSCHEL spatial observatory and the
ALMA interferometer, requires accurate collisional rate coefficients of these molecules

with the main colliders in the interstellar medium (Hg, H, ...) .

The present thesis focuses on the determination of new rate coefficients for NH, NHs and
NHj3 molecules in collision with Ne, Ho et H, respectively. A 3D potential energy surface
(PES) for the NH-Ne system is obtained with accurate quantum chemistry methods. We
found that, using a PES averaged over the vibration of the diatomic molecules is safer
for the accuracy of the scattering calculations. For the NH3s-H and NHy-Hs systems,
the potential energy surfaces were constructed from a recently published PES. Inelastic
cross sections for the rotational excitation of all the studied systems have been compu-
ted with a close coupling method using the molecular dynamic codes MOLSCAT and
HIBRIDON. The cross sections are then used to calculate the collisional rate coefficients

for temperatures ranging from 5 to 200 K.

The new rate coefficients were included in radiative transfer calculations in order to
model the observed transitions of NHs towards high-mass star-forming region W31C.
We show that using the previously published rate coefficients instead of these new ones
have a significant impact on the modeling, leading to important differences on the den-
sity, abundance and on the OPR of NHs. The new data will allow to put interesting

constraints on the physical condition of the molecular cloud.
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Chapitre I

Introduction
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Les propriétés de la matiere et les lois qui la régissent trouvent leurs origines dans les
différentes interactions entre les particules qui la composent. Au niveau microscopique,
I’ensemble des particules élémentaires (atomes, molécules, électrons) formant la matiere
s’entrechoquent et cela induit des transferts d’énergies. Lors d’un choc inélastique par
exemple, une partie de I’énergie cinétique est transformée en énergie interne et inverse-
ment. Cette variation d’énergie peut se traduire par un échauffement ou un refroidisse-
ment puisque la température d’un corps est une mesure de ’agitation des particules. En
parallele, la cinétique chimique (destruction et formation d’especes), permet de prédire
I’évolution au cours du temps de la composition d’un milieu, tant en abondance qu’en
nature des éléments présents. Ainsi, la détermination des conditions physico-chimiques
régnant dans un milieu, et la modélisation de sa cinétique, nécessite une connaissance

détaillée des processus microscopiques qui s’y déroulent.

Les transferts d’énergie par collision et les réactions chimiques ont un role clé dans
I’évolution de nombreux milieux gazeux. Arriver a les modéliser permet de grandes
avancées sur le plan économique, environnemental et sociétal. Parmi ces milieux gazeux,
on trouve notamment les milieux astrophysiques. Comprendre comment les especes se
forment et se complexifient au sein des milieux astrophysiques, fournit des informations

clés pour la compréhension des processus de formation des étoiles et des planetes.
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Les milieux astrophysiques sont souvent difficiles a reproduire en laboratoire a cause des
températures et des pressions qui y regnent. Le recours aux calculs théoriques présente

un réel intérét, en I’absence de résultats expérimentaux.

L’objectif de cette these est d’obtenir par des méthodes théoriques des données colli-
sionnelles pour des systemes d’intérét pour les milieux énergétiques et astrophysiques.
Ces données permettent de déterminer avec précision les conditions physiques et donc
de retracer ou prédire I’évolution chimique du milieu étudié. Dans ce travail, nous nous
focaliserons principalement sur les systemes collisionnels d’intérét astrophysique bien
que les données obtenues ici pourront étre utilisées pour des applications énergétiques

dans des milieux contenant des especes azotées.

I.1 Contexte astrophysique

Le milieu interstellaire est la matiere qui remplit 'espace entre les étoiles. C’est un
mélange de gaz, de rayons cosmiques et de poussieres. Par masse, 99 % du milieu inter-
stellaire prend une forme de gaz, avec 1% sous forme de poussiere (petites particules so-
lides), essentiellement constituées de silicium et de carbone. Parmi ces gaz, 89% d’atomes
sont d’hydrogene, 9% d’hélium et 2% d’atomes d’éléments plus lourds (appelés métaux

par les astrophysiciens). [Boulanger et al., 2000]

La matiere interstellaire joue un réle important car ¢’est au coeur des nuages moléculaires
que les étoiles se forment. Le milieu interstellaire est un terme générique regroupant des
régions tres différentes en termes de conditions physiques et de composition. Il est réparti

de maniére non-uniforme en différentes phases définies selon ’état de la matiere :

— Le gaz neutre atomique : la composante la plus importante en masse. La densité est
d’environ 0.25-25 cm ™ et les températures de 100-8000 K. II est souvent partagé en
deux phases : un milieu tiede peu dense et un milieu froid plus dense, en équilibre de
pression.

— Le gaz ionisé : Ces régions sont composées du gaz ionisé par le rayonnement cosmique
et UV des étoiles et les collisions avec d’autres atomes. Les densités s’étalent de 0.001
4 10000 cm ™3 avec des températures d’environ 8000-500000 K.

— Le gaz moléculaire : Les densités de ces milieux sont en général < 100 cm™ et les
températures inférieures a 100 K. Ces régions sont suffisamment denses, pour absorber
le rayonnement ultraviolet des étoiles, ce qui permet la formation de molécules en son
sein et notamment de la molécule Hy. Ce sont ces régions qui sont les plus riches

chimiquement.
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Toutefois, il convient de garder a ’esprit que les frontieres entre ces phases sont mal
définies et que cette répartition n’est que schématique. Agitées par la turbulence et
secouées par divers vents et chocs, ces phases se mélangent les unes aux autres donnant

au milieu interstellaire une grande complexité.

Ce gaz moléculaire est aussi le lieu de nombreuses réactions chimiques. Il semblait difficile
de penser que des molécules puissent exister dans ces régions car elle devaient étre
dissociées par le rayonnement ultraviolet provenant des étoiles. Avec la progression des
moyens d’observation, on a pu mettre en évidence 'existence de nombreuses petites
molécules et radicaux, neutres ou ionisés. La survie de ces especes dans le rayonnement
UV est expliquée par un effet d’écrantage (auto-écrantage d’Hy principalement), les

premieres couches exposées protégeant les autres.

Historiquement, la premiere preuve observationnelle de I’existence d’un milieu non vide
entre les étoiles provient d’Hartmann (1904) en étudiant le spectre de 1’étoile binaire &
Orionis. Il y découvrit la présence des raies d’absorption de I'ion Ca™. N’observant pas
une variation de la longueur d’onde des raies par effet Doppler, il en déduit qu’elles ne
pouvaient provenir de I’atmosphere stellaire mais de la matiere se trouvant sur la ligne

de visée entre la Terre et I’étoile. La matiére interstellaire était détectée.

Ce n’est qu’en 1926 que la présence de molécules dans le milieu interstellaire est suggérée
pour la premiere fois par Eddington [1926]. Petit a petit, la vision du milieu interstellaire
se complétait et la présence de molécules était connue vers la fin des années 30 avec
la détection de raies d’absorption de molécules diatomiques telles que CH [Swings et

Rosenfeld, 1937], CN [McKellar, 1940] ou CH' [Douglas et Herzberg, 1941].

La premiere détection directe d’une raie moléculaire en émission de (celle de OH) arriva
bien plus tard [Weinreb etal., 1963] grace a la radioastronomie. La radioastronomie a
permis l'observation d’un tres grand nombre de molécules jusque-la inobservables. En
effet, les premieres observations, limitées au domaine visible et UV proche, ne permet-
taient pas d’accéder a la complexité chimique du milieu interstellaire. La radioastronomie
a ouvert la voie a la découverte de nombreuses molécules des plus simples aux plus com-
plexes et le recensement de la complexité chimique devint un important enjeu de 1’étude
du milieu interstellaire. Actuellement, on dénombre environ 200 molécules détectées et

ce nombre ne cesse d’augmenter (voir tableau I.1).
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Récemment, le satellite Herschel [2014] et I'instrument HIFI (Heterodyne Instrument
for the Far-Infrared [De Graauw et al., 2010] ) embarqué a son bord ont permis des ob-
servations dans I'infrarouge lointain avec une grande résolution spectrale. Cette gamme
spectrale correspond aux fréquences auxquelles émettent les molécules légeres lors de
leurs transitions rotationnelles. De nombreux hydrures, ont ainsi été détectés : SH* Benz
etal. [2010], HCI™ De Luca etal. [2012], HoClT Lis et al. [2010], OHT et HoO™ Neufeld
etal. [2010]. Plus récemment encore, les interferometres Atacama Large Millimeter /-
submillimiter Array [ALMA, 2014], NOEMA [NOEMA Project, 2014] et SOFIA Young
et al. [2012] viennent compléter les données fournies par Herschel et permettent de nou-
velles observations des nuages moléculaires dans le domaine submillimétrique avec une
précision jusque-la inégalée. Nous avons donc désormais, du point de vu observationnel,
tous les outils nécessaires au recensement de la complexité chimique du MIS. La diver-
sité et la complexité (en particulier des composés organiques) des molécules détectées
dans les nuages interstellaires sont la preuve qu’une chimie active et tres élaborée est en

ceuvre dans le MIS.

Observer ces nuages moléculaires et modéliser les observations devraient permettre de
répondre a certains questionnements concernant la formation des étoiles, et notamment
I'influence de la composition chimique des nuages moléculaires dans les processus de for-
mation d’étoiles, la formation de molécules complexes et organiques (composés chimiques

que lon trouve dans les organismes vivants).

L’analyse et 'interprétation des observations se fait grace a des codes de transfert radia-
tif. Ces derniers permettent de déterminer I’abondance des molécules en reproduisant
théoriquement les raies observées (voir figure 1.1). Par ailleurs, 1'observation de raies
millimétriques issues des transitions rotationnelles des molécules donne acces aux ca-

ractéristiques physiques du gaz interstellaire : température, densité, dynamique du gaz.

20
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FIGURE I.1: Spectre observé de I'ion CN™, en rouge : profils de raies modélisées avec
le modele LVG Agundez et al. [2010]
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Sachant que les raies émises dépendent du peuplement des niveaux moléculaires, il est
important pour pouvoir interpréter les spectres observationnels de connaitre les popu-
lations des niveaux qui résultent des processus radiatif et collisionnel (voir schéma 1.2).
Les processus radiatifs sont les mécanismes d’absorption et d’émission (spontanée ou
induite) décrits par les coefficients d’Einstein. Ces coefficients sont déduits de mesures
de spectroscopie et sont donc généralement bien connus. A I'inverse, les coefficients
correspondant & l’excitation collisionnelle sont propres a chaque espece interstellaire et
dépendent de fagon significative du partenaire de collision provoquant I’excitation. Ainsi,
il est nécessaire d’obtenir des taux de collisions qui déterminent la probabilité de chan-
gement de niveau rotationnel lors d’une collision avec les partenaires interstellaires les

plus abondants : 'hélium, I’hydrogene atomique et moléculaire et les électrons.

Processus collisionnels ;  Processus radiatifs
Etat Final
A 3 A 3
= i =1
o] 9 = g g
2 = 2 g, 3
Ci 3 & §3) Bl & Ayl 5 B, | &
5 3 3 g £
= Z & 2 2
= A < 2 2
& g
e v &3]
Etat initial v v
C,, et C,, : Taux de collisions B 5, B,, et A, : coefficients d’Einstein

F1GURE 1.2: Schéma illustatif des différents types de processus d’intéraction radiative
et collisionnelle

Aujourd’hui, il y a un fort besoin de la communauté astrophysique pour le calcul de taux
de collisions précis pour une grande partie des molécules détectées. Il existe actuellement
des taux de collisions pour environ une quarantaine de molécules avec majoritairement
He comme partenaire de collision Roueff et Lique [2013]. Les taux avec para-Hy sont
quelque fois disponibles et plus rarement avec ortho-Hs. Il faut aussi noter qu’une partie

des données disponibles est peu précise et doit étre améliorée.

I.2 Collisions inélastiques d’intérét astrophysique

Parmi les processus élémentaires se produisant dans les milieux gazeux, le transfert
d’énergie par collisions est de toute premiere importance. Comprendre et modéliser ce
processus a donc toujours attisé la curiosité de la communauté de physique moléculaire.
Comme nous 'avons vu, la dynamique collisionnelle est utile a la modélisation des mi-
lieux gazeux tels que les atmospheres, les milieux de combustions, etc. Cela dit, on se

focalise principalement ici sur les applications astrophysiques. Ces derniers ont joué un
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role moteur dans le développement des méthodes théoriques et expérimentales étant
donné la complexité des molécules interstellaires détectées mais aussi des conditions

physiques régnant dans ces milieux (basses températures).

En utilisant ’approximation de Born et Oppenheimer [1927] qui simplifie I’équation de
Schrodinger [1926] pour 1'étude de systémes plus complexes que I’hydrogene, les cal-
culs de collisions inélastiques se font en deux étapes. La premiere étape consiste en
I’élaboration d’une surface d’énergie potentielle (PES) ! afin de caractériser les interac-
tions entre les particules en collisions. La seconde étape est ’étude de la dynamique des

mouvements des noyaux dans ce potentiel.

La théorie décrivant de manieére quantique les collisions entre une molécule (rotateur
rigide) et un atome sans structure a été formalisée par Arthurs et Dalgarno [1960].
Cette méthode est la plus exacte pour résoudre les équations différentielles couplées

décrivant ’évolution d’un systeme collisionnel.

L’intérét porté a I’étude de la dynamique collisionnelle des molécules a commencé au
début des années 1970, en partie grace aux observations astrophysiques. Les premieres
études ont été faites dans le but d’expliquer (de maniére qualitative) I'excitation anor-
male observée de certaines molécules tel que le formaldéhyde HoCO [Augustin et Miller,
1974]. Ces calculs étaient essentiellement limités par les ressources informatiques dispo-

nibles et les modeles approximatifs utilisés pour décrire les potentiels d’interaction.

C’est pourquoi pendant longtemps, les calculs de dynamique ont été largement res-
treint a des molécules légeres, a couche fermée et ayant de grands écarts entre les ni-
veaux rotationnels, tel que Hy [Johnson et Secrest, 1968], beaucoup plus facile a étudier
théoriquement et expérimentalement. Les partenaires de collisions étaient généralement

les gaz rares (dont He).

En effet, dés que 'on augmente la taille du systeme ou I’énergie de collision, les méthodes
utilisées deviennent vite conséquentes en terme de temps de calcul. Afin de surmonter
cette limite, des approximations telles que le découplage centrifuge (Coupled States) et
lapproximation soudaine (IOS) [McGuire et Kouri, 1974a], [Pack, 1974] ont été intro-

duites.

L’utilisation de méthodes approchées ne permettait cependant pas de prendre en compte
les collisions entre les molécules et Hy le partenaire de collision majoritaire dans le MIS.
Ainsi, les taux d’excitation collisionnelle par Hs étaient donc les taux He multipliés par
un facteur correctif ~ 1.38 [Schoéier et al., 2005]. Cette approximation vient du fait que

para-Ha(j = 0) est une molécule sphérique semblable & He, et que les sections efficaces

1. Acronyme provenant de ’anglais Potential Energy Surface
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sont donc considérées égales. Ainsi, les taux de collisions different uniquement par la
masse réduite p intervenant dans la moyenne de Boltzmann de la section efficace. Les
taux de collisions (noté k) avec para-Ha(j = 0) s’obtiennent alors a 1’aide de la relation

suivante :

UX—H
kx— i, (T) = kx—pe(T) x (=—2)"/
UX—Hy
Ce n’est qu’en 1975 que Green traite le cas Hy en collision avec Hs et donne le formalisme
permettant d’appliquer la théorie des collisions au cas diatome-diatome [Green, 1975].
Il ouvre ainsi la voie a 1’étude des collisions avec Ho, qui sont d’un intérét majeur pour

I’astrophysique, la molécule Hy étant 5 fois plus abondante que He dans le MIS.

Depuis ces premiers travaux, I’énorme développement des ressources informatiques per-
met désormais de faire un traitement quantique précis en résolvant numériquement
I’équation de Schrodinger pour deux systemes en collision. Ajoutons a cela les progres
significatifs de la chimie quantique ab initio qui ont conduit & une amélioration specta-

culaire de la précision des surfaces d’énergie potentielle.

Les calculs sont actuellement rendus possibles via des codes en libre acces tels que
MOLSCAT [Hutson et Green, 1994] et Hibridon [2014] dans lesquels sont implémentées
les principales méthodes mais qu’il faut parfois adapter pour étudier des systemes plus

complexes tels que les systéemes a couches ouvertes.

Le traitement collisionnel des molécules & couches ouvertes, encore largement incomplet,
a nécessité le développement de formalismes spécifiques. Pour le cas des molécules de
symétries 2% et 2II, I’approche des collisions avec un atome sans structure a été intro-
duite par Alexander [1982b,a]. Ces dernieres années, ces approches ont été utilisées pour
obtenir les taux des systémes par exemple CN-He [Lique et Ktos, 2011}, CoH [Spielfiedel
etal., 2012}, et SH-He [Klos et al., 2009].

Afin de pouvoir traiter des molécules plus complexes que les diatomiques, le cas des
toupies symétriques en collision avec un atome sans structure a été décrit a ’aide de
I’approche exacte Close Coupling mais aussi en utilisant les différentes approximations
”Coupled States” et "1I0S” [Green, 1976] [Green, 1979]. La molécule qui a servi de cas

d’étude pour ces développements est NHg.

Concernant les toupies asymétriques, comme la molécule HoO, les premiers taux de colli-
sions avec He ont été calculés par Green dans les années 1980 [Green, 1980]. L’approche
théorique avec les atomes sans structure a ensuite été étendue au cas des molécules

diatomiques telles que Ho [Phillips et al., 1995].
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La prise en compte de la structure hyperfine de certaines molécules s’aveérent importante
dans les calculs de dynamique puisque cette structure est souvent résolue spectroscopi-
quement. La résolution de cette structure complexe est extrémement utile car la pro-
fondeur optique d’une raie peut étre obtenue directement en comparant les intensités
relatives des transitions hyperfines. Un calcul exact ”Close Coupling” (CC) qui prend
en compte la structure hyperfine est théoriquement possible mais il s’avere trop couteux
en temps de calcul. Ceci a mené au développement de plusieurs méthodes approchées

(voir [Faure et Lique, 2012] pour une revue détaillée des différentes approches)

Les molécules polyatomiques plus lourdes ont également récemment été ’objet d’une at-
tention particuliere. Leur détection a ouvert la voie & la recherche de molécules prébiotiques
(molécule organique formée sans l'intervention d’étres vivants). L’étude de ces molécules
n’est pas aisée car ’excitation collisionelle ne concerne pas seulement la rotation mais
peut aussi impliquer des effets de torsion liées a la variation de I'orientation des angles
et des distances de liaison. Les collisions impliquant le méthanol CH3OH par exemple en
collision avec He et Ho en prenant en compte I'excitation des modes de torsion ont été
étudiées par Rabli et Flower [2010b,a]. Plus récemment, Stoecklin et al. [2015] se sont

intéressé a l'excitation des modes de pliage de la molécule Cs.

A Theure actuelle, les progres dans le domaine informatique donnent acces a davan-
tage de puissance de calcul et permettent d’envisager des études collisionnelles pour
des systemes plus complexes. Les collisions impliquant une molécule diatomique et un
atome sans structure sont désormais étudiées avec une tres bonne précision, en pre-
nant en compte la structure fine/hyperfine si nécessaire. Les calculs de collisions avec
Hs sont de plus en plus accessibles, et donnent des résultats précis pour des temps de
calcul raisonnables. La résolution exacte ”Close Coupling” des équations différentielles
décrivant les transitions rotationnelles est tout a fait envisageable, comme on peut le
voir pour les systemes CO et Og [Faure et al., 2016] [Kalugina et al., 2012] en collisions
avec Hy. Au dela des collisions impliquant une molécule diatomique, des calculs ont été
menés pour des molécules longues de la famille des chaines carbonées, comme cela a
été récemment fait pour l'ion moléculaire C¢H™ [Walker et al., 2016]. Cela dit, pour ces
grosses molécules, les calculs restent limités aux basses énergies de collision correspon-

dants a des taux de collisions pour des températures n’excédant pas 100 K.

Sur le plan expérimental, reproduire les conditions physiques extrémes de température
et de pression de certains milieux astrophysiques peut se révéler impossible. Une autre
difficulté est d’arriver a malitriser 1’état ro-vibrationnel initial de chaque partenaire et

de pouvoir détecter les transitions induites une fois que la collision a eu lieu.

Cependant, grace a 1’évolution continue des techniques expérimentales, il est mainte-

nant possible de préparer des molécules dans des états bien définis et de mesurer les
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conséquences des processus de collisions pour une énergie/température bien déterminée.
IIs existent différents types de dispositifs expérimentaux permettant la réalisation des

mesures :

— les expériences en jets moléculaires : un jet de molécules dans un unique état rota-
tionnel est projeté dans une chambre de collision. Ce jet croise un jet de projectile
et est analysé apres collision pour déterminer les populations des autres niveaux ro-
tationnels. Ces expériences ont ’avantage de permettre de mesurer des probabilités
de transition pour un état unique. On peut citer par exemple, les systémes suivants :
Hy0O-Hjy [Yang et al., 2011] et CO-Hy[Chefdeville et al., 2012].

— les expériences de double résonance micro-onde : un rayonnement micro-onde peuple
avec une distribution non-boltzmannienne, un niveaux rotationnel (appelé niveau
"pompe”). Les collisions transferent ensuite cette population vers les autres niveaux
(appelé niveau ”signal”). Cette variation de population est ensuite détectée grace a

I’absorption d’un autre rayonnement micro-onde.

Pour la seconde approche, les montages expérimentaux de type CRESU (pour Cinétique
de Réaction en Ecoulement Supersonique Uniforme) et le couplage de ces techniques
aux méthodes spectroscopiques d’analyse de type LIF (Laser-induced fluorescence) ou
REMPI (Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization), permettent désormais de réaliser
des études d’une tres grande précision. Aujourd’hui, il est possible d’atteindre des
températures de I'ordre de la dizaine de Kelvin, et d’avoir des données expérimentales
pour des molécules d’intéréts astrophysiques tel que CO en collision avec He [Carty et al.,
2004].

Les comparaisons récentes entre les résultats théoriques et expérimentaux, méme en ce
qui concerne les informations les plus fines, se sont révélées excellentes pour plusieurs
systémes tel que CO-Hy [Chefdeville et al., 2015] Oy-Hy [Chefdeville et al., 2013].

Ainsi, comme nous avons pu le voir, un nombre non négligeable de données collisionnelles
sont disponibles pour les molécules actuellement détectées. Cela dit, 'extension de ces
taux de collisions & de plus hautes températures et a un plus grand nombre de niveaux ro-
tationnels est souhaitable et parfois méme indispensable pour certaines molécules comme
I’ammoniac NH3 par exemple. Certaines données collisionnelles manquent encore, comme
les chaines de carbone linéaires de type C,H. Cela concerne aussi les ions hydrures
(H2O0™", H3O™") importants du fait de leur role crucial dans la chimie ion-molécule. Les
attentes concernent aussi 1’étude de l’excitation vibrationnelle de molécules polyato-
miques, pour lesquelles ’approche théorique implique la détermination d’une SEP ayant
une dépendance angulaire et 'ajustement des traitements de dynamiques encore non

implémentés dans les programmes de calculs en libre acces.
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Un défi supplémentaire pour les théoriciens et les expérimentateurs concerne les molécules
organiques complexes pour lesquelles 'interprétation des spectres observés repose essen-
tiellement sur ’approche de 1’équilibre thermodynamique local, vu le manque de données

collisionnelles disponibles.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés dans cette these a 1’étude théorique de
I’excitation rotationnelles des hydrures d’azote par collision, afin de fournir des données

exploitables pour l'interprétation des observations.

I.3 Les hydrures d’azote

Les hydrures d’azote sont des composés chimiques contenant de I’hydrogéne combiné a un
atome d’azote (NH,,, avec n = 1-4), pouvant étre neutres ou ionisés. En tant que composé
essentiel a la vie sur Terre, la forme initiale sous laquelle se trouvait ’azote lors de la
formation de notre planete suscite beaucoup d’intérét. Observer et modéliser la chimie
de 'azote dans les milieux astrophysiques semble ainsi fondamental pour comprendre
non seulement l'origine de 'azote, mais aussi celle des molécules essentielles a la vie
dans notre systeme solaire. En effet, le réservoir principal de 'azote dans le milieu
interstellaire n’a toujours pas été précisément identifié et est souvent sujet a controverse.
Il est encore difficile de dire actuellement si N ou No contient la plus grande partie
de I'azote interstellaire. Aucune de ces deux formes n’est observable dans les régions
denses et froides. No étant une molécule diatomique homonucléaire, donc apolaire, elle
ne peut étre détectée par spectroscopie infrarouge ou par 'intermédiaire de transitions
millimétriques. La détermination des abondances de N et Ny est alors indirecte et repose

sur l'observation d’autres molécules azotées.

Ici, nous nous sommes intéressés aux trois especes NH, NHy et NH3 qui font partie des
plus simples molécules azotées neutres. L’une des preuves de notre incompréhension de
la chimie interstellaire de 1’azote est apparue avec la détection de NH, en absorption
par Meyer et Roth [1991] puisque ’abondance observée était largement supérieure aux
prédictions des modeles chimiques en phase gazeuse de I’époque [Van Dishoeck et Black,
1988]. La molécule NH est supposée se former par recombinaisons dissociatives des ions

hydrures d’azote NH;L et NH;)F selon deux processus :

NHj +e~ — NH+H

NHf +e- — NH+H+H
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Les derniers travaux ont souligné 'importance d’une autre voie de formation qui entre

en jeu et qui s’avere nécessaire pour expliquer les abondances observées :

NoH" +e~ - NH+N

L’amidogene (NHg) fut également observée pour la premiere fois en absorption par van
Dishoeck et al. [1993] dans du gaz moyennement dense en direction de Sagittarius B2 (Sgr
B2). Cet hydrure simple est d’un intérét significatif pour tester les voies de production
des molécules azotées, car sa chimie est directement liée a celle du NHg. NHy se forme
en phase gazeuse par une chaine de réactions [Herbst et Klemperer, 1973, Langer et

Graedel, 1989], commencant par :

NT+Hy > NH" +H

Suivie d’une série de réactions d’hydrogénation donnant les ions NH; et NH, qui par

une recombinaison dissociative avec les électrons forment NHs :

NHf + e — NHy + H

NH; + e~ — NHy + Hy

Une des questions fondamentales concernant la chimie de I'azote a pendant longtemps
été de savoir comment ’ammoniac NHs, en tant que premiere molécule polyatomique
abondante détectée [Cheung et al., 1968], se forme dans les nuages denses. NH3 continue
de faire 'objet de nombreuses études car elle est aussi reconnue comme étant un bon ther-
mometre des nuages moléculaires. C’est une sonde importante des conditions physiques
grace a ses nombreuses transitions observables. L’intensité des raies de NHj est sensible
aux conditions d’excitation, puisque les populations relatives des niveaux métastables
de NHj3 impliqués dans les transitions d’inversion sont principalement déterminées par

les processus collisionnels.

L’hypothese de la formation de ’ammoniac dans le milieu interstellaire [Herbst et Klem-
perer, 1973], est basée sur la présence de I'ion NT qui peut alors réagir avec la molécule
dominante du milieu interstellaire Ho pour former 1’ion ammonium NHZr suivie d’une

recombinaison dissociative avec un électron :

NH; +e~ — NH3 +H
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L’observatoire spatial Herschel a récemment permis de fournir des données inédites a
propos de ces molécules clés dans la chimie interstellaire de ’azote confirmant le manque
de connaissance de cette chimie complexe. Les observations obtenues ont, par exemple,
permis la détermination du rapport ortho/para-NHjs en désaccord avec la chimie stan-
dard de I'azote Persson et al. [2012]. L’acces a la haute résolution spectrale en infrarouge
lointain a permis la détection des transitions rotationnelles fondamentales de ces trois
hydrures neutres NH, NHy et NH3. Les rapports d’abondance de ces trois especes ont sus-
cité d’autres questionnements sur la chimie de ’azote dans les nuages sombres [Bacmann
et al., 2010] [Hily-Blant et al., 2010]. Ces nouvelles observations permettent cependant de
mieux contraindre les modeles de chimie interstellaire si bien qu’il semble envisageable
de concilier observations et modeles a moyen terme. Une révision complete de la chimie
interstellaire de l'azote a récemment été faite par Le Gal etal. [2014] proposant une

version mise a jour du réseau en phase gazeuse de la chimie interstellaire de ’azote.

Afin d’obtenir, & partir des observations, les abondances fiables des hydrures d’azote, et
de quantifier les incertitudes des modélisations astrophysiques par rapport aux données
moléculaires, il est essentiel de déterminer de nouveaux taux de collisions pour NH, NHo
et NHj3 et fournir aux astrophysiciens des données plus précises que celles actuellement
fournies. Jusqu’alors, pour la molécule NH des taux de collisions avec He sont dispo-
nibles [Dumouchel et al., 2012], pour NH3 seul des taux de collisions avec He [Machin et
Roueff, 2005] et avec para-Hy [Maret et al., 2009] ont été calculés mais aucune donnée
n’a été obtenue pour les collisions avec ortho-Hs et I’hydrogene atomique. Enfin, Pour

la molécule NHs aucune donnée collisionnelle n’est disponible.

I.4 Organisation du manuscrit

Le second chapitre de cette these présentera les méthodes de chimie quantique, ainsi que
la théorie des collisions. Le troisieme chapitre portera sur le premier systeme collisionnel
étudié, a savoir NH-Ne. Il faut savoir que ce choix de systéme a l'intérét astrophysique
limité est justifié par la présence de données expérimentales qui permettent la validation
d’une approche théorique, étant donné que I'un des objectifs de ce travail de these
était également de déterminer et de valider une stratégie de calcul pour les taux de
collisions (précision de la surface de potentiel, utilisation de méthodes approchées pour

la dynamique) .

Dans le quatrieme chapitre, les résultats de I’étude de I’excitation rotationnelle de NHg
en collision avec I’hydrogéne atomique et moléculaire seront exposés. Les calculs de
I'excitation de NH3z avec H sont les premiers publiés pour ce systeme et sont d’une

grande importance pour les gaz moléculaires avec une faible fraction de Ho.
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L’étude du systeme collisionnel, NHo-Ho, sera développée au cinquieéme chapitre. Enfin, le
sixieme chapitre sera consacré aux applications astrophysiques des nouvelles données du
systeme NHo-Hs. Les nouveaux taux de collisions sont utilisés dans un code de transfert
radiatif, afin d’étudier 'excitation de NHy dans la milieu interstellaire. On montrera,
quel est I'impact de l'utilisation des nouveaux taux de collisions sur la détermination

des conditions physiques d’un nuage moléculaire.
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2 atomes 3 atomes 4 atomes
H2 SiS Cg C—SiCQ C—C3H PH3
AlF CS CoH CO, 1-CsH HNCO
AlCI HF C,0 NH, CsN HOCN
Cy HD CsS Hi C;30 HSCN
CH FeO CHQ SICN CgS H202
CHT (02 HCN AINC CoHs CsHT
CN CF* HCO SiNC NH; HMgNC
CO SiH HCO™* HCP HCCN HCCO
co+t PO HCS™* CCP HCNH*
CP AlO HOC™T AIOH HNCO
SiC oH+ H>O H,OF HNCS
HCI CN— HsS H,Clt HOCO*
KCl SH+ HNC KCN H>,CO
NH SH HNO FeCN H>,CN
NO HCIt MgCN HO, H->CS
NaCl AYH+ N2H+ CQN C-Sng
OH Ny N->O SisC CHj
PN NO+ NaCN SO4 C3N~—
SO SiO OCS
SO™ SiN
5 atomes 6 atomes 7 atomes 8 atomes 9 atomes 10 atomes
Cs CsH CgH CH3C3N CH3C4H CH3CsN
C,H 1-HyCy CH>;CHCN HC(O)OCH; CH3CH,CN (CH3)2CO
C4Si CoHy CH3CH CH3COOH (CHs)20 (CH20H)5
1-CsH, CH3CN HCs;N C-H CH3CH,;OH CH3CH,CHO
C—C3H2 CHgNC CHSCHO CGHQ HC7N CH3CHCH20
H,CCN CH30OH CH3NH, CH,OHCHO CsH
CH4 CH3SH C-C2H4O I—HCGH Cch(O)NHQ
HCs3N HCsNH* H,CCHOH CH,CHCHO CgH™
HCoNC HC,CHO CeH™ CH>;CCHCN CsHg
HCOOH NH,;CHO CH3NCO H>;NCH,;CN CH3CH,SH
H,CNH CsN HC50 CH3;CHNH CH3NHCHO
H,C50 I-HC,H
HoNCN I-HC,4N
HNCg C—HQC;gO
SiHy4 H,CCNH
H,COHT CsN—
C4H™ HNCHCN
HC(O)CN
HNCNH
CH30
NH;r
HoNCO™T
NCCNH*
11 atomes 12 atomes >12 atomes
HCQN C-C6H6 HC11N
CchGH Il—CgH'rCN Cgo
CoH;OCHO i-C3H7CN Cro
CH30C(0)CH3  CyH;OCH; Ch

TABLE I.1: Les especes moléculaires interstellaires et circumstellaires identifiées. Les
molécules cycliques sont précédées par 'indice ¢—. (https://www.astro.uni-koeln.
de/cdms/molecules)
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Ce chapitre décrit quelques outils de base de la mécanique quantique utilisés dans ce

travail de these.

II.1 Approximation de Born-Oppenheimer

1II.1.1 Description d’un systéme moléculaire

Considérons un systeme moléculaire isolé constitué de n électrons et de IV noyaux. L’Ha-
miltonien non relativiste de cet ensemble est donné par la somme des termes d’énergie

cinétique de chaque particule et de I'interaction coulombienne entre porteurs de charge :

~

H=T.+Tn+ Ve + Ven + Vin (IL.1)

Dans cette expression T, et Ty sont les opérateurs d’énergie cinétique des noyaux et des

électrons qui s’expriment tous les deux sous la forme :

TN L

P 2me

N h2
Ty = - \Y
N O;QMQ o

(IL.2)

Les opérateurs énergie potentielle électron-noyau V,n, noyau-noyau Vypy et électron-

électron V. sont les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées :

n n o2
V. = S
e ZZ 47['60‘7’,‘—7’j|
=1 j<i
n N
N 7,62
Vv = - S —
el Z Z 4meg|ri — Rol
=1 a=1
N N 2
N ZaZge
Py = 33 e
P dmep| Ro — Rpl

ou R, désigne I’ensemble des coordonnées des N noyaux et r; désigne I’ensemble des
coordonnées des n électrons.
La fonction d’onde totale ¥ décrivant le systeme moléculaire est donnée par I’équation

de Schrodinger stationnaire :

HU(Ry;ri) = EV(Ra; 1) (11.3)
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ou E est ’énergie totale du systeme considéré.

Pour connaitre toutes les propriétés indépendantes du temps de notre systeme, il suffirait
de résoudre ’équation de Schrodinger stationnaire associée a cet Hamiltonien. Seulement,
le probleme devient rapidement insoluble analytiquement quand le nombre de particules
constituant le systéeme est plus grand que 2. On est donc amenés a introduire un certain

nombre d’approximations qui vont permettre de résoudre numériquement cette équation.

11.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer Born et Oppenheimer [1927] est une des approxi-
mations fondamentales pour I’étude d’un systéme moléculaire. Le point central de cette
approximation est le rapport de masse entre électrons et noyaux (pour rappel, my,/m.
~ 1836) qui induit au niveau dynamique une grande différence de vitesses : les noyaux
sont beaucoup plus lents que les électrons. Ainsi, on peut en premieére approximation
considérer que les noyaux se déplacent dans un champ électronique moyen créé par les
électrons. Ceci permet de découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, et

de scinder le Hamiltonien total en deux :

— Un hamiltonien électronique H, qui est la somme de I’énergie cinétique électronique
et de ’énergie potentielle dans laquelle Vyn devient une constante puisque les noyaux
sont fixes :

I:Ie :Te‘i‘me‘i“A/eN‘i‘VNN (II4)

— Et un Hamiltonien nucléaire correspondant a ’énergie cinétique des noyaux :
Hy =Ty (IL.5)

Nous pouvons donc résoudre, dans un premier temps, I’équation de Schrodinger électronique
qui s’écrit :

IA{e(Ra)wei(Ra; Ti) = Eei(Ra)wei(Rod Ti) (116)

avec Yei(Rq; ;) les fonctions d’ondes électroniques qui dépendent paramétriquement des
coordonnées nucléaires et sont solutions de 1’équation de Schrédinger électronique. On
détermine les solutions F.;(R,) de I’équation de Schrédinger électronique pour chaque
état électronique et pour chaque configuration de noyaux a prendre en compte. Comme
nous allons le voir un peu plus loin, cette procédure permet d’obtenir une surface
d’énergie potentielle (PES)!. L’énergie du systéme est alors déterminée en résolvant

P’équation de Schrodinger nucléaire a 1’aide du potentiel Eg;(R,) précédemment calculé :

1. Acronyme provenant de I’anglais Potential Energy Surface
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(T + Bei( Ra) )i Ra) = Boni(Ra) (IL7)

ot Yn;(R,) est la fonction d’onde décrivant les propriétés de translations, de vibrations
et de rotations d’une molécule dans un état électronique donné, et qui permet de simuler
le mouvement des noyaux lors d’une collision (pour un systéme non lié).

L’approximation de Born-Oppenheimer est valable lorsqu’il n’y a pas de dégénérescence
de deux solutions ou plus de I’équation de Schrédinger électronique. 11 est également
important que les états électroniques soient suffisamment séparés et que les états ro-

vibrationnels restent modérément excités.

I1.2 Etude des mouvements électroniques

11.2.1 Meéthodes de chimie quantique

Nous allons dans cette section nous intéresser a la résolution du probleme électronique,
afin d’arriver a la notion de surface d’énergie potentielle (PES). La plupart des méthodes
actuellement utilisées sont purement théoriques, dite ab initio, dans le sens quelles n’em-

ploient pas de parametres empiriques autres que les constantes physiques fondamentales.

I1.2.1.1 Méthode Hartree-Fock (HF)

Cette méthode [Hartree, 1928, Fock, 1930] permet d’obtenir la solution de I’équation de
Schrédinger électronique ﬁGQDG = E.®, sous la forme d’une fonction d’onde décrite par
un unique déterminant de Slater [Slater, 1929] ®. dont la forme, pour un systéme a n

électrons, est donnée par :

di(x1) @j(x1) ... or(z1)

B (21, 59, o) = 1 ¢i(:’£2) ¢j(.$2) (bk('l?) (I1.8)

ou \/% est un facteur de normalisation.

Ce déterminant est composé, de spin-orbitales mono-électroniques, fonctions de base

exprimées comme le produit d’une orbitale d’espace par sa fonction de spin associée.
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L’énergie Hartree-Fock s’écrit donc sous la forme :

E= <(I)e‘£’re‘q)e> (II'Q)

Les spin-orbitales sont exprimables comme étant des combinaisons linéaires des fonctions

de bases atomiques :
M

bi =Y CikXk (I1.10)

k=1

Ainsi, lors d’un calcul Hartree-Fock, on choisit une base d’orbitales atomiques (xx), et
le but est alors de résoudre I’équation en trouvant les coefficients c¢;; qui minimisent
I’énergie du systeme, selon le principe variationnel qui considére que quelle que soit la
fonction d’essai avec laquelle on évalue ’'Hamiltonien électronique, la valeur trouvée sera
toujours supérieure a I’énergie du niveau fondamental. La méthode HF nécessite de choi-
sir une base suffisamment élaborée. Cependant, la méthode HF ne prend pas en compte
les effets de corrélation électronique (i.e. interaction entre électrons dans un systéme
quantique, dont on considére la structure électronique), qui sont souvent nécessaires
pour améliorer la fiabilité des calculs et donner une meilleur reproduction de la réalité.
La corrélation électronique est prise en compte dans les méthodes dites post-HF qui sont

décrites brievement dans la section suivante.

I1.2.1.2 Les méthodes d’interaction de configuration

Pour aller au-dela de la limite HF' et inclure la corrélation électronique, il faut construire
une fonction d’onde du systeme électronique sous la forme d’une combinaison linéaire de
plusieurs configurations. C’est le principe des méthodes d’interaction de configuration
(IC) [Shavitt, 1977], qui s’appuient sur la méthode HF, comme point de départ, en
générant des déterminants excités a partir du déterminant de HF. La fonction d’onde

est alors une combinaison linéaire des différents déterminants excités :

Uio=ap®o+ Y asbs+ Y apPp+ Y ar®r+..+ Y ayby (I1.11)
S D T N=0

Dans cette equation II.11, le premier terme étant le déterminant de Hartree-Fock, et les
termes suivants correspondent a tous les déterminants décrivant les excitations mono-

électroniques dans une base donnée, doublement excités, et ainsi de suite.

Le nombre de déterminants créé est fixé par la taille de la base d’orbitales. Un calcul

incluant tous les déterminants possibles permet d’obtenir la totalité de la corrélation
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pour une base donnée. On appelle un tel calcul Full Configuration Interaction (Full CT).
On aurait alors la résolution la plus exacte possible avec comme seule approximation

celle de Born-Oppenheimer.

Les méthodes d’interaction de configurations reposent, tout comme la méthode Hartree-
Fock, sur le principe variationnel. Ceci améne donc a ajuster les coefficients an de fagon
a obtenir une énergie minimale. C’est par la maniere dont sont calculés ces coefficients

que les différentes méthodes se distinguent.

— La méthode MC-SCF (pour Multi-Configuration Self Consistent Field) :
une méthode particuliere de I'IC [Wahl et Das, 1977, Werner et Knowles, 1988,
Schmidt et Gordon, 1998], basée sur le fait que 'on peut représenter correctement
la fonction d’onde avec un nombre limité de configurations si la base d’orbitales ato-
miques est bien adaptée au systeme considéré. La méthode consiste donc a choisir
une base de spinorbitales de taille adaptée, a partir desquelles on construit un certain
nombre d’état de configuration ®;. La fonction de référence est alors exprimée comme

une combinaison linéaire de ces fonctions d’état de configuration :

Varcscor = Z a;®; (I11.12)
i

La forme des orbitales n’est plus fixée par un calcul Hartree-Fock au départ. Ils sont
optimisés au cours du calcul variationnel, ce qui permet un gain non-négligeable de
précision.

— La méthode MR-CI (pour Multi-Reference Configuration Interaction) : le
déterminant de référence Hartree-Fock est remplacé par une fonction d’onde multi-
configurationnelle de référence Vrpr généralement issue d’un calcul de type MCSCF.
Les interactions englobent donc les configurations issues de tous les déterminants ob-
tenus par la méthode MCSCF, ainsi que tous ceux issus d’excitations simples, doubles,

..., etc des déterminants de référence MCSCEF'. La fonction d’onde MR-CI s’écrit :

\I’MRCI :CL()‘I/REF+Za5\1faREF+zaD\IfaRbEF+... (11.13)
S D

Ces méthodes engendrent un grand nombre de configurations et nécessitent donc un
effort important au niveau des calculs. Il est possible de limiter 'effort numérique en

se limitant aux excitations simple et double [Werner et Knowles, 1988].

I1.2.1.3 Les méthodes Clusters Couplés

La méthode des Clusters Couplés a été appliquée aux problemes moléculaires par [Cl’Zek,

1966]. Elle consiste a faire agir sur un déterminant Hartree-Fock, un opérateur qui va
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produire les configurations excitées. Le principe de cette méthode consiste a introduire la
corrélation électronique sous la forme d’une correction perturbative, la fonction d’onde

totale solution du probleme s’écrivant ainsi sous la forme :

Voo = eTd, (IL14)

ou @ est généralement la fonction d’onde Hartree-Fock et T est Popérateur de cluster

Le but de I'opérateur T; est de construire, a partir du déterminant de référence, tous les
déterminants de Slater correspondant aux niveaux excités i fois. Ainsi, pour un calcul
conduit au niveau CCSD (Clusters Couplés Simplement, Doublement excités), nous in-
cluons dans 'opérateur T les termes T} et T5. La méthode des Clusters Couplés présente
Pavantage d’étre identique & un calcul complet (full-CI) si le degré d’excitation pris en
compte égale le nombre d’électrons du systeme. Le CCSD donne la solution full-CI d’un
systeme a deux électrons, par exemple. Si la derniere excitation est entre parentheses,
par exemple (CCSD(T)), cela signifie qu’on évalue la contribution des excitations triples
par la théorie des perturbations [Raghavachari et al., 1989, afin de limiter le temps de

calcul.

Afin d’augmenter la vitesse de convergence de ’énergie de corrélation électronique,
I’approximation F12 peut étre utilisée. Cela consiste a utiliser des fonctions d’onde
dépendant explicitement des distances inter-électroniques si bien que la corrélation
électronique est donc explicitement prise en compte. Il est ainsi possible d’utiliser une

base plus petite tout en gardant une bonne précision.

I1.2.2 Les bases d’orbitales atomiques

Dans toutes les méthodes ab-initio décrites précédemment, le choix des fonctions de base
pour générer les orbitales atomiques et moléculaires est crucial.

Dans I'idéal, une base doit étre de taille infinie pour décrire de la maniere la plus complete
possible les orbitales électroniques du systeme étudié. En pratique, plus la base sera de
grande taille plus les orbitales seront correctement décrites mais plus U'effort de calcul
sera grand. Il faut donc que la base soit représentative du systéme considéré et relative-

ment peu étendue pour que les temps de calcul restent acceptables.

Pour représenter correctement les orbitales de valence fortement déformées lors de la

formation des liaisons chimiques, on utilise un type de base appelé valence double,
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triple, ..., zeta (VDZ, VTZ, ...) dans laquelle on associe a chaque OA deux, trois, ...,

fonctions gaussiennes contractées.

Ces dernieres possedent 1'avantage d’évaluer facilement les recouvrements (intégrales a
deux centres) et les intégrales d’interaction électronique (intégrales & plusieurs centres).
Toutefois, I'inconvénient des fonctions gaussiennes, est qu’elles ne décrivent pas bien
les OA au voisinage du noyau et a grandes distances, pour cette raison qu’elles sont
souvent utilisées sous forme contractée, qui signifie d’utiliser une fonction provenant

d’une combinaison linéaire de plusieurs fonctions gaussiennes.

Ces bases sont généralement préfixées par une indication de méthode d’optimisation.
Par exemple, cc-p pour Correlation Consistent-Polarized, signifie que les bases sont
optimisées pour la description de la corrélation entre les électrons de valence. Le préfixe
"aug”, qui indique ’ajout d’une orbitale de méme type mais de nombre quantique prin-
cipal plus grand pour les atomes chargés ou radicalaire pour lesquels les électrons sont

généralement localisés dans des orbitales plus diffuses.

I1.3 Détermination des surfaces d’énergie potentielle

La premiere étape dans le calcul de sections efficaces et des taux d’excitations collision-
nelles est de connaitre le potentiel dans lequel les noyaux vont se mouvoir. Nous allons ici
nous borner & une description qualitative du travail nécessaire aux calculs de la surface
d’énergie potentielle.

Il est d’usage que la zone d’interaction soit divisée en trois domaines dans le cas d’inter-
actions de type van der Waals (i.e. qui correspondent a celles des systémes collisionnels

d’intérét astrophysique) :

— le domaine a courte portée, le potentiel intermoléculaire est fortement répulsif a cause
de la répulsion coulombienne entre électrons.

— le domaine intermédiaire, correspond & un minimum du potentiel, ou les forces attrac-
tives et répulsives s’équilibrent et les forces d’échange et de transfert de charge y sont
importants.

— le domaine a longue portée, ou 1’échange électronique devient négligeable, et ou le

potentiel est attractif.

Le potentiel intermoléculaire dépend évidemment de la conformation respective et in-

terne des molécules.



Eléments de théorie 23

11.3.1 Systéeme de coordonnées

Les conditions de température des objets astrophysiques auxquels nous nous intéressons
impliquent des énergies souvent en dessous du premier seuil d’excitation vibrationnel des
molécules étudiées. Ainsi, nous pouvons considérer qu’elles ne vibrent pas, ce qui nous
amene a travailler par conséquent sous 'hypothese des corps rigides. Ceci permet de
simplifier les calculs en réduisant les degrés de liberté étant donné que ’on ne considere
plus que les degrés de liberté de rotation, et pas ceux de vibration. Il nous faut alors
choisir la géométrie des molécules. Le choix le plus courant dans le calcul des PES
est celui d’utiliser les géométries d’équilibre (r.) qui sont celles qui minimisent 1'énergie
interne des molécules lorsqu’elles sont isolées. Ce choix est a prendre avec précaution. En
effet, les valeurs propres trouvées de ’'Hamiltonien de rotation d’une molécule avec cette
géométrie, ne seront pas exactement les méme énergies de rotation que celles déduites

des mesures de spectroscopie.

Si elles sont connues, il est parfois avantageux d’utiliser les distances d’équilibre moyennées
sur le premier niveau de vibration. Cela conduit souvent & une meilleure description de
I'interaction et cela permet souvent un meilleur accord avec les mesures expérimentales
([Kalugina et al., 2014] pour OH-He). Il faut aussi noter que, dans le cas des molécules
légeres, les mouvements de vibration peuvent influencer ’excitation purement rotation-
nelle comme nous avons pu le constater au cours de 1’étude du systeme NH-Ne et que

la validité de ’approche rotateur rigide peut étre mise en défaut.

Ensuite, il nous faut fixer un systeme de coordonnées dans lequel la collision sera décrite,
ainsi qu'un référentiel ot I’on pourra repérer simplement les positions relatives des deux
especes en collision. Dans le cas des collisions, on privilégie un repere lié au centre de
masse des molécules. Les coordonnées de Jacobi sont particulierement bien adaptées a
la description de la position des atomes les uns par rapport aux autres, lorsque 1'on

s’intéresse a un calcul d’excitation collisionnelle (Voir figures I1.1).

Les points ab initio sont ensuite calculés pour une grille de coordonnées. C’est-a-dire
que l'on fait varier chaque parametre du systeme de coordonnées (angles et distances),
entre une valeur minimale et une valeur maximale.

Une fois que tous les points ab initio ont été obtenus, il faut alors réaliser une représentation
analytique de ces derniers, pour rendre la surface utilisable par un code de dynamique.
La représentation analytique du potentiel est le plus souvent réalisée par une fonction qui

est le produit d’une fonction radiale et d’une fonction angulaire. On utilise généralement
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FIGURE II.1: Coordonnées de Jacobi

des polynomes de Legendre ou des harmoniques sphériques pour décrire la partie angu-

laire du potentiel. L’ajustement de la surface s’écrira donc d’une maniere générale :

V(R,0) ~ ) v, (R)t,(6) (11.16)

ou p symbolise tous les indices de notre base. t,(6) est la fonction angulaire. La symétrie

de chaque systeme impose en outre certaines contraintes sur les indices de base.

I1.4 Collisions inélastiques

Apres avoir traité les aspects du calcul des surface d’énergie potentielle, on s’intéresse a
présent & ceux de dynamique de collision entre particules (atomes ou molécules). Nous
allons considérer le cas le plus simple a traiter d’une collision entre un diatome et un
atome. Ceci permet d’introduire la physique de la collision et I’extension aux systemes
plus complexe sera présentée dans les chapitres suivants. Dans ce chapitre, la théorie est
décrite pour les transitions purement rotationnelles, ’excitation vibrationnelle n’est pas
prise en compte. En effet, ce choix est justifié par la nature de nos complexes étudiés
mais aussi par les températures des milieux astrophysiques auxquels on s’intéresse qui
sont généralement suffisamment froids pour que seul le niveau vibrationnel fondamental

soit peuplé.
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F1cURrE 11.2: Systeme en collision dans le repere fixe

Le traitement quantique des collisions a été initialement développé par [Arthurs et Dal-
garno, 1960]. Deux types de reperes peuvent étre utilisés : le repere fixe (SF “Space-
Fixed”) et le repere mobile (BF “Body-fixed”). Le repere SF est tres adapté aux calculs
de collisions car les conditions asymptotiques s’y expriment directement et on accede

donc facilement & la matrice de diffusion S et donc aux sections efficaces.

Le repere mobile BF, dépend des coordonnées internes du systeme collisionnel. Il est
donc plus adapté a la description des potentiels d’interaction. Cependant il ne permet
pas de calculer la matrice S de diffusion directement a partir des conditions aux limites
car dans ce repere, les fonctions d’onde n’ont pas la bonne forme asymptotique. C’est
pourquoi nous utilisons la base SF pour développer les équations de collisions et nous
introduisons la base BF uniquement pour introduire 'approximation Coupled-States

puisque celle-ci est plus simple a développer dans ce dernier.

I1.4.1 Excitation rotationnelle de molécules linéaires en collision avec

un atome

On considere le cas le plus simple d’une collision moléculaire impliquant une molécule

diatomique BC a couche fermée et un atome sans structure A.

Dans le repere fixe lié au centre de masse du systéme (voir figure I1.2). On désigne par

7= (r,0, ¢) le vecteur position de la molécule BC tel que r est sa distance internucléaire,
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0 et ¢ sont les angles polaires du rotateur. ﬁ = (R,0,®) est le vecteur position de
I’atome projectile A relatif au centre de masse de la diatomique BC. On note R la

distance entre le projectile et le centre de masse de la molécule diatomique.

L’atome n’ayant pas de niveau d’énergie (sans structure), son énergie interne est donc

constante.

L’équation de Schrodinger est alors la suivante :

HY(7,R) = EY(7, R) (IL.17)

avec H I"Hamiltonien collisionnel qui s’écrit comme suit :

(I1.18)

ot Hpe = % avec J est le moment angulaire et I le moment d’inertie.
V(R,0") est le potentiel d’interaction entre la molécule BC et I’atome A exprimé dans

le repere BF avec 6 angle entre 7 et R.

Vi
2u
tel que :

est I’énergie cinétique relative a tout le systéme molécule-atome de masse réduite

2 2 72
Vi _ 1 0 R4 l
24 2uR OR? 2uR?

mampc
et p=—7"7-—
ma +mpc

, tel que mpc la masse de BC et m4 la masse de A.
Afin de résoudre I’équation de Schrodinger I11.17, nous décomposons la fonction d’onde
solution \11(7, ﬁ) en deux parties : une partie radiale, ne dépendant que de la distance

du collisionneur cible, et une partie angulaire.

Dans toute la suite, j est le moment rotationnel de la molécule BC, [, représente le
moment angulaire orbital de 'atome A par rapport a la cible, J est le moment angulaire

%
total du systeme (7 = 7 + 1) et M la projection de J sur 'axe z (—J < M < J).
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Notons que la valeur du couple (7,1) désigne ’état quantique du systéme moléculaire.
Ainsi, les indices (7, 1) représentent 1’état quantique initial du systéme avant la collision
(le canal d’entrée), et (j',1") définissent I’état quantique final du systéme apres la collision

(le canal de sortie) .

La fonction d’onde du diatome BC est une harmonique sphérique Yj, (6, ¢) qui s’écrit :

25+ 1)l —m)!
4 (l +m)!

Yim(0,¢) = (=1)™ [ ] ’ ij(cosﬁ)e"m‘ﬁ, (m >0) (I1.19)

Cette fonction sera noté |jm,).

De méme, la fonction d’onde du moment angulaire relatif de ’atome A est aussi ex-

primée en fonction des harmoniques sphériques Y, (0, ®).

L’hamiltonien total étant invariant par rotation, le moment angulaire total J se conserve

- =
au cours de la collision tel que : J = 5 + 1 =35 + 1.

On peut donc développer la fonction d’onde du systeme total sur des vecteurs propres

J? et J, de la maniére suivante :
ViM(0,6,0,®) = > (jlmm| JM)Y™ (0,8)Y" (O, ) (I1.20)
m;my

(jlmymy|jlJ M) sont les coefficients de Clebsch-Gordon qui décrivent le couplage entre

jetl.

La fonction d’onde totale du systéme est alors :

JM U]{M(R) IM
\Iljl (R79a¢7®7¢)) = ZTyjl (97¢7@7(I)) (1121)
gl

ou U ]‘é (R) est la partie radiale de la fonction d’onde totale qui ne dépend que de R.

En injectant la fonction d’onde totale I1.21 dans ’'Hamiltonien I1.17, on obtient :
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".2 ’\2
J ! 1 92 1
257t ouR? otV o) - E) UM ()Y (0,6,0,®) =0 (11.22)

Les opérateurs j2 et 12 n’agissent que sur la partie angulaire |jIJM) de la fonction d’onde

\Il‘j]lM tel que :

FILIM) = +1)
PljlaM)y =1(1 + 1)

Ainsi, I'équation I1.22 devient :

JM 1 & _Z(H‘l) 2 _
;%(M@@%Mﬁ S ) U 2ZR V(R 6V (0

(11.23)

avec ka-, le nombre d’onde défini par :

2 _
kK = 2ulE]

ou E. = E — Ej est 'énergie cinétique de I’atome avec £ I’énergie du niveau j.

En tenant compte de la relation d’orthonormalisation, I’équation 11.23 se réduit a un

systeme d’équations couplées suivant :

2 I(l+1)

dR? R?

+k]2.] UM(R) = QMZ "I TM|V (R, 6 JLIM)U N (R)  (11.24)

/ll

11.4.2 L’approche Close-Coupling

L’approche Close-Coupling (CC) est la méthode la plus exacte pour résoudre les équations
couplées. En analysant la forme de 1’équation I11.24, on remarque que V (R, 9/) couple
le canal j'l/ au canal jl. Plus ce potentiel est important, plus nous allons coupler de

canaux. Tout le probleme vient donc du couplage induit par le potentiel d’interaction.

7¢7 @? é)
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Sachant que le potentiel V(R,6") peut étre décomposé généralement sous la forme :

V(R,0") = ZU)\ )Py (cost") (I1.25)

ol P\(cost) est un polynome de Legendre [Abramowitz et Stegun, 1964].

Les éléments de matrice de couplage s’écrivent dans ce cas :

(JIIM|V(R,0) |51 TM) = / Vi (7, RV (R, 0" Vi g (7, R)dd R

= ZU)\ /y]lJM P,\(0089 )y]/l/JM( ,R)df’dR
avec © = (¢, ¢), R= (0,)

Le potentiel étant dépendant de 6’ I'angle entre r et R.

Afin de convertir cette dépendance en 7 et R on a recours a 1’équation suivante :

A
47 R
AN ~ *
Py (cost') = 1 V_E_)\ Y (P)Yy, (R) (I1.26)
On obtient donc :
GLIMV (R, 0)70IM) = S or(R) AL 715 ) (11.27)
A

ou f(jl,j'U'; J) sont les coefficients de [Percival et Seaton, 1957] définis comme suit :

AGLITT) = (1724 + 125+ 120+ 1)@ + 1))
e U 1 A i1 (11.28)
0 0 0 00 0 Y '

ol < S ) est un 35 symbol et { o } est un 65 symbol.

Les équations couplées 11.24 se mettent donc sous la forme :

{ 2 I(l+1)

TRQ o R2 + k]2:| Uﬁ =2u Z U)\ f)\ ]l ]/l/ J)U i (R) (1129)

FUA
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Les solutions U7M il (R) des équations couplées sont soumises aux conditions aux limites
suivantes :

hm U l]’l’(R) =0

et
Un)

1
. . ko 2 ,
hm U: ljll/(R) = 5jj/(5ll/€72(ijil7) — (k;]> SJ(jl;j/l/)@l(kj’ )

j
S7(j1; 5'l") 1a matrice qui couple chaque onde entrante 5 & une amplitude d’onde sortante
j/ l/ ]

Cette matrice contient toute l'information sur la collision. Elle est la base de tous les

calculs de sections efficaces. Elle est diagonale en J (conservation du moment angulaire

total lors de la collision) et indépendante de M.

I1.4.3 Sections efficaces

La matrice S”(jl;j'1') contenant toutes les informations sur la collision est reliée & la

matrice dite de transition T (jI; 5'l') par :
T7(jl; 5'1) = 8; 00 — S7(j1; 5'1) (I1.30)

La section efficace totale pour une transition entre niveau rotationnel (j — j') est donnée

par ’expression suivante :

a(j — 7 %Z 2J +1)P7(j — j) (11.31)
] J

Avec P7(j — j') les fonctions d’opacité :

Jr J
Pl —§ b +1ZZ|T (jl; 41 (I1.32)

On remarque dans l'expression 11.31 une somme sur le moment angulaire total J. Ceci
nous amene a la conclusion qu'un calcul exact doit prendre en compte une infinité de
J. Ceci est impossible en pratique. Il convient d’arréter le calcul pour un J pour lequel
la section efficace est suffisamment convergée. De plus, pour une énergie de collision
donnée, seulement quelques niveaux rotationnels sont énergétiquement accessibles. Les
niveaux rotationels d’énergie supérieure a 1’énergie totale sont dits ”canaux fermés”. Ces
derniers contribuent a la collision dans la région de fort 'puits de potentiel’, dans lequel

un transfert important de moment angulaire du projectile au rotateur permet d’ouvrir
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certains canaux au début de la collision. Le couplage entre les niveaux rotationnels de la
molécule diminue avec I’énergie des états fermés qui seront de moins en moins accessibles,

il faut donc inclure un certain nombre d’états fermés dans la base rotationnelle.

11.4.4 Approximation

Une des principales limitations a ’application de ce formalisme quantique est le temps
de calcul. Deés que ’énergie de collision est suffisamment élevée, le nombre d’états
couplés lors de la collision augmente rapidement. Ce qui implique que pour beaucoup
de systemes, notamment pour les molécules a tres grande densité d’états rotationnels,
il n’est pas encore envisageable de mener a terme des calculs CC au-dela de quelques
centaines de cm™!. Afin de palier & ce probléme, des approximations ont été mises en
place et permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur de temps de calcul. Les deux
approximations les plus couramment utilisées sont le Coupled States (CS) et I'Infinite
Order Sudden Approzimation (10S).

11.4.4.1 Approximation du découplage centrifuge ’Coupled states’

Cette approximation a été introduite par McGuire et Kouri [1974b].

Cette théorie est développée dans le référentiel 1ié aux systemes en interaction BF (“Body
Fixed”) . L’idée de lapproximation CS est de faire disparaitre le couplage entre le
moment angulaire de rotation j et le moment angulaire orbital [ en approximant le

terme [2/R? comme suit :

__ 2o, I(1+1)
En admettant que :
Ul +1)~J(J+1) (I1.34)

Cela revient & dire que 'on a découplé j de [. L’interprétation physique de cette ap-
proximation est que ’on néglige le couplage de Coriolis entre moment cinétique orbital
et rotation propre de la molécule. Moins d’états sont donc couplés, ce qui réduit les
temps de calcul.

D’un point de vue qualitatif, cette approximation est raisonnable. Elle peine a décrire les
sections efficaces a basse énergie mais n’est généralement pas plus éloignée que 10-20%

de la valeur CC pour les plus hautes énergies.
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I1.4.4.2 L’Infinite Order Sudden ”1I0S”

Cette approximation a été développée par [Pack, 1974].

Son concept consiste a négliger la rotation des molécules pendant la collision. Cette
approche n’est donc valable que pour les molécules lourdes & tres faible constante ro-
tationnelle et que si I’énergie de collision est bien plus grande que celle de rotation.
Autrement dit, il faut que la collision se passe dans un temps ou les molécules n’auront
presque pas tourné.

Les énergies des niveaux rotationnels sont négligées, amenant une expression approximée

du nombre d’onde : k? = 2uE.

On obtient donc un jeu d’équations non-couplées qu’il faut résoudre pour chaque angle
o' :

2 1(l+1)

Tms o qr o~ 2WV(R0) 4B U(R,0) =0 (IL.35)

Cette méthode a été généralisée par Secrest [1975] et Goldflam et al. [1977].

I1.4.5 Taux de collisions

Une fois les sections efficaces d’un systeéme obtenues, il est possible de calculer les taux
de collisions correspondants pour une température T en réalisant une moyenne de Boltz-
mann sur les énergies cinétiques E.. Le taux de collision d’une transition d’un niveau

initial @ vers un niveau final 3 est donné par :

[N

1 \? [ —By
/ EkO'a_w)(Ek)ekBTdEk (1136)
kBT 0

s (T) = <8k:BT>

T

ou kp est la constante de Boltzmann, et u la masse réduite

On peut également retrouver les taux de collisions de 8 vers « en utilisant la relation

dite de micro-réversibilité suivante :

kpse = ka2 etnT (IL.37)

98
ol g, et gg sont respectivement les poids statistiques des niveaux « et 3 et hv correspond
a la différence d’énergie entre les niveaux « et 3. Ces taux ont les dimensions d’un débit
(cm3/s). Ainsi, si on les multiplie par une densité de particules, on obtient simplement

le nombre de transitions par seconde.
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11.4.6 Codes de dynamique

Le calcul des sections efficaces intégrales de collision qui servent par la suite a calcu-
ler les taux de collision du systeme moléculaire se fait par la résolution des équations
différentielles couplées de second ordre décrites précédemment en utilisant les codes
MOLSCAT [Hutson et Green, 1994] ou Hibridon [2014].

Le code Molscat pour 'MOLecular SCATtering’ est un logiciel libre écrit en Fortran et il
en va de méme pour le code HIBRIDON. Ce sont les programmes de calcul de collisions
les plus utilisés et les plus polyvalents. Ils permettent d’étudier de nombreux systemes
collisionnels, du plus simple (baton-atome) au plus complexe (toupie symétrique-baton).
Le calcul de la section efficace peut étre effectué avec diverses méthodes, du calcul précis

(close coupling) aux autres approximations (Coupled State, Infinite Order Sudden, etc.).

Ces codes résolvent numériquement les équations différentielles couplées du second ordre
a l'aide de plusieurs propagateurs au choix (log-derivative [Manolopoulos, 1986], Airy,
...). La surface d’énergie potentielle est introduite sous la forme d’une routine com-
patible avec ces codes. Les parametres du calcul sont spécifiés dans un fichier d’entrée
(un Input), dans lequel on introduit la masse réduite du systeme, 1’énergie de collision,
le moment angulaire total JTOT (que 'on peut tronquer manuellement pour gagner
en temps de calcul), les parametres de 'intégrateur et les criteres de convergences des
sections efficaces, ainsi que la base rotationnelle des deux fragments du systemes et leurs

constantes spectroscopiques (constantes rotationnelles, etc.)

Parameétres de calcul

La précision des calculs de taux de collision dépend fortement de la précision des sections
efficaces desquelles ils découlent. Sachant que ces dernieres dépendent de la justesse de la
surface d’énergie potentielle, en premier lieu, mais également des parametres du calcul,
il faut trouver les ensembles de parametres pour arriver & un bon compromis entre
précision et temps de calcul.

Les parametres a ajuster sont : les bornes minimales et maximales de l'intervalle de
propagation de la fonction d’onde, le pas d’intégration de la fonction radiale entre ces
deux bornes et le nombre de canaux fermés pris en compte dans le calcul de collision
Jmas-

Ce dernier parametre est fondamental lors d’un calcul de sections efficaces. Le parametre
JImaz Permet d’inclure un nombre donné de niveaux dans le calcul : seuls les niveaux ayant

un nombre quantique j < jmqe sont inclus dans le calcul. le temps de calcul augmente
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drastiquement avec jmqr. Nous ne pouvons donc pas inclure autant de niveaux que
nous le voulons dans le calcul. C’est pourquoi on se fixe une limite de convergence :
étant donnés les besoins astrophysiques et les approximations faites dans les calculs de
transfert radiatif, il est admissible d’avoir des taux calculés a partir de sections efficaces
convergées a 10%. Ce qui nous permet de réduire le temps de calcul, tout en ayant des
sections efficaces acceptables. 11 ne reste qu’a choisir la grille d’énergie pour laquelle
nous allons calculer les sections efficaces. Ces dernieres présentent des résonances pour
les faibles valeurs d’énergie, il est important de bien décrire ces résonances en utilisant

un pas tres réduit pour les collisions & basses températures.
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Ce chapitre présente I’étude du systeme collisionnel NH-Ne. 11 s’agit d’une collision
atome-molécule diatomique a couche ouverte. Ce systéeme n’a pas d’intérét astrophy-
sique a proprement parler puisque le Ne est un partenaire de collision minoritaire dans
le MIS. Ce systéeme a cependant été étudié dans le but de se familiariser avec les différents
logiciels et techniques nécessaires pour mener a bien une étude collisionnelle. L’existence
de résultats expérimentaux et de précédents travaux théoriques permettaient la vali-
dation de I'approche théorique qui pouvait s’avérer utile a ’étude d’autres systemes
collisionnels. En effet, la faible dimensionnalité de ce systeme permettait de prendre en
compte tous les degrés de liberté du complexe et ainsi de valider ou non, les approches

rotateur rigide pour les hydrures d’azotes.

De plus, les propriétés spectroscopiques de NH, un grand moment magnétique et une
grande constante rotationnelle, font de cette molécule un bon candidat pour les tech-
niques de piégeage magnétique et de refroidissement moléculaire par un gaz tampon. La
molécule NH est refroidie via une technique qui consiste ’simplement’ & immerger des
molécules dans un bain ultrafroid formé par un gaz tampon inerte (trés souvent *He en
raison de sa forte pression de vapeur saturante). Le refroidissement repose ensuite sur

la thermalisation des molécules par collisions avec les atomes du gaz. Cette méthode

35
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permet un refroidissement jusqu’a des températures de quelques milliKelvin ouvrant des
applications dans des domaines tres variés tels que les mesures spectroscopiques de haute

précision ou bien encore le stockage de I'information quantique.

Enfin, la molécule NH est également considérée comme un prototype pour ’étude des
systemes van Der Waals si bien que les interactions de NH avec les gaz rares et des
petites molécules ont fait 'objet de nombreuses études théoriques et expérimentales, le
but étant d’obtenir plus d’information sur la structure et la dynamique interne de ce

type de complexes.

Des taux de collisions de la molécule NH avec Ar [Dagdigian, 1989], He [Rinnenthal
et Gericke, 2002] et Ne [Rinnenthal et Gericke, 2000] mesurés expérimentalement mais
aussi calculés théoriquement [Jansen et al., 1993], [Dumouchel et al., 2012], [Tobola et al.,
2011] sont disponibles. Nous avons donc complété les données théoriques en calculant
les premiers taux de collision avec Ne. Dans le cadre de 'approximation de Born Op-
penheimer ce travail a nécessité dans un premier temps le calcul d’une nouvelle surface
d’énergie potentielle. Cette surface d’énergie potentielle a été calculée avant mon arrivée

en these.

Nous présenterons dans ce chapitre, la structure des niveaux rotationnels de la molécule
NH, puis les différentes surfaces de potentiel calculées. L’impact de ces surfaces sur la
précision des résultats obtenus ainsi que la validité des différentes méthodes utilisées
sera aussi discuté. La précision des résultats dépend aussi des parametres de calculs de
dynamique, nous présenterons donc les différents tests de convergence qui ont permis

I’ajustement des parameétres de calculs numériques effectués avec MOLSCAT.

L’article sur NH-Ne (Bouhafs & Lique, 2015) présente ’ensemble des résultats obtenus

pour ce systeme.

II1.1 Spectroscopie rotationnelle de NH et Ne

La molécule NH appartient au groupe de symétrie Cy,. On associe les orbitales ato-
miques de type s et p, aux orbitales moléculaires de type o et les orbitales p, et p,
respectivement aux orbitales 7, et m,. L'atome N [1s?] 2s* 2p3 correspond donc & 3
orbitales o, 1 orbitale 7, et une orbitale m,, et I'atome H 1s' correspond & une orbitale
0. On a donc un espace complet de valence (4olm,1m,) associé a la molécule NH dans
son état fondamental et la configuration électronique correspondante : [102] 202 302 17}

17r;. L’état fondamental de NH est donc un état de symétrie 3X.
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L’atome Ne a une configuration électronique fondamentale 1522522p5 qui conduit & un

état fondamental de symétrie 'S.

Structure rotationnelle

La structure rotationnelle de la molécule NH est complexe. La molécule NH possede une

structure fine due au couplage entre le moment angulaire de rotation IV et le spin S.

La description des fonctions d’onde des molécules de symétrie X7, est généralement
formulée dans le cas (b) de Hund [Orlikowski, 1985]. Dans cette approximation, le spin
et le moment angulaire de rotation sont faiblement couplés. Cependant, pour NH la
levée de dégénérescence due au spin n’est pas négligeable. Ce qui nous amene a décrire
les niveaux de rotation |F;jm) de la molécule par un couplage intermédiaire [Lique et al.,
2005], ot les niveaux |F;jm) sont des combinaisons linéaires des niveaux |N.Sjm) décrits
par l'approximation du cas (b) de Hund. Le calcul des énergies et des fonctions d’onde
des niveaux rotationnels se font en couplant le moment de rotation avec le moment de

spin tel que j = N + S.

L’Hamiltonien de la molécule NH (3%) est donné par :

I:Imol = I:Irot + }AIAS'fN + fAIS,S (1111)
avec
I:Irot = BN2

Hy_ny = 7(N.5)
2 ~ A
Hs 5 = gA(35§—52)

ou B est la constante de rotation, et v et A sont respectivement les constantes de couplage

spin-rotation et spin-spin.

Les fonctions d’onde solutions du Hamiltonien moléculaire pour j > 1 sont donc [Gordy
et Cook, 1984] :

|Fijm) = cosO|N =j—1,5jm)+ sinf|N = j+1,S5jm)
|Fajm) = [N = j,Sjm)
|F57m) = —sinf|N =j —1,5jm) + cosf|N = j+ 1,Sjm)
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ou les vecteurs de base |N, Sjm) sont définits dans d’un cas (b) de Hund.

Les états |F;jm), donnés par 1’équation III.2 s’expriment sous la forme :

N=j+1

|Fijm) = Y Ay |NSjm) (I11.2)
N=j—1

Les énergies correspondantes sont données par les relations suivantes :

0 e 3 1 (o s o
Eirgmy = Bo(i®+35+1) = Do + 25> + 772 +6j +1) = 10 = o472+ 7j +4)

1 1
—§A<0> - gx(l)(f +i+4)+[(25 +1)(By — 2D, (52 +j + 1)

1 1 3AO) £ XD (752 75 4 4)2
AW 2 45y 240 J J
SRAM AR AR S i) 32 +1)
AO + AD (52 4 5 + 1))2]%
(27 +1)
Eipyjm) = Buj(i+1) = Do +1) =90 =W+ 1) + 5N + AW + 1))

+45(5 + 1)(

0 o o 3 1 () o
Eipygmy = Bo(i®+35+1) = Do + 25> + 772 +6j + 1) = 10 = 590772+ 7j +4)

1 Loy, ‘ 2 .
=370 =270+ +4) (25 + DBy — 2D+ + 1)
1 1 3AO) £ AD (752 4 75 4 4)2
2 W24 20 7=+
5V T+ 57) 52 +1)
AO L AD (G2 4 5+ 1))2]%
(27 +1)

+45 (5 + 1)(

Les constantes de rotation utilisées dans le calcul des énergies des niveaux rotationnels

sont celles déterminées expérimentalement par Bollmark et al. [1970].

Les énergies des premiers niveaux de structure fine de la molécule NH sont données dans

la Table III.1. Les niveaux sont notés suivant le label N, F; tel que :

N=j5—-1, pour F;
N =j, pour Fy (I11.3)
N=j3+4+1, pour Fj

L’énergie potentielle de I’état fondamental de NH a été calculée au niveau CASSCF+MRCI
en utilisant une base d’orbitale atomique aug-cc-pVQZ avec le programme MOLPRO.

Le potentiel électronique pour I’état électronique fondamental de NH est représenté sur
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Niveau N j F; Energie cm~!
1 1 0 F3 31.570
2 0 1 Fy 0.000
3 1 1 Fy 33.355
4 2 1 F3 97.564
5 1 2 Fyq 32.504
6 2 2 Fy 98.673
7 3 2 F3 195.613
8 2 3 Fy 97.716
9 3 3 Fy 196.547
10 4 3 F3 326.026
11 3 4 Fy 195.507
12 4 4 Fy 326.854
13 5 4 F3 488.685
14 4 5 Fy 325.740
15 5 5 Fy 489.429
16 6 5 F3 683.396
17 5 6 Fy 488.248
18 6 6 Fy 684.067
19 7 6 F3 909.917
20 6 7 Fy 682.821
21 7 7 Fy 910.520
22 8 7 F3 1167.962
23 7 8 Fy 909.213
24 8 8 Fo 1168.502
25 9 8 F3 1457.204

TABLE III.1: Energie des 25 premiers niveaux de structure fine de NH

la figure II1.2.

Afin de valider ’approche théorique, une comparaison de la position en énergie des ni-
veaux rotationnels simulés de la molécule NH, avec les valeurs obtenues expérimentalement.
Il y a un assez bon accord entre la théorie et ’expérience avec une erreur relative
inférieure & 0.2%, ce qui confirme la validité des calculs ab initio utilisés (voir tableau

111.2).

II1.2 Collision entre une molécule 3Y et un atome 'S

La collision d’une molécule dans un état |F;jm) avec une cible sans structure est traitée
en développant la fonction d’onde du systeme total sur la base des vecteurs propres du

moment angulaire total J :
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0 1 __ oFf

F1GURE III.1: Niveaux d’énergie rotationnelles de la molécule NH

N E,ot Théorie (cm™!) E,o Expérience (cm™!) Erreur relative (%)
1 32.74 32.68 0.18
2 98.18 98.01 0.18
3 196.25 195.89 0.18
4 326.81 326.22 0.18
5 489.71 488.82 0.18
6 684.76 683.49 0.18
7 911.63 909.99 0.18
8 1170.12 1168.03 0.18

TABLE II1.2: Comparaison entre les niveaux d’énergie rotationnels de NH calculés en
utilisant le programme Molscat et ceux mesurés en laboratoire.

|FilIM) = (jlmmmy|.J M) lmyg) | Fyjm) (I11.4)

mmy

ou (jlmmy|JM)|lm;) est un coefficient de Clebsch-Gordan. M et m; sont les projections

respectives de J et du moment orbital relatif [ sur ’axe z dans le repére SF.
La fonction d’onde totale s’écrit alors :

JM IS Uéjl;F{j'l’(R) .
Vg im (R 7 R) = Z ?|FUUM> (II1.5)

Flj
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FIGURE II1.2: Fonction d’énergie potentielle du niveau fondamental de NH(X3% 7).

En reportant la fonction d’onde II1.5 dans 1’équation de Schrodinger comme ceci est

décrit dans le chapitre de théorie, on obtient le systeme d’équations couplées suivant :

s Ul +1)
dR? R?

2 J
* kF{j’} Ur, sy (B) =

2/14 Z <FZ/]/ZIJM‘V(R’ 0/)‘FWZ'//j//l//JM>U;ijl;Fi,,j,,l/, (ROIIIG)
Fil/j//l/l

avec .

ol E est I'énergie totale et Eprj est 'énergie du niveau Fjj'.

L’obtention de la matrice de diffusion & partir de laquelle les sections efficaces entre
les niveaux de structure fine sont calculées se fait par une résolution exacte dite 'Close
Coupling’ des équations couplées I11.6. Il faut donc, comme dans le cas des molécules 1%
évaluer les éléments de matrice du potentiel entre les niveaux (F}j'l' JM| et |F!"j"1" JM)

définis pour un J fixé par :
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(FLFUIMIVIE 51 TIM) = 3" s Chn o (') TM|V (R, 0))|(N"S)"1" T M)
NNI 2 2

(I11.7)

ou (N'S)j'U'IM|V (R, 0")|(N"S)j"l" JM) représente les éléments de matrice du poten-

tiel V(R,0’) entre des fonctions de base définies dans un cas (b) de Hund.

L’expression des éléments de matrice du potentiel d’interaction est données par Corey
et McCourt [1983]. Les éléments de matrice du potentiel sont évalués d’une fagon simple

en définissant le moment total J tel que :

N+l=J; J+S5=J (I11.8)

La base est alors définie comme suit :

(ND)TSTM) = > (TSMmg|JM)|(NI)TM)|Smys) (111.9)
Mmg

avec !

(NDIM) = Y (NImymy| T M) | Nmy)|img)

mymy

Le vecteur |(N1)J M) est un élément de la base sans spin du moment angulaire total 7.
Ce qui nous permet de revenir au cas de collisions entre les molécules '3 et les atomes
sans structure de symétrie électronique 'S. La dépendance en spin est ainsi extraite de

la base moléculaire :

(NS)jLIM) = " |(N)TSJM) [(2j+1)(2j+1)]%(_1)—S+z—j+3{f Jj ;}
7

(I11.10)

Le potentiel intermoléculaire est indépendant du spin S. Donc lors de la collision, 1’orien-
tation du spin n’est pas affectée. Les éléments de matrice du potentiel
(N'S)' ' TM|V(R,8)|(N"S)5"1" JM)

s’expriment alors de la fagon suivante :

(N'S)§'I'IM|V (R, 0" |(N"S)j"1"TM) =
l ! 1" -/ -1/
Sssrdy b (27" +1) [(24" +1)(25' + 1)] 2 (—1) 7 HH'
J//

N/ -/ N// 74
w13 J S TV UNT T M|V (R, 0N T MIILT)
g g\ g g
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Les éléments de matrice (N'I'J M|V (R, 0")|N"l" T M) sont simplement ceux qui ont été

définis par I’équation I1.27 pour le cas d’une molécule sans spin, et s’écrivent donc :

(NTTMIV(R,0)N"T"TM) =D ox(R) (T, 51" T) (I11.12)
A

On obtient alors les solutions Uéjl; F;j'l'(R) des équations couplées I11.6 qui par leurs
conditions aux limites vont ainsi permettre de définir une matrice S”(Fijl; F/5'l') qui
va nous permettre d’obtenir les sections efficaces pour les transitions Fjjl — F/j'l'. Les
calculs de dynamique ont été effectués avec le code MOLSCAT modifié pour prendre en
compte la structure fine des niveaux d’énergie et du couplage intermédiaire [Lique et al.,
2005].

IT1.3 Résultats

La précision des taux de collisions dépend en partie des parametres du calcul, comme
nous ’avons mentionné dans le chapitre 2. Le code de dynamique MOLSCAT utilisé

calcule les sections efficaces de collisions & partir de parametres du calcul collisionel.

Il faut trouver les bons ensembles de parametres pour arriver a une précision satisfaisante

des sections efficaces avec des temps de calcul modérés.

L’impact des bornes d’intégration sur la précision est importante : il faut prendre en
compte correctement toutes les échelles de la surface d’énergie potentielle, des interac-
tions a courte portée, que nous allons prendre en compte en fonction de la valeur de

R, aux interactions a longue portée, déterminées par la valeur de R,,qz-

La figure I11.3 présente une étude de convergence de la section efficace de la transition
1, F3 — 0, Fy en fonction de R4z, pour une énergie de collision de 100 cm™!. Il est & no-
ter que l'influence de ce parametre est de plus en plus importante lorsque ’on considere
des énergies de collision faibles. D’apres cette figure, nous voyons que plus nous augmen-
tons la valeur de R4z, plus la section efficace de la transition considérée converge vers

une valeur stable.

L’autre parametre important pour prendre en compte toutes les extensions du poten-
tiel est le pas d’integration de la fonction d’onde, STEPS. Il détermine le pas p pour

I'intégration de la fonction radiale qui est donnée par :

T
— _ I11.13
P 2kmax X Steps ( )
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FIGURE I11.3: Etude de convergence de la section efficace de la transitions 1, F3 — 0, F}
en fonction de Rynqz, pour une énergie E=100cm ™.

avec le nombre d’onde ka0 = \/2uE./h.

Dans cette expression, nous voyons que le pas d’intégration dépend de la racine carrée
de E.. Ainsi, si nous voulons conserver la méme valeur de pas pour toutes les énergies de
collisions, le parametre STEPS est a ajuster pour chaque gamme d’énergie, Il est élevé

pour les faibles énergies et diminue quand ’énergie augmente.

Comme on peut le voir sur la figure I11.4 | STEPS = 8 est largement suffisant pour une

1

énergie de 1000 cm ™!, ce n’est pas du tout le cas pour une énergie de 32 cm™!, o il faut

un STEPS =20.

Enfin, comme nous 'avons déja mentionné dans le chapitre précedent, la question fon-
damentale des problemes de calcul de sections efficaces est de savoir combien de canaux
rotationnels faut il considérer dans les calculs pour pouvoir atteindre une convergence
acceptable. La figure II1.5 montre une étude de convergence de sections efficaces en fonc-
tion du parametre Ji,q; . Plus on inclut de niveaux dans les calculs, plus les sections

efficaces tendent vers une valeur stable.

Les parametres des calculs numériques effectués avec MOLSCAT sont présentés dans

annexe C.
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FIGURE 111.4: Etude de convergence de la section efficace de la transitions 1, F3 — 0, F;

en fonction du parametre STEPS de Molscat, pour les énergies E=32 cm™! et 1000
-1

cm

56.5——————————————  q—————————— 0.44———
= E=32cm™! E =100 cm " E =500 cm ™
=

) 1.13f 10.435¢

& 56 f
o
© I

c 1.12¢ 1 0.43
S

5555
wn 1.11+ 10.425¢

%7 e 11 13 7 o 11 139 7 9 11 13
J

max

FIGURE I1L.5: Etude de convergence de la section efficace de la transitions 1, F3 — 0, F}
en fonction de J,q,, pour différentes énergies.

Surface d’énergie potentiel

Nous avons utilisé pour le calcul de la surface d’énergie de potentiel le systeme de

coordonnées de Jacobi (R, r, #) défini dans la figure III.6.

Des études récentes [Kalugina et al., 2014] ont montré I'importance d’utiliser une surface
d’énergie potentielle tridimensionnelle pour étudier ’excitation collisionnelle d’hydrures
moléculaires légers par des atomes sans structures, méme si seule ’excitation purement

rotationnelle est considérée. Nous avons donc calculé une PES qui prend en compte la
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v

e
r

FiGUureg I11.6: Coordonnées de Jacobi du systeme NH-Ne

distance intermoleculaire de NH. Le but étant d’inclure les mouvements de vibration des
noyaux de la molécule. La représentation analytique du potentiel d’interaction 3D est

obtenue suivant la méthode développée par Werner et al. [1989] :

N L
V(r,R,0) =Y dii"  (cost) A (R)(r — re)" ! (I11.14)
n=1 (=1

Avec di:(;n*l les éléments de la matrice de rotation de Wigner. N,,q. est le nombre de
distances de liaisons de la diatomique et L., est le nombre d’angles utilisés pour le
développement de la forme analytique du potentiel. r, = 1.95a¢ est la distance d’équilibre
de la diatomique. A, (R) est ’ensemble des fonctions paramétrant la dépendance en R

(la distance entre I’atome et la molécule).

Dans le but de valider 'approche a dimentionnalité réduite, nous avons également calculé
la méme PES NH—Ne a 2D mais avec une distance intermoléculaire fixée a la distance
d’équilibre rg. Les sections efficaces obtenues avec les deux différentes surfaces sont
comparées dans 'article. On constate que fixer r & la distance d’équilibre de NH ou faire
un calcul complet de la surface de potentiel & 3D moyennée sur le premier niveau de
vibration modifie de fagon raisonnable les résultats dans le cas des hydrures légers pour

lesquels ’anisotropie de la PES dépend fortement de la distance intermoléculaire.
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Comparaison avec ’expérience

Les taux de collisions calculés théoriquement sont comparés aux taux obtenus expérimentalement
par Rinnenthal et Gericke [2000]. Dans D’article nous avons présenté une comparaison

d’une sélection de quelques transitions. Les tables II1.3-1I1.7 présentent une comparai-

son plus complete des taux de collisions d’état a état a partir des niveaux initiaux :
N=0,F;; N=1,F;; N=3,F;; N=4F, et N =7, F; a une température de 300K.

Comme mentionné dans 'article, nous avons globalement un bon accord entre la théorie
et 'expérience. Les régles de sélection (conservation du nombre quantique F, ie Aj =
AN) et les tendances observées dans les expériences sont correctement reproduites
par les résultats théoriques. On remarque cependant, que pour certaines transitions,
des différences significatives (plus grandes qu’'un ordre de grandeur) existent entre les
résultats théoriques et expérimentaux. Comme on peut le voir par exemple pour la tran-
sition N = 0, F1 — N =1, F} dans le tableau II1.3. L’origine de ces différences peut étre
attribuée au protocole expérimental qui ne permet pas une mesure directe de certaines

transitions.
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TABLE II1.3: Taux de collisions (x107!! ecm?® mol~! s71)

Initial N=0,

I

Théorie

Expérience

Fy

F, I

Fy

I

00~ O ULk W~ OZ

0.65
1.83
0.30
0.04
0.01
0.00
0.00
0.00

0.14
0.80
0.17
0.03
0.01
0.00
0.00 0.00
0.00 0.00

0.38
1.24
0.23
0.03
0.01
0.00

1.82
1.20
0.24
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00

0.33
0.10
0.23
0.36
0.04
0.04
0.02
0.00

0.85
0.14
0.14
0.02
0.00
0.01
0.00
0.00

>k = 5.88

>k=5.56

TABLE II1.4: Taux de collisions (x10~!! em® mol=! s71)

Initial N =1

Tnitial N=1, 7}

Tnitial N=1, I,

Initial N=1, F3

Théorie

Expérience

Théorie

Expérience

Théorie

Expérience

Fy Fy F3 Fy

1P

I

Fy Fy F3 Fy

FQ F3 Fl F2 F3 Fl

I

I3

0~ U W= O2

0.46 1.27
4.01
0.61
0.27
0.07
0.01

0.00

1.80
0.43
0.25
0.06
0.01
0.00

1.86
1.57
0.08
0.00
0.02
0.23
0.00

1.16
0.38
0.11
0.02
0.00
0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00

3.05
0.24
0.28
0.28
0.02
0.21
0.00
0.00

4.37
0.20
0.05
0.01
0.02
0.18
0.01
0.01

0.45
6.71
0.78
0.36
0.07
0.01
0.00
0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00

1.00
4.29
0.87
0.61
0.02
0.00
0.00
0.01
0.01

0.05
0.28
0.12
0.05
0.01
0.00

1.15
0.43
0.12
0.02
0.00

0.47
8.96
1.14
0.56
0.11
0.02
0.00

1.16
2.17
2.26
2.36
0.05
0.00
0.00
0.00
0.00

1.16
0.75
0.16
0.02
0.01
0.00
0.02
0.00

0.14
0.02
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00

1.02
0.33
0.13
0.02
0.00

1.22
1.29
0.35
0.02
0.00
0.00
0.03

3.45
1.59
0.66
0.70
0.25
0.98
0.42
0.00

1.13
0.90
0.51
0.12
0.08
0.02
0.00

Yk = 9.65

Yk = 13.96

Yk =10.62

Yk =11.84

Yk = 12.93

Yk = 18.81

TABLE II1.5: Taux de collisions (x107 cm?® mol™! s71)

Initial N = 3

Initial N=3, F}

Initial N=3, F,

Initial N=3, F3

Théorie

Expérience

Théorie

Expérience

Théorie

Expérience

Fy Fy F3 Fy

1P

;3

Fy F F3 Fy

F2 F3 F] F2 F3 Fl

F

F3

0~ U W= O2

0.26
0.46
1.64

0.21
0.29
3.04

0.26
0.61
3.20
0.45
0.07
0.01

0.14
0.49
1.20
0.37
0.08
0.01

1.86
0.09
0.36
0.20
0.00

1.19
0.11
0.02
0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00

0.34
0.30
3.46
0.43
0.05
0.26
0.00
0.35

0.58
0.05
0.17
0.25
0.00
0.00
0.28
0.00

0.25
0.43
0.92
4.13
0.53
0.09
0.01

0.16
0.25
0.67
3.10
0.31
0.03
0.02
0.06
0.01

0.41
1.55

0.00
0.24
3.20
0.36
0.05
0.01

1.15
0.12
0.02
0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00

0.26
0.55
1.10
2.16
0.60
0.12
0.02

0.36
0.41
1.50
0.36
0.42
0.41
0.02
0.00
0.04

0.19
1.23

0.21
0.22
2.00
1.02
0.16
0.00
0.09
0.00

0.16
0.57
4.46
0.39
0.06
0.01

0.14
1.07
1.03
0.08
0.02

0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00

0.89
0.30
0.02
0.00
0.01

0.42
1.06
4.13
0.41
0.09
0.02
0.04
0.01

0.40
0.34
0.87
0.24
0.01

0.02
0.00

¥k =10.57

>k =12.66

Yk =13.47

¥k = 10.95

¥k =12.80

>k =11.58




FExcitation rotationnelle de NH par Ne

49

TABLE II1.6: Taux de collisions (x10~!! ecm?® mol =1 s71)

Initial N = 4

Initial N=4, F}

Initial N=4, F,

Initial N=4, F3

Théorie

Expérience

Théorie Expérience

Théorie Expérience

F] F2 F3 Fl

1P

;3

Fi FQ F3 Fy F2 F3

Fy Fg F3 F F2 F3

0.05
0.21
0.29
1.82

0.03
0.29
0.81
1.98

0.07
0.21
0.62
2.75
0.32
0.04
0.01 0.01 0.01
0.00 0.00 0.00

0.04
0.18
0.51
0.81
0.23
0.04

1.61
0.04
0.02
0.09

0.93
0.08

0O W= O2

0.12
0.24
0.28
1.77
1.16
0.02
0.00
0.00

0.02
0.16
0.15
0.17
0.08
0.01
0.01
0.01

0.05
0.15
0.28
0.85
3.37
0.37
0.05
0.01 0.01 0.00
0.00 0.00 0.00

0.04
0.24
0.52
0.51
1.39
0.12
0.02
0.13
0.01

0.17
0.31
1.67

0.00
0.07
0.41
2.93
0.29
0.04

0.09
0.20
1.17

0.32
0.01
0.11
2.75
0.25
0.07

1.10
0.00
0.00 0.02
0.00 0.00

0.84
0.08

0.05
0.16
0.39
0.90
1.27
0.34
0.06

0.74
0.27
0.28
1.34
0.21
0.28
0.46

0.09
0.14
0.66
3.76
0.32
0.04
0.01 0.01 0.01
0.00 0.00 0.00

0.07
0.14
1.38

0.20
0.28
1.51
4.32
0.21
0.02

0.30
0.42
1.23
0.67
0.08

0.02 0.00 0.10
0.01 0.00 0.00

0.83
0.07

¥k =9.22

Yk =9.07

¥k =11.96 Yk =9.07

¥k =10.70 Yk = 12.95

TABLE I11.7: Taux de collisions (x107 cm?® mol™! s71)

Initial N =7

Initial N=7, F}

Tnitial N=7, F}

Initial N=7, F3

Théorie

Expérience

Théorie Expérience

Théorie Expérience

Fy Fy F3 Fy

1P

I

F1 FQ F3 F] F2 F3

F1 F2 F3 F1 F2 FS

0.01
0.01
0.02
0.05
0.10
0.30
1.28

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
2.19
0.70

0.01
0.01
0.03
0.06
0.13
0.34

0.00
0.01
0.03
0.06
0.11
0.16
1.69 0.19
0.08 0.03

0~ DU W= O2

0.35 0.00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.15
0.93
1.07
0.00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.11
0.02
0.02
0.00

0.01
0.01
0.02
0.04
0.07
0.16
0.40

0.00
0.03
0.14
0.01
0.01
0.00
0.29
1.22
0.35

0.01
0.02
0.05
0.10
0.27
1.04

0.00
0.00
0.01
0.04
0.11
0.33
1.93 . 1.88
0.09 0.28 0.09

0.01
0.00
0.04
0.03
0.05
1.68

0.19
0.03
0.00
0.02
0.04
0.57
. 341
0.22  0.79

0.01
0.01
0.02
0.05
0.09
0.16
0.22
025 216 ..
0.04 0.09 0.33

0.04
0.00
0.01
0.07
0.02
0.00
0.01
0.03
0.00

0.01
0.01
0.02
0.05
0.14
0.41

0.00
0.01
0.03
0.07
0.24
1.14

0.00
0.67
0.02
0.01
0.15
0.08
1.41 .
0.06 0.75

0.13
0.04
0.01
0.04
0.11
1.31

¥k =5.05

¥k =5.19

¥k =6.97 Yk =9.13

Yk =5.58 ¥k =4.97

I11.3.1 Article : Excitation rotationnelle de NH par Ne

L’article qui suit présente ’ensemble des résultats obtenus de 1’étude de ’excitation

rotationnelle de la molécule NH en collision avec Ne.
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We present a new three-dimensional potential energy surface (PES) for the NH(X?Z™)-Ne van der
Waals system, which explicitly takes into account the NH vibrational motion. Ab initio calculations
of the NH-Ne PES were carried out using the open-shell single- and double-excitation coupled
cluster approach with non-iterative perturbational treatment of triple excitations [RCCSD(T)]. The
augmented correlation-consistent quadruple zeta (aug-cc-pVQZ) basis set was employed. Mid-bond
functions were also included in order to improve the accuracy in the van der Waals well. Using
this new PES, we have studied the collisional excitation of NH(X?Z™) by Ne. Close-coupling
calculations of the collisional excitation cross sections of the fine-structure levels of NH by Ne
are performed for energies up to 3000 cm™!, which yield, after thermal average, rate coefficients
up to 350 K. The propensity rules between fine-structure levels are reported, and it is found that
F-conserving cross sections are larger than F-changing cross sections even if the propensity rules
are not as strong as for the NH-He system. The calculated rate coefficients are compared with
available experimental measurements at room temperature and a fairly good agreement is found
between experimental and theoretical data, confirming the good quality of the scattering calculations
and also the accuracy of the potential energy surface used in this work. © 2015 AIP Publishing

LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4935513]

. INTRODUCTION

The understanding of weak intermolecular interactions
is a long-standing goal in chemical physics. van der Waals
complexes are supposed to play a crucial role in many cases
(intermediates in chemical reactions, intermediates between
condensed and gas phase) and their study is necessary
to analyze many chemical processes of importance for
various fields such as fundamental chemistry, astrophysics,
atmospheric physics, or biochemistry. In this context, the
complexes of NH molecule with rare gases or small molecules
have played a central role in the understanding of van der
Waals interactions.

Indeed, the van der Waals interactions of NH with rare
gases'™ and small molecules’” have been the object of
detailed and careful theoretical and experimental studies over
the past decades. Systematic investigations of the complexes
of NH with Ar, He, and Ne or with small molecules such as
NH or N; have yielded considerable information on structure
and internal dynamics of van der Waals complexes.

NH molecules can also be considered as prototypes
for studies of inelastic collisions involving diatomic species.
Their large rotational energy level spacings make them well
suited for state resolved scattering experiments as well as
for quantum scattering calculations. Ro-vibrational energy
transfer in NH due to collisions with rare gases and/or
small molecules has been the object of constant and detailed
attention. State-to-state rate coefficients for collisions of
NH(X3Z") with partners like He.? Ne,? Ar'® were measured
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at room temperature. There is also a great deal of theoretical
studies focused on the NH molecule colliding with Ar'' and
He!>"!5 atoms. The knowledge of the factors governing the
magnitude of the cross sections and rate coefficients and their
dependency upon the quantum numbers of the initial and
final states have led to detailed understanding of collisional
processes.

Moreover, an important effort is devoted to the creation
of ultracold molecules that may lead to controlled chemistry
and one way to create these molecules is sympathetic cooling
with a buffer gas (usually He gas).'® Among the diatomic
molecules, the NH(X3X") is of particular interest and NH is
then very often used as a prototype for studies of ultracold
molecules'” due to the magnetic moment of the X~ ground
electronic state.

In this paper, we focus on the collisional excitation of
NH by Ne that can be of interest for, for example, interpreting
future NH crossed beam experiments. To the best of our
knowledge, no theoretical collisional data exist for the fine-
structure excitation of the NH(X?Z") by Ne atom. Within
the Born-Oppenheimer approximation, the study of inelastic
collisions requires two steps: (i) the calculation of an ab
initio potential energy surface (PES) between the particles in
collision and (ii) the study of the dynamics of nuclei on this
surface.

In 2005, Kerenskaya et al.? studied the NH(X?Z")-Ne van
der Waals complex in order to interpret A’ TI-X?Z " transitions
in NH/D-Ne complexes. Highly accurate ab initio methods
were used to characterize the complex and determine the equi-
librium geometry as well as its well depth. However, the global
PES was not computed for very short intermolecular distances
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whereas collisional excitation calculations require to prop-
agate the scattering wavefunctions from such distances. In
addition, the NH vibrational motion was frozen during the
ab initio calculations. Hence, we have decided to compute
a new ab initio PES for the NH(X?X")-Ne van der Waals
complex which explicitly takes into account the NH vibrational
motion.

Then, we report the first fully quantum close-coupling
(CC) calculations of rotational inelastic cross sections of
NH(X3Z") in collision with Ne. Scattering calculations are
performed with molecular rotational levels split by spin
rotation coupling using a set of experimentally determined
NH parameters. We also provide the temperature dependence
of the fine-structure resolved rate coefficients.

The paper is organized as follows: Secs. II and III present
the calculation of the new NH-Ne PES and describe the
scattering calculations, respectively. In Sec. IV, we present the
results and we compare them with the available experimental
data in Sec. V. Concluding remarks are drawn in Sec. VI.

Il. POTENTIAL ENERGY SURFACE

Recent studies'®!” have shown the importance of using
three dimensional PES for studying the collisional excitation
of light molecular hydrides by structureless atoms, even if
only the pure rotational excitation is considered. Then, we
have decided to compute a new NH-Ne PES that take into
account the intermolecular distance of the diatomic.

The two interacting species are considered in their ground
electronic states NH(*Z™) and Ne('S). The ground electronic
state of the NH-Ne van der Waals system is a >A”’ state. The
Jacobi coordinate system used in this work is shown in Fig. 1.
The center of coordinates is placed in the NH center of mass
(c.m.), and the vector R connects the NH c.m. with the Ne
atom. The rotation of NH molecule is defined by the 8 angle.
The calculations were performed for five NH bond lengths
r=11.6,1.8,1.95,2.15,2.5] bohrs which allows us to take into
account vibrational motion of NH molecule up to v = 2.

Highly correlated ab initio calculations of the PESs of
NH-Ne van der Waals complex were carried out at the
partially spin-restricted coupled cluster with single, double,

x
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v

FIG. 1. Definition of the Jacobi coordinates system.
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and perturbative triple excitations [RCCSD(T)]?%?! level of
theory using MOLPRO 2010 package.?? In order to determine
the interaction potential, V(R, 6,r), the basis set superposition
error (BSSE) was corrected at all geometries using the Boys
and Bernardi counterpoise scheme,?

V(R,0,r) = Enpne(R,0,7)
— Exu(R,0,7) — Ene(R,6,7), 1

where the energies of the NH and Ne monomers are computed
in a full basis set of the complex.

The three dimensional (3D) ab initio PES was computed
using the augmented correlation-consistent quadruple zeta
(aug-cc-pVQZ) basis sets of Dunning and co-workers.?*>
Mid-bond functions optimized by Cybulski and ToczytowskiZ
were placed at mid-distance between the NH c.m. and Ne in
order to improve the accuracy in the potential well.

For a van der Waals system, where the ground state is
well described by a predominant single configuration at all
computed geometries, this level of theory is expected to yield
very reliable results. For systems like CN-He?’ NH-He,'*
PES calculated at similar levels of accuracy has been able to
reproduce well the experiments.

The radial scattering coordinate R was assigned 35 values
from 20.0 bohrs to 3.0 bohrs, the 6 grid ranged from 0° to
180° in steps of 15°.

An analytic representation of the 3D interaction potential
was obtained following the method developed by Werner
et al.:*8

Nmax Lmax

Vi R0 = Y\ Y dbrt T (cos AR - )", ()

n=1 I[=1

where the d,’; ’(’)’"(cos 0) are reduced Wigner rotation matrix
elements. Nm;x equals the number of NH bond distances,
Ly equals the number of angles 6 for which the potential
was calculated and m = 0. r, is the equilibrium distance of
NH (r. = 1.95 bohrs). The analytic potential was found to
reproduce the calculated energies quite well. Over the entire
grid, the mean difference between the analytic fit and the ab
initio computed interaction energies is less than 1%. The PES
is available from author upon request.

R (Bohr)

— I
120 140 160 180
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FIG. 2. Contour plot of the NH-Ne PES (cm™"), as a function of Jacobi
coordinates R and 6. The NH bond length is held fixed to 1.95 bohrs.
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Kalugina et al.'® have shown that averaging of the
PES over corresponding vibrational level v leads to a
better agreement with experimental results than using a 2-
dimensional (2D) PES. The NH-Ne PES, which takes into
account the stretching of the NH molecule, can then be
averaged over any vibrational state up to v = 2. The averaging
is done using the following formula:

Vo(R.0) = (u(r)[V(R,6.r)[v(r)). 3

The NH vibrational wavefunction |v(r)) was evaluated using
discrete variable representation (DVR) method® from ab initio
calculations of the NH potential function using the internally
contracted multireference configuration interaction (MRCI)*
level and a large aug-cc-pV5Z atomic basis set.

Figure 2 depicts the 2D contour plot of our 3D PES
averaged over the ground vibrational state v = 0 as a function
of R and 6. For this weakly bound system, the global
minimum in the interaction energy was found to be 42.33 cm™!
(R = 6.33 bohrs, 6 = 114.5°).

It is interesting to compare our new ab initio PES
with the state-of-the-art NH-Ne PES previously published.’
Kerenskaya et al.’ determined the NH-Ne interaction at the
RCCSD(T) levels using an aug-cc-pV6Z basis set augmented
by mid-bond functions. In their calculations, these authors
fixed the NH intermolecular distance at a value of 1.95 bohrs.
The position (R = 6.46 bohrs and 6 = 116.3°) and well depth
(42.3 cm™!) of their PES are in very good agreement with the
position of our minimum (R = 6.33 bohrs and 6 = 116.5°)
and well depth (42.37 cm™") for ryg = 1.95 bohrs. The
overall agreement between their PES and the present one
is a confirmation of the high accuracy of our calculations.

lll. SCATTERING CALCULATIONS

In the NH(’Z") electronic ground state, the rotational
levels are split by spin-rotation coupling. In the intermediate
coupling scheme, the rotational wavefunction of NH can be
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written for j > 1 as?!3?
|Fijm)=cosa|N=j—1,8jm)
+ sina|N =j+1,Sjm),
|Fojm) = |N = j,Sjm), 4
|Fsjm)y=—sina|N=j—1,5jm)
+ cosa|N =j+1,Sjm),

where |N, Sjm) denotes pure Hund’s case (b) basis functions
and the mixing angle « is obtained by diagonalisation of the
molecular Hamiltonian. In this relation corresponding to the
Hund’s case (b), the total molecular angular momentum j is
defined by

J=N+§, (5)

where N and S are the nuclear rotational and the electronic
spin angular momenta. In the pure Hund’s case (b) limit,
a — 0, the F) level corresponds to N = j — 1 and the F; level
toN=j+1.

Energy levels were computed with the use of spectro-
scopical constants of Balmark et al.3® The energies of the first
25 fine-structure levels of NH are given in Ref. 14.

The levels in the spin multiplets are usually labeled by
the nuclear rotational quantum number N [corresponding to
the Hund’s case (b) limit] and the spectroscopic index F; and
this notation will be used hereafter.

The detailed description of the CC calculations that
consider the fine structure levels of the projectile is given
in Ref. 32. The quantal coupled equations were solved in the
intermediate coupling scheme using the MOLSCAT code**
modified to take into account the fine structure of the energy
levels. In the scattering calculations, we used the NH-Ne
PES averaged over the ground vibrational wavefunctions (see
above).

We used a total energy grid with a variable step. For the
energies below 1250 cm™!, the step was equal to 1 cm™!, then,
between 1250 and 1500 cm™' it was increased to 5 cm™,
and to 20 and 50 cm™' for energy intervals 1500-2000 cm™!
and 2000-3000 cm™!, respectively. Using this energy grid, the

TABLE I. Comparison between cross sections (in 1&2) obtained from 2D (PES for a fixed internuclear rygy
distance) and 3D approach (3D PES averaged over the ground NH vibrational wavefunction). “dif” indicates
the differences (in %) between the two sets of results, the 3D results being the reference.

Transition E=500cm™! E=1000 cm™! E=1500 cm™! E =3000 cm™!

N,F;>N,F, 3D 2D dif(%) 3D 2D dif(%) 3D 2D dif(%) 3D 2D dif (%)
LF—2F 0.62 055 1205 047 042 1009 049 045 802 045 042 694
1,Fr—3,F3 0.12 0.15 2293 052 058 11.17 086 091 653 124 125 078
1,F3—2,F3 122 099 11.82 096 086 1053 083 075 977 070 0.64 828
1,F3—3,F3 032 040 2355 143 160 1201 238 255 7.7 346 350 127
2,F1—>3,F3 076 0.68 10.17 0.54 049 978 041 037 950 041 039 6.05
2, F,— 3, F) 1.04 094 970 075 067 973 062 057 912 035 033 636
2, F3— 3, F) 141 127 1025 1.00 091 980 075 068 956 076 072 5.98
3,Fi—4,F> 059 054 924 077 070 829 0.67 061 832 053 049 742
3,F1>4,F;3 047 039 1626 0.67 061 885 0.8 053 887 037 035 746
3, F,—4,F) 070 0.62 1060 0.87 080 855 075 0.69 845 059 055 721
3, F3—> 4, F) 074 062 1680 1.06 097 888 092 084 891 059 054 747
4,F) —6,F3 0.13 0.10 1652 030 028 7.05 043 042 195
5,F1— 6, F} 0.81 0.68 1577 0.88 081 7.22 093 091 232
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resonances (shape and Feshbach) that may appear in the cross
sections at low energies were correctly represented.

In order to ensure convergence of the inelastic cross
sections, it is necessary to include in the calculations several
energetically inaccessible (closed) levels. At the largest
energies considered in this work, the NH rotational basis was
extended to N = 12 to ensure convergence of the rotational
cross sections between levels with N < 8. One also needs to
converge inelastic cross sections with respect to partial waves.
The total angular momentum quantum number J needed for
the convergence was set up to 163 for the inelastic cross
sections.
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FIG. 3. Collisional excitation cross sections of NH by Ne from N =0, F.
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Moreover, in MOLSCAT, it is necessary to adjust
propagator’s parameters in order to ensure convergence of
cross sections calculations. For all the energies, the minimum
and maximum integration distances were R, = 3.0 a¢ and
Riuac = 40 ag, respectively. The STEPS parameter was adjusted
for each value of energy in order to obtain a step length
of the integrator sufficient to ensure convergence of the
calculations. In our work, the total energy varies between
32 and 3000 cm™! and the value of the STEPS parameter
decreases with increasing energy (from 20 to 8 for our
energy range). The reduced mass of the NH-Ne system is u
= 8.6078 amu.

10 w w w w w w
O,F1 AZ,FJJ

150 200 250 300
Temperature (K)

0 50 100 350

150 200 250 300
Temperature (K)

100 350

1 O,F1 - 2,F§7:

150 200 250 300
Temperature (K)

100 350

FIG. 4. Thermal dependence of the rate coefficients of NH by Ne from
N=0,F.
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By averaging over a Maxwellian distribution of collision
velocities, we can use the calculated CC excitation cross
sections to obtain thermal rate coefficients for excitation
and de-excitation transitions between fine-structure levels
of NH,

i 2
8kpT\2( 1
L /-/T = —_—
kF,j—>FI.j( ) ( U ) (kBT)

-Ej

X/ Eyopjp(Ex)e*sT dE,  (6)
0 1A

where kg is the Boltzmann constant.

104 2 N 5 6 7
NH
_10
10 w w w w
+F3—>F1
+F3 - F2
+F3—>F3

FIG. 5. Rate coefficients for collisions of NH with Ne at 300 K for AN
=N'-N=1.
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IV. RESULTS
A. 2D vs. 3D averaged PES

In addition to the calculations described above, we also
performed calculations at selected energies using the new
PES for a fixed internuclear ryy distance. We have chosen
to fix the NH internuclear separation at a value of rygy
=1.99 ag corresponding to the ground state vibrationally
averaged value.

Table I shows a comparison between cross sections
obtained from the two sets of calculations.

As one can see, there are differences between the two
sets of results. The differences increase with decreasing
energies and can be as large as 20%-30% at low energies.
Then, we confirm that vibrational effects can be important in
the case of rotational excitation of light hydride molecules
for which the anisotropy of the PES is large with respect
to intermolecular distance. Indeed, in their study of the
OH-He collisions, Kalugina et al.'® have also shown
such effects and found that the vibrationally averaged
PES reproduces the experimental results significantly better
than 2D PES. Using a vibrationally averaged PES seems
necessary for obtaining accurate cross sections and rate
coefficients that can match with experimental data. Such
conclusions also fully support our choice of computing a 3D
PES.

B. Integral cross sections

Figure 3 presents the energy variation of the integral
cross sections for transitions from the initial rotational level
N =0,F, of NH.

There are noticeable resonances appearing at low
collisional energies. This is related to the presence of an
attractive potential well of a depth of ~42 cm™!, which
allows for the Ne atom to be temporarily trapped there and
hence quasi-bound states to be formed before the complex
dissociates.’>3¢ However, few resonances are seen in the
excitation cross sections since the energy spacing between
two rotational levels is generally large in comparison to the
well depth of the NH-Ne PES.

The cross sections shown in Fig. 3 exhibit further
interesting features that have important consequences on the
magnitude of fine-structure-resolved cross sections:

TABLE 1I. Total rate constants (summed over all final states)
(x10 cm™! mol~! s7h.
Fl1 F2 F3
N  Expt. Theoretical Expt.  Theoretical Expt.  Theoretical
0 5.56 5.88
1 13.96 9.65 11.84 10.62 18.81 12.93
2 13.58 11.40 14.05 14.10 8.15 15.00
3 12.66 10.75 10.95 13.47 11.58 12.80
4 9.07 9.22 9.07 11.96 12.95 10.70
5 7.15 7.75 11.70 10.20 6.41 8.77
6 6.70 6.34 11.21 8.54 12.71 7.06
7 5.19 5.05 9.13 6.97 4.97 5.58
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FIG. 6. Comparison between theoretical (this work) and experimental (Ref. 9) rate coefficients from the N =0, F|, N =2, F|, N =2,F, N =3,F», N =3, F3,

and N =7, F3 levels at the room temperature (300 K).

(i) The cross sections decrease with increasing AN, which is
the usual trend for rotational excitation. In addition, even
AN transitions are favored over odd AN transitions. This
is a consequence of near-homonuclearity of the PES.

(i1) A propensity rule exists for F-conserving transitions
(Aj = AN in the case of pure Hund’s case (b)).

The same propensity rules were previously observed in
NH-He'* collisions. This behavior, predicted theoretically,37
is general for molecules in the X electronic state and was
also shown previously for the O,—He¥3? or SO(X?*z~)-He»
collisions. The origin of this behavior can be explained
by looking at the interaction potential matrix elements as

discussed in Ref. 14. Indeed, the coupling between two Fi, F>,
or F; states is larger than the one between different F states.

C. Rate coefficients

By performing a thermal average of the collision energy
dependent cross sections obtained for the first 25 fine-structure
NH levels, we obtain rate coefficients for temperatures up to
350 K.

The thermal dependence of the state-to-state rate
coefficients is illustrated in Fig. 4 for transitions out of the
N =0,j =1,F; level.
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The rate coefficients obviously display the same
propensity rules as seen in the integral cross sections. In
particular, the rate coeflicients for F-conserving transitions
are generally larger than those for F-changing transitions.

In Fig. 5, we plot the rate coefficients for AN = N’ — N
= 1, F; — F/ transitions at 300 K.

Fig. 5 confirms the propensity in favor of F-conserving
transitions despite the propensity rules are less marked than
for the NH-He system.'# Indeed, for transitions implying the
first rotational states, the rate coefficients for F-changing
transitions can be as large as those for F-conserving
transitions. This can be explained by a non-negligible mixing
angle « for these levels confirming that a pure hund case (b)
approach would not be valid for the NH molecule.

However, as the competition between F-changing and
F-conserving transitions is more marked than for the NH-He
system, this behavior cannot be only explained by the presence
of the NH target. The large well depth of the NH-Ne PES
compared to that of the NH-He PES (43 cm™! vs. 19 cm™)
enables an easier re-orientation of the spin during the collisions
leading to stronger F-changing transitions.

For the F-changing transitions, the F; — F; rate
coefficients are smaller than the F; — F, transitions and of
the same order of magnitude than the F, — F; transitions.

V. COMPARISON WITH EXPERIMENTS

The calculated rate coefficients at 300 K can be compared
to the experimental results of Rinnenthal and Gericke.’

In Table I1, we compare, as a function of the initial nuclear
rotation quantum number N, the theoretical and experimental
sum over all rate coefficients out of the N, F; states.

One can see a reasonable agreement between the
theoretical and experimental data. The total theoretical and
experimental rate coeflicients display a similar dependence
with the N rotational levels.

In Fig. 6, we compare the calculated and experimental®
state-to-state rate coefficients from the N =0,F,, N
=2,F), N=2,F,, N=3,F,, N =3,F3, and N =7, F; levels.
The main features seen in the experiments are correctly
reproduced by the theoretical results:

e The order of magnitude of the theoretical and
experimental rate coefficients for F-conserving and
F-changing transitions is similar.

e The rate coefficients for F-conserving transitions are
larger than those for F-changing transitions.

o The rate coefficients decrease with increasing AN.

This overall agreement confirms the relative accuracy of the
scattering calculations and NH-Ne PES.

However, when looking at individual state-to-state rate
coeflicients, one can see that significant differences (larger
than an order of magnitude for the smallest one) exist between
the theoretical and experimental results. The discrepancies
can be attributed, possibly, to slight inaccuracies in the
ab initio PES, especially in the repulsive wall.

However, the large differences are somewhat surprising
taking into account the accuracy of the present theoretical
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approach. This kind of theoretical modeling has been shown
to yield accurate results for other systems such as CN—-He?’ or
OH-He.'3 Hence, we can legitimately raise questions about the
accuracy of the experimental results. Indeed, the experimental
rate coefficients do not fulfill the detailed balance and some
of the rate coefficients have not been directly measured but
inferred through a master equation [Eq. (8) of Ref. 9] which
will propagate the errors.

VL. CONCLUSION

We have used quantum scattering calculations to inves-
tigate rotational energy transfer in collisions of NH(X?X™)
with Ne atoms. The calculations are based on a new, highly
correlated 3D PES calculated at the RCCSD(T) level using
large basis sets. Cross sections were obtained for collision
energies up to 3000 cm™'. We found that, when using the
rigid rotor approach, it is safer to use a PES averaged over the
vibration of the diatomic molecules than a PES obtained for a
fixed intermolecular distance.

Rate coeflicients for transitions involving the lowest 25
fine-structure levels of the NH molecule were determined for
temperatures ranging from 1 to 350 K. We have found that the
strongest collision-induced transitions are the F-conserving
transitions (Aj = AN in the Hund’s case (b) limit) even if
the magnitude of the cross sections and rate coefficients
corresponding to F-changing transitions is, in some case, very
similar to that of F-conserving transitions.

We found a reasonable agreement with the main features
of the experimental rate coefficients measured by Rinnenthal
and Gericke® at room temperature. However, differences exist
between the two sets of rate coefficients, especially for the
intensity of the state-to-state rate coefficients. We hope that
the new rate coeflicients determined in the present study will
stimulate new experiments of rotational energy transfer in
collisions of NH with Ne atoms.
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Chapitre IV

Excitation rotationnelle de NHj

par H et H»
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Aujourd’hui NHj est certainement le second outil d’étude de la matiere interstellaire
apres le monoxyde de carbone CO. En effet, le phénomene de l'inversion, propre a
I’ammoniac, rend cette molécule particulierement adéquate aux observations. L’inversion
due aux deux positions équivalentes de ’atome d’azote de part et d’autre du plan des
atomes d’hydrogene, sépare chaque niveau rotationnel en deux sous-niveaux avec des
écarts variant tres peu. Les transitions entre ces niveaux (niveaux d’inversions) ont donc
une fréquence quasi-inchangée en fonction de ’excitation rotationnelle de la molécule. En
conséquence, différents niveaux d’excitation de NHg peuvent étre étudiés simultanément
durant une méme observation avec un méme instrument et une méme résolution spectrale
et spatiale. De plus, les raies d’inversion présentent ’avantage de ne pas étre absorbées

par ’atmosphere et sont détectables par les radiotélescopes centimétriques terrestre.

La molécule NHg, est ainsi un excellent thermometre du milieu interstellaire. L’observa-
tion des transitions d’inversion permet la détermination d’une température de rotation
qui caractérise la distribution des populations des niveaux de rotation. Ceci vient du
fait que certains niveaux sont essentiellement peuplés par les processus collisionnels.
Par conséquent les populations relatives des ces niveaux sont reliées directement a la

température cinétique du milieu par les équations d’équilibre statistique.

59
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L’ammoniac en collision avec ’hélium ou avec I’hydrogene moléculaire a été largement
étudié. Ces dernieres années, I’étude théorique de ’excitation de NHg en collision avec
Hy a récemment été reprise par Maret etal. [2009], en utilisant une nouvelle surface
d’énergie potentielle extrémement précise. Les calculs ont cependant été limités aux
collisions avec I’hydrogene moléculaire sphérique (para-Hs (j = 0)) uniquement et pour

des températures n’excedant pas 100 K.

Aujourd’hui, les besoins en données moléculaires fondamentales pour I'interprétation des
données ’HERSCHEL et d’ALMA, nécessite de connaitre les taux de collisions précis
de NHj avec les deux symétries de spin de Hy. Ceci a incité a réaliser une premiere étude
des collisions avec ortho-Hy et a étendre les données para-Hs en incluant la structure

rotationnelle de Hy (jo = 2) dans les calculs.

Concernant le systeme NHs-H aucune étude n’a été réalisée, c’est pourquoi nous avons
complété les données collisionnelles disponibles avec He et Hy en fournissant des taux

de collisions avec ’hydrogeéne atomique.

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord décrire la structure spectroscopique de NHj3 et
H, puis développer le formalisme de collision d’une toupie symétrique avec un atome sans
structure. Ma contribution a ce travail a porté essentiellement sur les calculs d’excitation
collisionnelle de NH3 par H. Les calculs avec Hs ont été réalisés en collaboration entre les
équipes de Grenoble et du Havre. Les résultats seront présentés dans un article contenant
aussi des nouvelles données de collisions pour Hs. Des données complémentaires a ’article

seront aussi présentées.

IV.1 Spectroscopie rotationnelle de NH; et H

L’atome d’azote, de configuration électronique 1s® 25 2p3, possede un doublet d’électrons
non liant et trois électrons célibataires. L’azote peut alors former trois liaisons covalentes
avec trois atomes d’hydrogene qui mettent chacun en commun leur électron célibataire.
NHjs appartient au groupe de symétrie Cs,. En raison des orientations possibles des
trois atomes d’hydrogene identiques, la molécule NHj3 existe sous deux formes distinctes :
ortho-NHj caractérisé par un un spin nucléaire total I = 3/2 et para-NHj3 qui correspond
al=1/2.

L’atome d’hydrogene est de configuration électronique Is' et son état fondamental de
symétrie 25, /2. Contrairement au gaz rare et a Ha, 'atome d’hydrogene, a une structure
a couche ouverte et peut donc conduire a plusieurs PES si il interagit avec une molécule

a couche ouverte.
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FIGURE IV.1: Moments d’inertie de la molécule NHjy

NHj3 étant une toupie symétrique, il en résulte que deux de ses principaux moments

d’inertie sont égaux ( voir figure IV.1).

En partant de 'Hamiltonien rotationnel général, pour une toupie et en la considérant

comme un rotateur rigide on a :

1 1 1
J?2 4 —J2 4 —J?) (IV.1)

2
Hsymtop =h (2Ix’ T QIy’ Y QIZ/ z

ou I, Iy, et I, sont les moments d’inertie par rapport aux principaux axes z/,y’ et 2/

de la molécule NHj.

NH3 étant une toupie symétrique, donc par définition on a Iy = I,y avec 2’ 'axe de

symétrie de la molécule. L’Hamiltonien rotationnel se réduit a :

h2

B 1 1
- 21

oL, 21,

H J? + B3 ( )J% (IV.2)

z

avec : J? = Jg, + Jg, + JZQ, le moment angulaire totale de la molécule.

Les états rotationnels de la molécule NH3 sont définis par trois nombres quantiques
7, k,m, qui sont les valeurs propres des fonctions d’ondes de rotation de la molécule NHs
|jkm) soumises aux opérateurs J2, J2 et J. (opérateur moment cinétique le long de

laxe z du repere fixe dans I'espace) telles que :
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v
~<

FIGURE IV.2: Référentiels fixe dans I’espace (z,y, z) et lié & la molécule NH3 (27, ¢/, 2’)

J|jkm) = 5(j + 1)h?|jkm) (IV.3)
J2|jkm) = k*h?|jkm) (IV.4)
J:gkm) = j(j + 1)m|jkm)h (IV.5)

avec :
— j le nombre quantique de rotation.

— k la projection de j sur 'axe 2’ du repere lié & la molécule.

— m la projection de j sur 'axe z du repere fixe dans 'espace (voir figure IV.2).
L’Hamiltonien de NH3 dépend de J? et de J2, ce qui implique que les valeurs propres
ne dépendront que des nombres quantiques j et |k|. Les valeurs des niveaux d’énergie

rotationnelle de la molécule sont donc :

H|jkm) = Ey|jkm) (IV.6)

avec !

K2 1 1

Bij = g0+ D+ W (G = g ¥ (IV.7)
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On remarque une dégénérescence des niveaux ayant un méme j et avec des valeurs de k

opposées (vu la dépendance quadratique en k).

Ainsi, la base rotationnelle est soit des fonctions d’onde avec +k ou —k ou toute com-

binaison linéaire des deux.

Les fonctions d’ondes rotationnelles s’écrivent sous la forme :

2j + 1

= Dl (a,5,7) (IV.8)

|jkm) =

avec j un entier positif, —j < k < jet —j <m < j.
Dim(a, B,7) est la matrice de rotation fonction des angles d’Euler qui représentent le

passage d’'un SF vers le repere BF.

Cela dit, les états rotationnels sont conventionnellement des états résultant d’une com-

binaison linéaire de la forme :

1

V2(1 + ko)

|jkme) = (ljkm) +elj — km)) (IV.9)

avec k redéfini comme étant > 0 et € = £1. Dans le cas ou k =0, ¢ = +1.
Les niveaux rotationnels de NHj sont noté j§ avec e = +(—1)

Les états ortho sont ceux ou la projection k vaut 3n £ 1. Les états para correspondent
a un spin total I = % et pour lesquels la projection k vaut 3n, avec n un entier positif.
Les valeurs des niveaux d’énergie des especes ortho et para de NHg sont données dans

les tables IV.1 et IV.2, respectivement.

IV.2 Collision entre une toupie symétrique et un atome

Le formalisme que nous présentons ici est issu du développement des papiers de Green
[1976, 1981]. NH3 est considéré comme un rotateur rigide, et ’atome H comme un atome
sans structure. L’Hamiltonien total Hy,; du systeme est donc ’addition de trois termes

dans le repere fixe tel que :

Htot = Hsymtop(aa ﬁ? ’Y) + T(ﬁ) + V(a7 57 Y, ﬁ) (IVlO)

avec Hgymiop "'Hamiltonien rotationnel de NH3 (définit eq IV.2). T(ﬁ) est Iopérateur
d’énergie cinétique de la collision dépendant des coordonnées de la position de 'atome

d’hydrogene par rapport au centre de masse de ’ammoniac ﬁ = (R, 0, ¢) tel que :
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TABLE IV.1: : Niveaux d’énergie rotationnels de o-NHj.

Niveaux o-NHj Energie (cm™!)
O 0.79
15 19.88
2¢ 60.43
3 86.56
33 87.35
3 119.28
45 166.08
43 166.87
4g 199.59
53 265.48
53 266.27
6g 286.60
64 287.39
50 298.20
65 384.76
65 385.55
6o 418.27

F1cURrE 1V.3: Coordonnées de Jacobi du systeme NHz-H

T(R) =~ Th =5 (505 — ) (Iv.11)

2
L’énergie cinétique peut donc étre décomposée en une partie radiale IR2 et une partie

angulaire [2.
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TABLE IV.2: : Niveaux d’énergie rotationnels de p-NHs.

Niveaux p-NHj Energie (cm™!)
1 16.24
17 17.03
25 45.09
27 45.88
27 56.01
27 56.79
35 104.74
35 105.53
37 115.64
37 116.43
4y 140.63
4F 141.42
45 184.26
45 185.05
47 195.16
4F 195.95
5 207.31
55 208.10
55 240.03
51 240.82
55 283.66
5y 284.45
57 294.57
5. 295.36
65 326.59
65 327.38
6, 359.31
65 360.10
75 378.49
7 379.28
65 402.94
65 403.73
67 413.85
6, 414.64

Ve, B,7, ﬁ) la surface d’énergie de potentiel du systeme. Le développement analytique

du potentiel peut se faire selon ’expansion de Green [1976].

La résolution du probléme quantique, consiste & déterminer des fonctions d’onde totales
du systeme qui vont vérifier I’équation de Schrédinger appliquée a I’Hamiltonien du

systeme :

HU = ;U (IV.12)
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Nous avons déja mentionné que la fonction d’onde solution peut étre décomposée entre

une partie radiale et une partie angulaire.

Les fonctions propres du moment cinétique total J sont déterminées par le couplage des
fonctions rotationnelles de la toupie symétrique et des ondes partielles |lm;) = Yy, (6, ¢)
du mouvement orbital de 'atome H par rapport a la molécule NHs.

Les fonctions du moment angulaire total s’écrivent alors :

|TMjkL) =Y (jmim| JM)|jkm)|im;) (IV.13)

mmil

avec : J le moment angulaire total tel que (7 = j + 1) et M sa projection sur 'axe

z du repere fixe. (jmim;|JM) sont les coefficients de Clebsch-Gordan.

On définit la fonction d’onde totale \I/jé‘l/f a partir de J et M pour un canal d’entrée jkl
et qui satisfait ’équation de Schrédinger IV.12 tel que :

h2
H— — vR +V = B | U =0 (IV.14)

Avec : Eioy = Eein + Eji, 'énergie totale qui correspond a la somme de 1'énergie cinétique
relative et ’énergie du niveau initial de la transition prise en compte. La fonction d’onde
totale U/M ki est séparée en une partie radiale et en une partie angulaire représentée par

les fonctions du moment angulaire total J tel que :

JM kl .
v Z U,k/; R)|JM jkl) (IV.15)
/k/l/

En replacant cette fonctions IV.15 dans I’équation IV.14, on obtient les équations différentielles

couplées au second ordre suivantes :

2 I(l+1)

2 JM kl S 1 JM jkl
e TRiwa| U (R) = 2u S GE T IMV szM>U,,k,Zl,,<R)
]//k//l//
(IV.16)
avec

k?/kl7jk = 2/,1, [Etot - Ej’k’]
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En déterminant les fonctions radiales U ‘{%J/kl(R), il est ensuite possible de déduire de ces

fonctions radiales, les matrices S de diffusion qui nous permettront alors de déterminer

les valeurs des sections efficaces totales de collisions.

La résolution exacte ’Close Coupling’ des équations couplées ainsi que le développement

des éléments de matrice du potentiel sont décrit dans Green [1976].

IV.3 Résultats

Surface d’énergie potentielle

La surface du systeme NH3z-H a été construite & partir d’'une surface de référence
récemment publiée par Li and Guo (2014). La molécule NHj3 est considérée rigide, avec
une géométrie moyennée sur ’état fondamentale : ryg = 1.953ag et Im = 107.38°.
Le systeme de coordonnées est représenté dans la figure (IV.3). Le référentiel est situé
au centre de masse de la molécule NH3. L’axe 2 est son axe de symétrie. Trois variables
servent a repérer le projectile H par rapport au centre de masse de la cible : la distance

R, les angles (6, ¢) qui repere la direction de collision.

Dans le cas d’une collision entre une toupie symétrique et un atome, on peut séparer les
variations radiales et angulaires et développer la surface de potentiel sur les harmoniques

sphériques, tel que :

V(R,0,¢) = Z% )Yanu(0, ) (IV.17)

avec vy, (R) les coefficients radiaux et Yy, (0, ¢) les harmoniques sphériques.

La figure IV.1 montre une coupe bidimensionnelle de la SEP 3D de NH3-H en fonction
de la distance d’approche R. On constate une faible anisotropie de la PES en fonction
de l'orientation de I’atome H a courtes et a longues distances. Le minimum global est
-78.31 cm~! pour R = 6.2ag, 8, = 0 et qui correspond & une configuration minimale

ou l'atome d’hydrogene approche la molécule NH3 selon son axe de symétrie Cs.

La résolution numérique des équations couplées a été faites avec le code de dynamique
HIBRIDON, afin de prendre en compte la symétrie d’inversion de la molécule NHs. Nous
avons cependant fait des tests en utilisant le code MOLSCAT. La figure IV.5 montre une
comparaison des sections efficaces obtenues avec les deux codes pour la transition fon-
damentale en désexcitation lf — Osr. On remarque que de légeres différences existent.

Ces écarts sur les valeurs des sections efficaces peuvent étre attribués aux mouvements
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d’inversion de la molécule d’ammoniac. En effet, les niveaux d’inversion NH3 ne sont

pas pris en compte dans le code MOLSCAT.
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IV.3.1 Article : Collisional excitation of NH3; by atomic and molecular

hydrogen

L’article qui suit présente I’ensemble des résultats obtenues de 1’étude de ’excitation

rotationnelle de la molécule NHg3 en collision avec Hy et H.

Nous avons également réalisé des tests de convergence en calculant des sections efficaces
a différentes énergies en faisant varier les parametres d’entrée du code HIBRIDON. Les

parametres obtenus sont présentés dans I’annexe C.

Les taux de collisions rotationnels calculés pour les 17 et 34 premiers niveaux de ortho-
et para-NHj en collision avec H sont sont donnés dans I’annexe A pour des températures
allant de 10 a 200K.
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ABSTRACT

We report extensive theoretical calculations on the rotation-inversion excitation of interstellar
ammonia (NHj3) due to collisions with atomic and molecular hydrogen (both para- and ortho-
H,). Close-coupling calculations are performed for total energies in the range 1-2000 cm™
and rotational cross-sections are obtained for all transitions amongst the lowest 17 and 34
rotation-inversion levels of ortho- and para-NH3, respectively. Rate coefficients are deduced
for kinetic temperatures up to 200 K. Propensity rules for the three colliding partners are
discussed and we also compare the new results to previous calculations for the spherically
symmetrical He and para-H; projectiles. Significant differences are found between the different
sets of calculations. Finally, we test the impact of the new rate coefficients on the calibration
of the ammonia thermometer. We find that the calibration curve is only weakly sensitive to the

colliding partner and we confirm that the ammonia thermometer is robust.

Key words: molecular data — molecular processes — radiative transfer —ISM: molecules.

1 INTRODUCTION

Ammonia (NH3) was the first polyatomic molecule to be detected
in the interstellar medium (ISM) by Cheung et al. (1968). NH; is
an ubiquitous molecule in the ISM and an invaluable probe of the
physical conditions, thanks to its many observable transitions that
are sensitive to excitation conditions. NH; has been detected in a
large variety of interstellar environments ranging from pre-stellar
cores to external galaxies (Ho & Townes 1983).

With the launch of the far-infrared Herschel Space Observatory
in 2009, new opportunities have been created to perform observa-
tions of NHj3, together with other related nitrogen hydrides such
as NH and NH,. These observations have allowed a new insight
into the interstellar nitrogen chemistry. For example, Le Gal et al.
(2014) have derived NH:NH,:NHj3 abundance ratios of 3:1:19 to-
wards the external envelope of the protostar IRAS16293. Towards
diffuse interstellar clouds, Persson et al. (2010) have obtained a sim-
ilar NH:NH, ratio of 2:1 but a much larger NH,:NHj ratio of ~1:1.
NHj also exhibits nuclear spin symmetry states whose relative abun-
dances have been measured in the cold diffuse gas with Herschel
(Persson et al. 2012). The derived anomalous (non-thermal) NHj;
ortho-to-para ratio (OPR) of ~0.6 was shown to reflect the small
H, OPR (<1073%) in the gas phase (Faure et al. 2013).

Ammonia has always been recognized as a good thermometer
(Walmsley & Ungerechts 1983) because the relative populations of

*E-mail: nezha.bouhafs@univ-lehavre.fr (NB); alexandre.faure @univ-
grenoble-alpes.fr (AF)

the metastable levels j = k (where j is the total angular momentum
quantum number of NHj, and k is the projection of j on the C;
rotational axis) involved in the inversion transitions are mainly de-
termined by collisional processes. In addition, as these transitions
arise from quite different energy levels but take place in a narrow
wavelength window close to 1.3 cm, they can be probed by a single
telescope and receiver, i.e. at the same spectral and spatial resolu-
tion and with small relative calibration errors. The calibration of the
ammonia thermometer however depends critically on the accuracy
of the collisional rate coefficients.

The collisional excitation of NHj has been the object of numer-
ous studies since the late 1960s. Following the pioneering double
resonance experiments on NH;—He performed by Oka (1967), the
first theoretical study of ammonia inelastic collisions with He was
investigated by Green (1976). An electron gas approximation of
the potential energy surface (PES) was employed and the quantal
dynamical formalism was introduced for the first time for the ex-
citation of a symmetric top molecule by a spherical atom, with the
inclusion of the inversion motion. The first scattering calculations
for NHj3 in collision with para-H,(j, = 0) (j» designates the ro-
tational state of H,) were performed in the 1980s by Danby et al.
(1988) based on the PES of Danby et al. (1986). The derived rate co-
efficients were employed to recalibrate the ammonia thermometer
which was previously based on NH;—He rate coefficient calcula-
tions. The accuracy of the PES of Danby et al. (1986) was later
checked against pressure broadening measurements at low temper-
ature (12.5-40 K) and a good agreement was found between theory
and experiment (Willey et al. 2002). It was also shown that broaden-
ing cross-sections involving para-H,(j, = 0) were up to four times
larger than those obtained with He.

© 2017 The Authors
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Revised collisional rate coefficients for NH; colliding with He
and para-H,(j, = 0) were computed recently using improved
PESs. The NH;—He PES of Hodges & Wheatley (2001), generated
using scaled perturbation theory calculations, was employed by
Machin & Roueff (2005) to perform quantal close-coupling and
approximate coupled-states scattering calculations. Their cross-
sections were compared to the crossed beam measurements of
Schleipen & ter Meulen (1991) at a relative kinetic energy of
436 cm™!. The agreement between the theoretical parity averaged
cross-sections and the experimental data was found to be satisfac-
tory but significant discrepancies were observed for some parity-
resolved state-to-state cross-sections. Rate coefficients were ob-
tained for kinetic temperatures ranging from 5 to 300 K and for
transitions up to j = 4 for para-NHj3, and up to j = 7 for ortho-NHj.
An improved NH;—He PES was also obtained more recently by
Gubbels et al. (2012) using a coupled-cluster method from which
cross-sections (but no rate coefficients) were computed. A very
satisfactory agreement was obtained with this PES between the-
oretical and experimental state-to-state differential cross-sections
(DCSs; Tkac et al. 2014).

The revised NH;—para-H,(j, = 0) rate coefficients were com-
puted by Maret et al. (2009) at the full close-coupling level using
a new PES computed at the coupled cluster level. The NH;—para-
H,(j,» = 0) rate coefficients were found in good agreement with the
previous calculations by Danby et al. (1988) (within a factor of two)
and significant differences with the NH;—He system were found.
Rate coefficients were deduced for transitions amongst ammonia
levels with j < 3 and kinetic temperatures in the range 5-100 K.
It should be noted that the accuracy of the NH;—H, PES of Maret
et al. (2009) was recently checked against various experiments. In
particular, state-to-state resolved DCSs for the inelastic scattering
of ND; with H, at a collision energy of 580 cm~! were measured
by Tkac et al. (2015) and satisfactorily reproduced by quantal cal-
culations. The isotropic part of the NH3;—H, PES was also probed
by the molecular beam experiment of Pirani et al. (2013), which
has provided a further accuracy assessment by measuring the glory
quantum interference structure. Finally, the rotational spectrum of
the NH3;—H; van der Waals complex was measured very recently by
Surin et al. (2017) and the deduced rotational constants were found
to agree within 1-2 per cent with those predicted from the PES
of Maret et al. (2009). The overall agreement between theory and
experiment for the NH;—He and NH;—H, systems is an important
testimony of the good accuracy of the most recent available PESs.

The story of ammonia excitation, however, is not over yet. In-
deed, none of the above NH3;—H, studies have considered so far
the rotational structure of H,. In the calculations of both Danby
et al. (1988) and Maret et al. (2009), H, was restricted to its
(spherically symmetrical) para j, = O state. As a result, there is
no rate coefficient available for collisions with ortho-H,, even if
some ortho-H, cross-sections were computed at a few selected en-
ergies (Offer & Flower 1989; Rist, Alexander & Valiron 1993) with
the PES of Danby et al. (1986). In addition, the calculations of
Maret et al. (2009) for para-H, need to be improved by including
J» = 2 in the scattering basis set. Finally, to the best of our knowl-
edge, there is no collisional data available for collisions of NHj
with H, which are of great importance in molecular gas with a low
H, fraction.

In this paper, we provide new NH3;—H, calculations taking into
account the rotational (non-spherical) structure of H,, using the
NH;-H, PES of Maret et al. (2009). Similar calculations were re-
cently performed for the NH; deuterated isotopologues (i.e. NH,D,
NHD, and NDj3) by Daniel et al. (2014, 2016). The data of Maret
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et al. (2009) are also extended to higher temperatures. In addition,
we provide the first set of rate coefficients for the NH;—H collisional
system. For these calculations, we use the accurate full-dimensional
NH, PES of Li & Guo (2014) which was recently employed in a
NH,—H, scattering study (Bouhafs et al. 2017).

The paper is organized as follow. The PESs and the scattering
calculations are presented in section 2. In section 3, we report
state-to-state cross-sections and rate coefficients for the rotational
excitation of NH; by H and H,. The consequences for the ammonia
thermometer are discussed in section 4. Concluding remarks are
drawn in section 5.

2 METHODS

2.1 Potential energy surface

The NH3;—-H, PES was computed at the coupled cluster with single,
double and perturbative triple excitations [CCSD(T)] level of theory
with a basis set extrapolation procedure, as described in Maret et al.
(2009) where full details can be found. The ammonia and hydrogen
molecules were both assumed to be rigid, which is justified at kinetic
temperatures lower than ~1000 K since the lowest vibrational mode
of NH; opens at 950 cm~'. The ammonia ‘umbrella’ (inversion)
motion was thus not described in the PES which depends on five
coordinates only: the intermolecular distance R between the centres
of mass of NH;3 and H, and four orientation angles. The NH3 and H,
geometries were taken at their ground-state averaged values: ryy =
1.9512 @, FINH = 107.38° and ryyy = 1.4488 ay. A total of 118 000
ab initio points were computed by Maret et al. (2009). These grid
points were chosen for 29 intermolecular distances (in the range
3-15 ap) via random sampling for the angular coordinates. At each
intermolecular distance, the interaction energy was least-squares
fitted, using a 167-term expansion including anisotropies up to
Iy = 10 and I, = 4, where the integer indices /; and [, refer to
the NH3 and H, angular dependence, respectively. These 167 ex-
pansion terms were selected using a Monte Carlo error estimator de-
fined in Rist & Faure (2012). The root mean squared error (RMSE)
is lower than 1 cm™' for R > 5 a. A cubic spline interpolation was
finally employed over the intermolecular distance grid and it was
smoothly connected with standard extrapolations to provide contin-
uous radial expansion coefficients. We note that this fit is different
from that performed by Maret et al. (2009) because the potential
expansion is expressed here in the body-fixed coordinates adapted
to the HIBRIDON scattering code, as in Ma et al. (2015), whereas
the MoLscaT scattering code (Hutson & Green 1994) was employed
by Maret et al. (2009). The global minimum deduced from our
fit, lies at —267 cm™' for R = 6.1 ao, with H, colinear with the
C3 axis of ammonia at the nitrogen end. This result can be com-
pared with other recent calculations: Mladenovi¢ et al. (2008) and
Sheppleman et al. (2012) found the global minimum at a simi-
lar location but with smaller binding energies of —253 cm™! and
—245 cm™!, respectively.

The NH;—H PES was constructed from the recently computed
nine-dimensional global PES of the ground electronic state of
NHy, as described by Li & Guo (2014) where full details can be
found. This global PES was determined at the explicitly correlated
unrestricted coupled-cluster level of theory using an augmented
correlation-consistent triple zeta basis set (UCCSD(T)-F12a/aug-
cc-pVTZ). The abstraction and exchange channels, respectively
NH;+H <> NH; + H, and NH3+H <> NHs<> NH; + H, are thus
included in the PES. They can be safely neglected here, because

MNRAS 470, 2204-2211 (2017)



FExcitation rotationnelle de NHsy par H

73

2206  N. Bouhafs et al.

they involve energy barriers higher than 3200 cm™!, which is much
higher than the investigated collision energies.! About 100 000 ab
initio points were computed by Li & Guo (2014) and they were
fitted using the permutation-invariant polynomial neutral network
(PIP-NN) method with an RMSE of 27 cm™!. The RMSE of 27 cm ™!
is for the full nine-dimensional PES (including the reactive path).
The fitting RMSE for the non-reactive NH3;—H region relevant for
this work is much smaller, of the order of a few cm™'. In this work,
NHj is considered as rigid with the ground-state averaged geometry
of ammonia given above. The NH3;—H PES is thus described as a
function of three coordinates: the distance R between the centre of
mass of NH; and the H atom, and two spherical angles. As the
original routine of Li & Guo (2014) employs internuclear coordi-
nates, the spherical to Cartesian transformation was employed to
determine the Cartesian positions of the H atom in the ammonia
body-fixed frame [see Bouhafs et al. (2017) for the general trans-
formation in NH,-H,]. The original fit of Li & Guo (2014) was
employed to generate interaction energies on a dense grid of 90 000
geometries, chosen for 30 distances R (in the range 3-20 a) viaran-
dom sampling for the angular coordinates. An asymptotic potential
of 228.297 cm™! (corresponding to the above monomer averaged
geometries) was subtracted from these interaction energies. At each
intermolecular distance, the interaction energy was least-squares
fitted, using a 26-term expansion including all anisotropies up to /,
= 10. The RMSE is lower than 1 cm™' for R > 4 ay. The global
minimum, as deduced from our fit, lies at —78.31 cm™! for R = 6.2
ay, with the H atom close to the equatorial location (16° below)
and equidistant from the two closest H atoms of ammonia. Similar
equilibrium geometries were found for the minima in the NH;—
He and NH;—para-H,(j, = 0) PES, with corresponding energies of
—35.08 cm™! (Gubbels et al. 2012) and —85.7 cm~! (Maret et al.
2009), respectively.

2.2 Scattering calculations

The rotation-inversion levels of the NH3; symmetric top molecules
are labelled as j, where j is the total angular momentum quantum
number of the molecule, k is the projection of j on the C3 axis
and € = = is the symmetry index. For each rotational state j;, the
umbrella inversion symmetry is equal to —(—1Ye and the parity
index of the rotation-inversion wavefunction is —e(—1)** (Rist
et al. 1993). Because of the symmetry under permutation of the
three identical protons, the rotational states are split into two k
stacks: ortho-NH3 which corresponds to & = 3n (with n an integer);
and para-NHj with k # 3n (hereafter denoted as o-NH3 and p-NHj3,
respectively). As for NHs, the rotational states of H, molecule
split into para and ortho nuclear-spin isomers. The para states of
H, have even rotational states j, = 0, 2, ... and the ortho states
have odd rotational states, j, = 1, 3, ... (hereafter p-H, and o-H,,
respectively).

Since the umbrella inversion motion of the NH3; molecule is not
described in the PES (see above), the inversion-tunnelling wave-
functions were approximated as even and odd combinations of the
two rigid structures, as first suggested by Green (1976). Previous
studies of the inelastic scattering of NH3 by He and Ar atoms have
demonstrated that this approximation is in very good agreement (i.e.
better than 10 per cent) with an elaborate treatment of the umbrella
motion (e.g. Gubbels et al. 2012).

I'The abstraction reaction is slow, with a rate coefficient lower than
10755 em3s—! at temperatures lower than 500 K (Li & Guo 2014).
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We used the rotational constants A = B = 9.9402 cm™' and
C = 6.3044 cm™' for NH; and By = 59.3801 cm™~! for H,. The
experimental ground state inversion splitting of 0.7903 cm™' was
also included. The reduced masses of the NH;—-H, and NH;—H
systems are 1.802 and 0.952 amu, respectively.

As the ortho and para levels of NH; and H, do not interconvert in
inelastic collisions, these were treated separately. All calculations
were performed using the HIBRIDON scattering code. The scatter-
ing equations were solved using the almost exact close-coupling
approach. In the case of NH;—H,, the 167-term PES expansion
(including anisotropies up to /; = 10 and /, = 4) was reduced in or-
der to save computational time. In the close-coupling calculations,
we thus adopted a 55-terms expansion including anisotropies up to
I} = 6 and [, = 2. In the case of NH3;—H, all 26 terms of the PES
expansion were used.

Scattering calculations were performed for total energies up to
1600 cm ™! for NH3-H, and up to 2000 cm™' for NH;-H. We com-
puted inelastic cross-sections between levels with an internal energy
lower than 419 cm™!, that is up to j; = 6, for 0-NH; and j; =6,
for p-NH;. For collisions with p-Hy, the j, = 0 and j, = 2 lev-
els of H, are included in the basis set, while for o-H, collisions,
only the j, = 1 level was retained. For both collisional partners,
the NHj rotational basis set also included several closed (or higher
than 419 cm™!) energy levels. Thus, at the highest investigated total
energies and for collisions with Hj, the basis set included all levels
with j < 10 and 12 for o- and p-NHj, respectively. For collisions
with H, the NH; basis set included all levels with j < 9 for o- and
p-NH;. These NH;3 and H; rotational basis sets allow the determi-
nation of cross-sections converged within 10 per cent accuracy. The
integration parameters were also chosen to ensure convergence of
the cross-sections within a few per cent. An energy step of 0.1 cm™!
was used at low energies to properly describe resonances. This en-
ergy step has been progressively increased with increasing collision
energy.

Finally, rate coefficients were obtained by integrating the
cross-sections over a Maxwell-Boltzmann distribution of relative
velocities:

8 1/2
kasp(T) = | —577
i (ﬂuk§T3)
=S B
X/ Ou—p Eceim dEm (1)
0

where 0,4 is the cross section from the initial state o to the
final state 8, p is the reduced mass of the system and kg is the
Boltzmann’s constant. The range of total energies mentioned above
allowed us to determine rate coefficients up to 200 K.

3 RESULTS

3.1 Cross-sections

Fig. 1 shows the collisional energy dependence of the 1§ — OF
and 2] — 1] de-excitation cross-sections of o- and p-NH3, respec-
tively, in collision with p-H,(j, = 0), 0-H,(j» = 1) and H.

Important resonance peaks appear with both H and H, colliders.
This is related to the presence of an attractive potential well, which
allows for bound and quasi-bound states to be formed before the
complex dissociates. Both shape and Feshbach resonances are then
expected (Ma et al. 2015).

The cross-sections for collisions with o-H,(j, = 1) display
smoother variations because of resonance overlaps. Indeed, for
o-H, we expect a large number of quasi-bound states due to the
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Figure 1. Rotational de-excitation cross-sections of o- and p-NH3 by
p-Ha(j» = 0) and o-Hz(j» = 1) and H for the transitions 10+ — ()(T and
27 — 17

contribution of an additional coupling term j + j, = jj» absent in
collisions with p-H,(j, = 0).

At low to intermediate energies, collisional cross-sections with
H,(j» = 0, 1) are larger than that those with H. This reflects the
deeper potential well of the NH;—H, PES compared to that of
the NH;—H PES. Similarly, the NH;—o0-H,(j, = 1) cross-sections
are larger than the NH;—p-H,(j, = 0) because of the permanent
quadrupole moment of H,, which vanishes for j, = 0 but not for
Jj» = 1, leading to a stronger interaction of NH3 with o-H,(j, = 1)
than with p-H,(j, = 0).

As mentioned above, Ma et al. (2015) have also employed the
PES of Maret et al. (2009) to compute inelastic cross-sections for
NH;-H,. We have compared our new results with those obtained
by Ma et al. (2015) and both sets of cross-sections were found to
agree within a few per cent, as expected.

3.2 Rate coefficients

In Figs 2 and 3, de-excitation rate coefficients are presented for
collisions of o- and p-NH; with H, and H.

+ —_—
31—>21

+ —
21%11

]

00

200

Temperature (K)

Figure 2. Thermal dependence of the rate coefficients of o- and p-NHj3
by p-Ha2(j» = 0) (solid line) and o-Ha(j» = 1) (dashed line) for a set of
transitions with Aj = 1.

We observe a smooth temperature variation of the de-excitation
rate coefficients that slightly increase with increasing temperature.
As expected from the above discussion, the rate coefficients for
collisions with 0-H;(j, = 1) are larger than those for collisions with
p-Ha(j> = 0).

We now examine the collisional propensity rules. Fig. 4 shows,
at 100 K, the rotational de-excitation rate coefficients for transitions
out of o-NH;(j§ = 4¢) and p-NH;(jj§ = 47 ) due to collisions with
H,(, = 0, 1) and H. For 0o-NHj in its 43 state (upper panel), we
notice a marked de-excitation propensity rules in favour of the 3}
state (Aj = 1, Ak = 0 and symmetry conserving) and in favour of
the 47 state (Aj = 0, Ak = 3 and symmetry conserving). For p-NH;
in its 4] state (lower panel), the preferred transitions correspond to
Ak = 3, since there is no de-excitation with Ak = O for this initial
level. No propensity on the symmetry (or parity) index is observed.
As can be seen from Fig. 4, the same general trends are observed
for the three different colliders p-H,(j» = 0), o-H,(j» = 1) and H,
although propensities tend to weaken in the case of o-Hy(j, = 1)
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Figure 3. Thermal dependence of the rate coefficients of o- and p-NH3 by
H for a set of transitions with Aj = 1.

due to the additional angular couplings. To summarize, collisional
transitions are found to favour transitions with Aj =0, 1, £2 and
Ak = 0, £3 with no clear propensity on the symmetry (or parity)
index. This can be compared to the radiative (dipolar) selection
rules which obey Aj =0, £1, Ak = 0 and parity changing.

3.3 Comparison with previous data

In astrophysical applications, it is usual to infer the rate coefficients
of a colliding system from the values calculated for a closely related
system (i.e. same target but with different collisional partners),
using a scaling factor coefficient such as the square root of the
reduced mass ratio (i.e. assuming identical cross-sections for the
two colliders).

In order to assess the validity of such a simple scaling law, we
compare in Fig. 5 the current rate coefficients of both o- and p-NHj;
in collision with H,, H and those obtained by Maret et al. (2009)
and Machin & Roueff (2005) for the spherical p-H,(j, = 0) and He
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+o—H2

~H

_13\\\
0f 1 2¢ 33 35 38 45 4F

I

10

-10

10

11

10

3'1)

o 1074

k (cm

1073

-14|
1717 25 25 2;_121+ 33 35 3737

K

Figure 4. Rate coefficients for transitions out of the initial NH3 states
Ji = 43’ (upper panel) and ji = 42' (lower panel) due to collisions with
p-H2(j» = 0), 0-Ha(j> = 1) and Hat 7= 100 K.

colliders, respectively. Assuming the (reduced mass) scaling law is
valid, the rate coefficients for p-H,(j, = 0) and H should be about 50
and 80 per cent larger than the He rate coefficients, respectively, ow-
ing to the smaller collisional reduced masses. However, as expected
and found for many other hydrides like HCI (Lanza et al. 2014),
H,O (Daniel, Cernicharo & Dubernet 2006), etc. it can be seen in
Fig. 5 that the rate coefficient ratios vary significantly with both the
temperature and the transition considered. The rate coefficients for
H, (both o- and p-H,) are up to two orders of magnitude larger than
those for He (Machin & Roueff 2005). The rate coefficients for col-
lisions with H are not larger than those with p-H,(j, = 0), contrary to
what could be anticipated from the (reduced mass) scaling law. The
differences between the three colliders are most pronounced at low
temperature and can be explained by the fact that at low collisional
energy, cross-sections are very sensitive to the well depth of the
PES. Here, the well depth is three and eight times larger for H, than
for H and He (—267 cm™! versus —78.31 cm™! and —32.85 cm™!,
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Figure 5. Comparison between the rate coefficients for collisional de-
excitation of o- and p-NH3 by H, o-H; and p-H; [dashed line for the rate
coefficients of Maret et al. (2009)] and He [from Machin & Roueff (2005)].

respectively). As a result, we confirm that, for hydrides, He atoms
are very poor substitutes for H or Hj.

Regarding the rate coefficients for p-H,, we can notice significant
differences (up to a factor of two) between the present calculations
and those of Maret et al. (2009, see Fig. 5, upper panel). We recall
that these differences reflect the inclusion of the rotational (non-
spherical) structure of p-H, in our treatment. However, on average,
the differences are less than 30 per cent and the temperature vari-
ation of the two sets of data is quite similar. Hence, we do not
expect a major impact of the new p-H,(j, = 0) rate coefficients on
the astrophysical modelling. However, as pointed out in our previ-
ous figures, we observe again in Fig. 5 a large difference between
p- and o-H,. It is thus crucial to consider the two nuclear spin
species of H, as two distinct colliders.

The whole set of rotation-inversion rate coefficients for
p-Ha(j2 = 0), 0-Hz(j» = 1) and H will be available through the
LAMDA (Schoier et al. 2005) and BASECOL (Dubernet et al.
2013) data bases. We note that in some environments the fraction
of p-H(j» = 2) can become significant, e.g. at kinetic temperatures

Collisional excitation of NH; 2209

above ~100 K. We have found that cross-sections for H; initially
in j, = 2 differ by less than 30 per cent with those for H; in j, = 1
[see also Daniel et al. (2014) for NH,D]. As a result, it can be as-
sumed that rate coefficients for p-H,(j, = 2) are identical to those
for o-Hy(j» = 1).

4 THE AMMONIA THERMOMETER

Because radiative dipolar transitions with Ak # O are forbidden
in NH3 (except for very slow Ak = £3 transitions), the exchange
of population between the different k-ladders occurs essentially
via collisional processes. For many years, the inversion transi-
tions for different k-ladders at ~20-30 GHz have been employed
to derive kinetic temperatures in both cold (<40 K) and warm
(>100 K) galactic and extragalactic star formation environments.
The (17 — 17)/(25 — 2;) line ratio, in particular, has been widely
used to monitor the lowest kinetic temperatures (<40 K). Consid-
ering only the first three doublets 13, 2% and 2§ and assuming that
the population of the 27 doublet is negligible relative to that in 17,
Walmsley & Ungerechts (1983) have shown that the excitation tem-
perature between the two lowest doublets is given by the analytical
formula:

(@)

k(2 — 21)”*‘
k(22—> 11) ’

A Tk
T, =Tiqy1+ —In |1+
, T

where Ty is the energy difference between the first two metastable
doublets (41.2 K), Ty is the kinetic temperature and k(2, — 2;)
and k(2, — 1) are the rotational rate coefficients (i.e. averaged
and summed over the inversion symmetry index). In practice, this
formula is accurate at temperatures below 40 K and at densities
lower than 10° cm™3. We note that analytic expressions can be
derived also for higher metastable levels (Walmsley & Ungerechts
1983).

Observationally, 7, is determined by observing the hyperfine
components of the 1; — 1 and 23 — 2, inversion transitions.
The inversion doublets have indeed hyperfine components due to
(mainly) the quadrupole moment of the '*N nucleus. Assuming the
excitation temperature of each hyperfine transition (within a dou-
blet) is the same, one can derive the opacities 7(1;) and t(2,) from
which the excitation temperature 7;, can be obtained (Ho et al.
1979; Juvela et al. 2012). In order to derive the kinetic tempera-
ture from the measured 7, excitation temperature, one needs to
calibrate the ammonia thermometer, equation (2), and a very good
knowledge of the collisional rate coefficients.

Maret et al. (2009) have investigated the robustness of the am-
monia thermometer by comparing the excitation temperature 7' »
computed using their rate coefficients with that computed using the
older collisional data of Danby et al. (1988). Although the rotation-
inversion rate coefficients differ by up to a factor of two, they found
almost identical excitation temperatures T, (see their Fig. 5) and
concluded that the rate coefficients of Danby et al. (1988) were of
sufficient accuracy to calibrate the thermometer.

Here we test for the first time the impact of including the H»
rotational structure on the ammonia thermometer. In Fig. 6, the
ratio of the rate coefficients k(2, — 2;) and k(2, — 1,) is plotted
as function of temperature. We first observe that this ratio is lower
than unity whatever the collider. We notice that the inclusion of
Jj» = 2 in the H; basis set [neglected in Maret et al. (2009)] tends
to increase the ratio by up to 10 per cent. The difference between
o- and p-H, rate coefficients is even more significant, with up to
a 30 per cent increase of the ratio at 40 K. Finally, the collisions
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Figure 7. Excitation temperature between the 1 and 2, metastable levels
of p-NHj3 as function of the kinetic temperature. The analytic expression,
equation (1), is employed with the rate coefficients computed in this study
and from the rate coefficients of Maret et al. (2009) for p-H,. The dashed
straight line corresponds to Ty = T 5.

with hydrogen atoms give the lowest ratio. These differences reflect
small variations in propensity rules, as illustrated in Fig. 4.

The different ratios plotted in Fig. 6 translate into different ex-
citation temperatures 7, as shown in Fig. 7. In this plot, we can
first notice that for small kinetic temperatures (<10 K), e.g. in cold
prestellar cores, Ty, = Ty and T}, can be used as a direct proxy
for the kinetic temperature. Deviations between 7', and Ty occur
above 10 K. As expected, the difference between the present results
for p-H, and those of Maret et al. (2009) is small and does not
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exceed 1 K. Indeed the logarithm in equation (1) further reduces
the differences observed in Fig. 6. We also provide the excitation
temperatures 7' , for a normal-H; gas, i.e. with an H, OPR of three,
and for a purely atomic gas. The differences with p-H, are found to
be less than 2 K, suggesting that the ammonia thermometer cannot
be employed to provide indirect constraints on the H, OPR or on
the atomic fraction of the gas. Indeed, the three calibration curves
agree within 2 K and any estimate of the relative abundance of o-H,,
p-Hz and H from the measured 7, would require the knowledge
of Ty with a sub-Kelvin accuracy, which is hardly achievable with
the current precision of observations.

Finally, in order to provide a useful calibration of the ammonia
thermometer for dark clouds and starless cores, we fitted the ratio
of the rate coefficients k(2, — 2;) and k(2, — 1,) in the case of
p-Hz(j> = 0). Indeed, although H; cannot be directly observed at low
temperature, indirect observations indicate that the cold interstellar
gas is mainly composed by p-H;(j> = 0), with an OPR lower than
1 per cent below ~30 K (Pagani et al. 2009; Troscompt et al.
2009; Faure et al. 2013). From the results plotted in Fig. 6 we have
derived:

k2, — 2))
k(2 — 1y)
which has an accuracy better than 2 per cent above 10 K (remember
Tx = T, below 10 K). This fit can be used to relate the kinetic

temperature Ty to T, via equation (2), provided that 7, < 40 K.
We also fitted the reverse relation and obtained:

= 1.073 exp(—21.01/T;), &)

-1
Ti =T {1 - % In [1 —1.608 exp(725.25/T1.2)]} ., @
0
which has an accuracy of better than 0.3 per cent. We note that
this analytical formula was suggested by Tafalla et al. (2004, see
their appendix B). Their numerical expression was based on the
rate coefficients of Danby et al. (1988) and, as expected, the two
expressions agree within 1 K in the temperature range 7, = 1-40 K.
Equation (4) can be employed confidently to derive Ty at temper-
atures lower than 40 K and for densities smaller than 10° cm™3.
For higher densities and temperatures, high-lying k-ladders (above
the level 2;) play a role and it is necessary to solve the statistical
equilibrium equations within a radiative transfer treatment, which
is beyond the scope of this paper.

5 CONCLUSION

‘We have presented rotation-inversion (de)excitation rate coefficients
for p- and 0-NHj3 due to collisions with p-H,(j, = 0), o-Hy(j = 1)
and H. The scattering calculations were performed using the inter-
action potential described in Maret et al. (2009) for NH3-H, and in
Li & Guo (2014) for NH3-H. The lowest 17 and 34 rotational levels
of o- and p-NHs, respectively, were considered and rate coefficients
were computed for kinetic temperatures up to 200 K. The new rate
coefficients for p-H, were found to agree within a factor of two
(30 per cent on average) compared to the older computations of
Maret et al. (2009). Our calculations complete the available sets for
the ammonia molecule: specific calculations are now available for
the dominant neutral colliders of the interstellar medium, i.e. p-Ha,
0-H,, H (this work) and He (Machin & Roueff 2005).

We note that the hyperfine structure of NHj is resolved in some
astrophysical spectra. In order to model such observations, hyperfine
selective rate coefficients are necessary. The accurate recoupling
theory [see e.g. Faure & Lique (2012)] should be therefore extended
to the case of molecule-molecule collisions, as in Lanza et al.
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(2014) for the HCI-H, system. The statistical method (in which
the hyperfine selective rate coefficients are taken to be proportional
to the statistical weights of the final states) can be also employed
as a simple approximation. It should be noted, however, that the
statistical approach is known to be insufficient in some cases, as
discussed by Stutzki & Winnewisser (1985) and, more recently, by
Faure & Lique (2012).

We note also that the present rotation-inversion rate coefficients
for the main ammonia isotopologue '“NHj can be safely employed
for the SNHj; isotopologue because the *N/N isotopic effect
is negligible. In contrast, a hydrogen/deuterium substitution has
a great impact since (i) the principal moment of inertia axes are
rotated (except in ND3) and (ii) the shift of the centre of mass is
significant. Rotational rate coefficients were computed recently for
all deuterated ammonia isotopologues (Daniel et al. 2014, 2016)
so that collisional data are indeed now available for all ammonia
isotopologues.

Finally, future studies will address the excitation of higher rota-
tional levels, at higher temperatures, as well as the excitation of the
vibrational levels of ammonia (the lowest one opens at 950 cm™!).
This will require a full twelve-dimensional NH3-H, PES.
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Chapitre V

Excitation rotationnelle de NH>

par HQ
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Ce chapitre est consacré a ’excitation de la molécule NHy par collisions avec Ho. L’étude
de ce systeme est importante pour la compréhension de la chimie de I'azote interstellaire
mais aussi d’un point de vue théorique, puisque NHy est une molécule non linéaire a
couche ouverte avec une structure hyperfine. Les calculs exacts (Close-Coupling) sont
établis pour la structure rotationnelle uniquement, tandis que la structure fine et hy-
perfine est prise en compte de fagon approchée (voir chapitre suivant). Nous avons pris
en compte les différentes symétries de spin de NHs et de Hy dans les calculs. Nous
présentons ici tout d’abord la structure des molécules NHy et Ho, puis le formalisme
de collision d’une toupie asymétrique avec une molécules linaire, ainsi que des résultats

complémentaires a ’article.
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V.1 Spectroscopie rotationnelle de NH, et Hy

Le radical NHs est de symétrie Cs,. La configuration électronique de son état fonda-

mental est : (1a1)?(2a1)?(1b2)%(3a1)?(1b1)!, ce qui correspond & une symétrie 2By .

NH; est une toupie asymétrique de type prolate avec un parametre asymétrique k =
—0.384. C’est un hydrure léger et souple dont les constantes rotationnelles et de distor-
sion centrifuge ont des valeurs élevées. Le spectre rotationnel de ce radical est donc épars
avec des effets de distorsion centrifuge importants. Le diagramme d’énergie des niveaux
rotationnels de NHs est complexe car ce radical possede un électron non apparié. Chaque
niveau rotationnel est identifié par trois nombres quantiques Nk, k., tel que N est le
nombre principal de rotation, K, et K., correspondant aux projections de IV sur les axes
d’inertie a et c. De plus, du fait de la présence de deux noyaux d’hydrogene équivalents
(I, = Iy, = 1/2), la molécule NH; est présente sous deux formes distinctes : ortho-NHy

avec K, + K, pair et para-NHy K, + K. impair.

V.2 Structure fine/hyperfine de la molécule NH,

Les niveaux rotationnels de NHs sont dédoublés par interaction spin rotation en une
structure fine de deux sous-niveaux de nombre quantique J avec J = N + 5, tel que
J est le moment angulaire total, N le moment angulaire sans le spin et S est le spin

électronique total.

1
J=N——
Le sous-niveau résultant %

Les niveaux de structure fine sont détriplés du fait de l'interaction impliquant le spin
nucléaire de I’'atome d’azote Iy = 1. Ces niveaux de structure hyperfine sont définis par
le nombre quantique F; avec J + Iy = Fi. Enfin, une seconde structure hyperfine, due a
I'interaction impliquant le spin nucléaire résultant des atomes d’hydrogene (I, + I, =
Iy), détriple les niveaux d’énergie ortho ou Iy = 1 (I = 0 pour les niveaux para).
Ces niveaux sont décrits par le nombre quantique F' tel que Fy 4+ Iy = F. La figure V.1

schématise la structure des niveaux hyperfins ortho et para-NHs.

La prise en compte de la structure hyperfine dans les calculs de dynamique est assez
complexe et couteuse. C’est pourquoi nous nous sommes limités dans un premier temps
aux niveaux rotationnels. Les taux hyperfins ont été obtenus par une méthode approchée

pour les applications astrophysiques et sont présentés au chapitre 6.
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Structure rotationnelle  Structure Fine Structures Hyperfines
Nkakc J F7 F
N-1/2
Para
N+1/2
_ _ Fyt1
et —="",
J F-; - 1
N-1/2 J+1
Ortho S
N+1/2 J
J-1

FIGURE V.1: Structure des niveaux rotationnels hyperfins ortho et para-NHs

La molécule d’hydrogene Hy de symétrie électronique fondamentale X131, existe elle
aussi sous deux formes distinctes : ortho et para-Hs. Si les spins des deux noyaux d’hy-
drogene composant Hy sont antiparalleles (I Hy = 0), la molécule est dans sa forme
para qui correspond aux niveaux rotationnels ayant un nombre quantique de rotation
pair jo = 0,2,4,... . A Uinverse si les spins sont paralleles (I Hyx = 1), la molécule est
dans son état ortho qui correspond aux niveaux rotationnels ayant un nombre quantique

rotationnel impair jo = 1,3,5,... .

Energies rotationnelles et fonctions d’onde

Le repere fixe dans I'espace SF est noté (z,y, z). Le deuxiéme référentiel BF, dont I’ori-
gine est le centre de gravité de la molécule et dont les axes sont les axes des principaux
moments d’inertie de la molécule, est noté (z',y,2') Le passage du référentiel SF au

référentiel de la molécule BF se fait par les angles d’Euler (af7).

Les trois principaux moments d’inertie de la toupie asymétrique NHy sont différents
I, # 1, # I, ( voir figure V.2 ).

Les niveaux d’énergie d’'une toupie asymétrique se calculent a partir du Hamiltonien
du rotateur rigide (auquel il est possible d’ajouter les corrections dues a la distorsion

centrifuge traitée comme une perturbation [Coudert et al., 1986)) :
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FIGURE V.2: Moments d’inertie de la molécule NH,

H=AJ*+(B—A)J;+(C—A)J? (V.1)

1 1
-, B = —), =
21, 21, 21,
est le moment angulaire total de la molécule.

C

avec A = les constantes rotationnelles. J? = Ji/ + J;, + Jf,

On développe les fonctions d’onde de la toupie asymétrique dans la base des fonctions

d’onde des toupies symétriques |jkm) [Garrison etal., 1976]. On peut alors écrire :

J
jrm) = Y aj, likm) (V.2)
k=—j

avec af;T sont les coefficients du développement. 7 sert a labelliser les niveaux rotationnels
de la toupie asymétrique. On peut aussi définir les nombres quantiques K, et K. qui sont
les projections de j sur ’axe de symétrie d’une toupie symétrique dans les cas limites

d’une toupie ”prolate” et d’une toupie ”oblate”. Et on a la correspondance : 7 = K, — K,
|7km) est fonction d’onde des toupies symétriques définit par :

2j + 1

L Dh(5.9) (V.3)

|jkm) =

avec j un entier positif, —j < k < jet —j < m < j. Dym/(a, B,7) est la matrice de
rotation fonctions des angles d’Euler qui représentent le passage d’un SF vers le repere
BF.

Les valeurs propres des opérateurs J2, J 3, et J, sont respectivement j(j + 1)h2, k2h? et

mh. J? et J, sont conservés a la fois pour les toupies symétriques et pour les toupies
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asymétriques alors que J,s est conservé seulement pour les toupies symétriques. Ce qui
donne lieu & un mélange des (2j+ 1) différentes valeurs de k correspondantes & un couple

(j,m) pour former 2j + 1 niveaux de la toupie asymétrique.

En introduisant V.2 dans V.1 on obtient :

>l (((GK'm H|jkm)) — Ejr8i) = 0 V.4
k

La résolution de cette équation permet d’obtenir les niveaux d’énergie rotationnelle E;.
Les valeurs des niveaux d’énergie des especes ortho et para de NHs sont données dans

la table V.1.

L’énergie rotationnelle de la molécule linéaire Hy, dans ’approximation du rotateur

rigide, est obtenue par :
Es = Bja(ja + 1) (V.5)

ou B est la constante de rotation de la molécule Hs. Les fonctions d’ondes correspon-

dantes sont les harmoniques sphériques Y, .

ortho para
Niveaux Nigke Energie cm™! Niake Energie cm™!

1 Ooo 0.00 lo1 21.1247

2 111 31.8659 110 36.6450

3 202 62.1004 212 69.3361

4 211 83.6736 291 115.8972
5 290 117.1709 303 120.8808
6 313 124.8283 312 153.2818
7 399 179.2713 321 185.1388
8 404 195.9353 414 197.7501
9 413 244.0595 330 245.8598
10 331 245.6383 493 262.7619
11 499 278.0420 505 286.8743
12 915 287.6190 439 332.1560
13 431 333.6381 514 353.8944
14 Ho4 365.5726 593 395.2917
15 440 422.3793 44 422.3476

TABLE V.1: Energie des premiers niveaux ortho et para de NHy
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V.3 Collision entre une toupie asymétrique et une molécule

diatomique

Le formalisme de collision des toupies asymétriques avec un rotateur linaire est issu
essentiellement de Phillips et al. [1995]. On considere NHy et Hy comme des rotateurs ri-
gides. Contrairement aux systemes étudiés précédemment, il faut dorénavant prendre en
compte I'état et I’énergie rotationnels de la molécule projectile Ho. L’Hamiltonien total
H, possede alors un terme supplémentaire représentant 1’état interne de ’hydrogene

moléculaire, I’Hamiltonien total du systeme s’écrit alors :

Htot = Hasymtop(ea ¢) + HHg (9/’ ¢,) + T<ﬁ) + V(aa 67 Vs ﬁ) (V6)

avec Hysymtop 'Hamiltonien rotationnel de NHy (définit eq V.1) qui dépend de l'orienta-
tion de la molécule. Hy, est ’'Hamiltonien rotationnel de Hy qui dépend de 'orientation
de Ha. T(ﬁ) est 'opérateur d’énergie cinétique de la collision dépendant des coordonnées
ﬁ = (R,0,9,0,¢"). Et V(ﬁ,a,ﬁ,v) la surface d’énergie de potentiel du systéme. Le
développement analytique du potentiel peut se faire selon ’expansion de Phillips et al.
[1995].

La résolution de I’équation de Schrodinger se fait de la fagon suivante :

On couple les états rotationnels de NHy |j17m), les états rotationnels de Ho |jamsa), et

les ondes partielles du mouvement orbital de la molécule Hy |lmy).

— = e s
Le moment angulaire total 7 = ji19+ | avec jio = j1 + jo et | le moment orbital de

Hs. Les états du moment angulaire total s’expriment alors :
|IMji7jagial) = > (ramaglmy| TM)|jrrma)|jame) |imy) (V.7)
mi2mg

M est la projection du moment angulaire total J sur I’axe z du repere fixe. (j12amialm;|J M)

sont des coefficients de Clebsch-Gordan.

La fonction d’onde totale du systéme s’écrit de la maniere suivante :

JMj17j2512l
JM J17'35512V .
lIljl‘szjml = Z — }:2{ |J M j173525121) (V.8)

RO
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FiGURE V.3: Coordonnées de Jacobi du systeme NHy-Hy

En reportant la fonction d’onde totale V.8 dans I’équation de Schrodinger comme ceci

est décrit dans le chapitre 2, on aboutit aux équations différentielles couplées du second

ordre :

d2 l(l + 1) 2 JMj171j25121

arz R e | Ui (B) =

17 non JM
2p Z (JMjyr 12312l ‘VUMJ ]2]125>U~ /31?2”];,2«\39)
j;’T”j;’ji;l”
avec :
kj/‘l'/] ]17'_]2 == 2/.,L |:E — E]i‘r’]

ou E est I'énergie totale et E; i1 est I'énergie du niveau j;7’.

JMj l
Jl;’]zl]llz (R),
A partir desquelles les matrices S” de diffusion sont déduites et qui donnent accés aux

La résolution du probléme consiste, en la détermination des fonctions radiales U

sections efficaces intégrales de collision o (j1, jom — 41, J47').

La résolution exacte dite ’Close Coupling’ des équations couplées ainsi que le développement

des éléments de matrice du potentiel sont décrit dans [Phillips et al., 1995].
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V.4 Reésultats

Lors de collisions inélastiques (i.e non réactives), il n’est pas possible d’exciter les niveaux
rotationnels ortho en partant d’un niveau rotationnel para et inversement. Les calculs
de collisions ont été faits pour les deux formes para-NHs et ortho-NHs séparément.
Avant de lancer des calculs complets de sections efficaces, il est important de s’assu-
rer de la convergence des résultats numériques. Nous avons donc réalisé des tests de
convergence en calculant des sections efficaces a des énergies ponctuelles en faisant va-
rier différents parametres d’entrée de MOLSCAT, comme présenté dans le chapitre 3
pour le systeme NH-Ne. Compte tenue de la structure complexe de la molécules NHo,
les niveaux d’énergie sont mélangés : des niveaux a haut j se trouvent bas en énergie et
inversement. Ceci a un effet non négligeable sur la valeur des sections efficaces. Ainsi,
méme pour les calculs a basse énergie, il faut inclure des niveaux rotationnels a grand
j pour assurer une bonne convergence des sections efficaces. Cependant, comme nous
I'avons déja dit, inclure tous les niveaux rotationnels pour un j donné est prohibitif en
temps de calcul. Nous avons utilisé en plus du parametre Jyrax, le parametre Epsax de
MOLSCAT. Ce parametre limite en énergie les niveaux inclus dans le calcul : tous les

niveaux ayant une énergie inférieure a FEps4x sont inclus, les autres exclus.

Les parametres des calculs numériques effectués avec MOLSCAT sont détaillés dans

Pannexe C.

V.4.1 Acticle : Rotational excitation of the interstellar NH, radical by
H,
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We present quantum close-coupling calculations for the rotational excitation of the interstellar ami-
dogen radical NH, due to collisions with H, molecules. The calculations are based on a recent,
high-accuracy full-dimensional NHy4 potential energy surface adapted for rigid-rotor scattering cal-
culations. The collisional cross section calculations are performed for all transitions among the first
15 energy levels of both ortho- and para-NH, and for total energies up to 1500 cm™'. Both para-
and ortho-H; colliding partners are considered. The cross sections for collision with para- and ortho-
H; are found to differ significantly, the magnitude of the ortho-H, ones being dominant. No strong
propensity rules are observed but transitions with Ak, = O are slightly favored. Published by AIP

Publishing. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4975324]

l. INTRODUCTION

Neutral nitrogen hydrides (NH, NH;, and NH3) are highly
abundant species in a variety of astrophysical regions. Among
them, the NH; radical, even if not generally the most abundant
one, is of key importance for the chemistry of these media.
It was detected for the first time in the interstellar medium
(ISM) by van Dishoeck et al.! who pointed out that this sim-
ple hydride is crucial for testing the production pathways
of nitrogen-bearing molecules. Indeed, the NH, chemistry is
directly related to that of the abundant and ubiquitous ammo-
nia, NH3. In addition, NH; exhibit spin symmetry states whose
relative abundances are sensitive to the Hy ortho-to-para ratio
(OPR) in the gas phase. NH, observations? may be able to put
constraints on the H, OPR in dense gas.

The Infrared Space Observatory was later used to observe
infrared absorption lines of NH,>* and recently, the Her-
schel Space Observatory® with the Heterodyne Instrument
for the Far-Infrared (HIFI)® allowed the observation of
several low-lying rotational transitions of NH, at a very
high spectroscopic resolution.” These (absorption) lines were
employed to derive NH:NH,:NH3 abundance ratios of ~2:1:1
in lukewarm diffuse clouds® and ~3:1:20 in the colder
envelope of low-mass protostars.” Emission lines were also
detected more recently in denser and hot ISM regions.>
In addition, anomalous (non statistical) ortho-to-para ratios
of NH, and NH3 were derived in the diffuse gats.z’IO
These ratios were successfully reproduced by gas-phase
models including a rigorous nuclear-spin chemistry,”'! sug-
gesting that NHj, just like NH3, is mainly formed in the
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gas-phase via a series of successive hydrogen abstraction
reactions NH;" + Hy (n = 0-3) followed by electronic dis-
sociative recombination. A recent study has also emphasized
the importance of the H-exchange reaction NH, + H in the
ortho-para conversion of NH,.!2

However, the analysis of the NH, rotational spectra,
especially those in emission, was hampered by the lack of
collisional rate coefficients. Without these data, only approx-
imate estimates of the molecular column density are possible
assuming local thermodynamic equilibrium (LTE), which is
generally not a good approximation. Persson er al.> estimated
collisional rate coefficients assuming quenching rate coeffi-
cient of 5 x 107! cm? 57! and state-specific downward rates
for radiatively allowed transitions that scale in proportion
to radiative line strengths. Such estimates are very approxi-
mate and the accurate determination of the NH, abundance
would greatly benefit from accurate collisional data. The main
collider in the dense ISM is generally molecular hydrogen, H,.

Scattering studies implying nonlinear polyatomic
molecules and H; are still sparse. To date, calculations of
rate coefficients for the collisional excitation by para- and
ortho-H; (hereafter p-H, and o-Hj, respectively) have been
performed only for the four interstellar molecules H,CO, "3
NH3,'"* CH30H," H,0,'® and SO,."7

To the best of our knowledge, there are no collisional data
available for the NH,—Hj system. The only relevant study for
astrophysics implying the NH; molecules is the measurement
of integral cross sections for NH,—He rotational transitions
performed by Dagdigian.'® However, no rate coefficients were
given in this work. NH,—H collisions were also studied'® but
the NH; molecule was in its first excited electronic state that
is negligibly populated in astrophysical media.

NH; is an asymmetrical rotor with two forms caused
by the different relative orientations of the hydrogen nuclear

Published by AIP Publishing.
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spins. In collision with Hj, the two forms behave like two
distinct species: ortho-NH, and para-NH; (hereafter denoted
as 0-NH, and p-NH,, respectively). In addition, NH; has a
complex rotational structure resulting from the open-shell
character of the NH, ground electronic state 2B,. Hence,
each rotational level is split by spin-rotation interaction in a
fine structure of two sublevels identified by the total angular
momentum j; with j; = N; + S (where N is the rotational
angular momentum and S is the electronic spin). Moreover,
fine structure levels are further split into three components
through hyperfine interactions, due to the coupling between
the nitrogen nuclear spin and the total angular momentum j;.
Finally, a second hyperfine structure resulting from the cou-
pling between the nuclear spins of the hydrogen nuclei splits
all 0o-NH, sublevels into three new sublevels.

The calculation of collisional cross sections taking into
account this complex structure is an extremely challenging
task. Calculations of collisional data for open-shell molecules
in collision with H, have been achieved only recently?’ for lin-
ear molecules and cannot be easily extended to a polyatomic
top. This is why, in the present work, we neglect the fine and
hyperfine structure of the NH; target and we provide data for
transitions between rotational levels. Collisional data includ-
ing these specific structures may be deduced from the present
calculations using decoupling approximations.?!->?

In this paper, we used a new accurate full-dimensional
NH, potential energy surface (PES)** to compute the cross
sections for the collisional excitation of the first 15 rotational
levels of both o- and p-NH; by H,. The paper is organized
as follows. The PES and the scattering calculations are pre-
sented in Section II. In Section III, we report state-to-state
resolved cross sections for the rotational excitation of NH; by
H;. Concluding remarks are drawn in Section IV.

Il. METHODS
A. Potential energy surface

The NH, radical is known to react with H, to form NHj3
through an exothermic pathway by a direct hydrogen abstrac-
tion mechanism. This reactive channel NH, + Hy — NH3 + H
was found to have a barrier of 3340 cm™!.23 The reaction is
thus quite slow with rate coefficients lower than 10~1> ¢cm? s™!
for temperatures lower than 500 K.23?* Under such circum-
stances, neglecting the reactive pathway in the treatment of
the NH»—H> collision should have only a small influence on
the description of the inelastic processes,>>2® as long as low to
moderate collision energies are considered. We also note that
the hydrogen exchange process is also negligibly small under
such conditions.

An accurate rigid-rotor five-dimensional PES was then
constructed for the NH,—H, system in its electronic and vibra-
tional ground state, suitable for low-energy inelastic rotational
calculations, from the recently computed nine-dimensional
global PES of NH4.?> This PES was determined at the
UCCSD(T)-F12a/aug-cc-pVTZ level of theory and the ab
initio points were fitted using the permutation-invariant poly-
nomial neutral network (PIP-NN) method?’ with a root mean
squared error (RMSE) of 27 cm™!. The RMSE of 27 cm™! is
for the full nine-dimensional PES (including the reactive path).
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The fitting RMSE for the non-reactive NH,—H, region relevant
for this work is much smaller, of the order of few cm™!.

In this work, the intermolecular potential is described as
a function of five coordinates, namely, the intermolecular dis-
tance R from the NH; center of mass to the H, center of mass,
and four relative angles (6, ¢) and («9/, go') which describe,
respectively, the collision direction and the H; orientation rel-
ative to the NH, body-fixed system. The body-fixed Jacobi
coordinate system used in our calculations is presented in
Fig. 1.

As the original routine from Li and Guo?® employs
internuclear coordinates, the following transformation was
employed to determine the Cartesian positions of the two
hydrogen atoms (H, with coordinates x4, y,, 2z, and H;, with
coordinates xp, yp, zp) of the H, molecule in the NH;
body-fixed coordinate system:

Xq = Rsinfcos ¢ + ry, sinH’cosy;’ﬂ, (1)
2mH
Ya = Rsin8sin ¢ + ry, sin 6’ sin go'ﬂ, )
2mH
m
2 = Rcos @ + ry, cos@’—H, 3)
ZmH
Xp = Rsin @ cos ¢ — ry, sin 6’ cos go'ﬂ, 4
ZmH
L e, . ,m
yp = Rsinfsin ¢ — ry, sin 6 sm<p—H, 4)
- 2mH
zp = Rcos 6 — ry, cos G'E, (6)
2mH

where ry, is the bond length of H; fixed at its vibrationally
averaged distance (ry, ), = 1.449 ag. The NH, molecule, which
lies in the (xoz) plane (see Fig. 1), was also kept rigid with
an averaged geometry taken from the experimental work of
Davies et al.:*® (rnudo = 1.936 ag and (HNH), = 103.33°.
We note that employing state-averaged geometries is a reli-
able approximation for including zero-point vibrational effects
within a rigid-rotor PES, as discussed in previous studies
on HyO-H,.2%%0 In addition, it was shown recently for the
CO-H; system that state-averaged geometries also give scat-
tering results very close to full-dimensional calculations.?!

Y

FIG. 1. Jacobi coordinate system of the NH,—H, complex.
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Here, the lowest vibrational bending frequency of NHj; is
~1500 cm™'.32 Hence, vibrational excitation is closed at
the investigated energies and can be safely neglected in the
scattering calculations.

The original fit of Li and Guo?® was employed to generate
interaction energies on a very dense grid of 81 000 geome-
tries in R, 6, ¢, 8, and ¢’. An asymptotic potential of 2062.47
cm™! (corresponding to the above monomer averaged geome-
tries) was subtracted from these interaction energies. 27 val-
ues in R were selected in the range [3.75-20.00]ap and this
radial grid was combined with 3000 random angular geome-
tries 6, ¢, 6’, ¢’. The PES V(R, 6, ¢, o, cp') was expanded over
angular functions for all R-distances using the following
expression:>?

VR0,0,6,6) = UprgupapRipigipap(@: 0,69, (1)

where

o -1 pip2p
a0 6,6, €)= (1+ 65,07 Y (r1 - r)

X Ypors (6,9 (6, )
X [0 + (=1prws ] (@)

where (3f) is a “3-j” symbol, Y, is a spherical harmonic, J;; is
a Kronecker delta, equal to one if i =j and to zero otherwise,
and the sum is over ry, rp, r. The indices pi, p», and p refer
to the tensor ranks of the angle dependence of the NH; orien-
tation, the H, orientation, and the collision vector orientation,
respectively. In Eq. (8), the index of the C,, symmetry of NH,
requires that ¢; be even and the homonuclear symmetry of H,
similarly constrains p; to be even. The expansion coefficients
Up1¢1p2p(R) were obtained through a least-squares fit on the
random grid of 3000 orientations at each intermolecular sep-
aration. We initially included all anisotropies up to p; = 10,
p2 =6, and p = 16, resulting in 810 basis functions. We then
selected only significant terms using a Monte Carlo error esti-
mator (defined in the work of Rist and Faure*), resulting in
a final set of 146 expansion functions with anisotropies up to
p1 =10, p» =6, and p = 13. The RMSE was found to be lower
than 1cm™! for R > 4.75 a. A cubic spline interpolation of the
coefficients vp, 4, p,p(R) was finally performed over the whole R
range and it was smoothly connected using a switching func-
tion to standard extrapolations (exponential and power laws
at the short and long-range, respectively) in order to provide
continuous radial expansion coefficients for the scattering cal-
culations. Figure 2 shows a sample of expansion coefficients
(Up,q1pop) Of the NHo—H3 PES, as a function of intermolecular
distance R.

Two-dimensional plots of the NH,—H; PES are presented
in Figs. 3-5.

The global minimum of the 5D fitted PES is located at
# =6’ =0° with a depth of —213.00 cm™! and at an intermolec-
ular distance R = 6.05 ap. This minimum corresponds to the
most stable configuration of the NH,—H; complex so that Hy
is approaching the N atom of the NH; molecule along the C,
axis.

In Fig. 3, we show a contour plot of the interaction energy
for fixed 8’ = ¢ = ¢’ = 0°. This plot shows the anisotropy of
the interaction with respect to the NH; rotation.

)
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FIG. 2. Sample of expansion coefficients (v,141p2p) of the NHy—-H; PES, as
function of intermolecular distance R, for p; =0,1,2 and p, =0,2.

Figure 4 shows the interaction energies for ¢ = ¢’ = 0°
and R = 6.05 ag. We found a relatively strong anisotropy of the
PES with respect to the NH, and H; rotation. It means that the
rotational state of H, will probably influence the magnitude of
the NH, excitation cross sections.

A secondary minimum is found at 6=113°, with an
energy deduced from our fit of —=122.29 cm™!. It occurs when
H, is approaching along the direction of the NH bond and H; is
perpendicular to the NH; plane (8" = ¢’ = 90°). The contour
plot is displayed in Fig. 5.

Finally, it is interesting to compare the NH,—H, with the
H,0-H; PES of Valiron et al.?® The shape of the two PESs is
quite similar. Indeed, Valiron ez al.?® reported that the HO—-H,
global minimum is at the same configuration than that of
NH;-H5, the well depth of H,O—H; and NH,—H; PESs being
similar (-235.14 cm™! for the H,O-H, complex vs.—213 cm™!
for the NH,—H;, complex).

Furthermore, for both NH,—H, and H,O-H, PESs, a sec-
ondary minimum is found when Hj is approaching along the
direction of the NH (OH) bond with the H, molecule per-
pendicular to the NH, (H2O plane). The HoO-H, secondary
minimum found at @ = 119° and 6" = 90° with a well depth
equalto—199.40 cm™!is, however, deeper than that of NH,—H»
(-122.29 cm™!) found at § = 113° and 6’ = 90°.

180 Tt
AARR R
AN

0 (degree)

7 8
R (Bohr)

FIG. 3. Contour plot of the 5D PES as function of R, for fixed 6’ =¢

= ¢’ = 0°. Energy is in em !,
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FIG. 4. Contour plot of the 5D PES as function of 6, 6’ for fixed ¢ = ¢’ = 0°

at an intermolecular separation of R = 6.05 ag. Energy is in cm™.

B. Scattering calculations

We used the fitted NH,—H; PES to study the rotational
excitation of NH, by Hj.

We focus only on the collisional excitation of the rota-
tional states of NH,, since the computation of fine/hyperfine
structure resolved cross sections is a true challenge. The rota-
tional energy levels of NH; are labelled by three numbers:
the angular momentum N; and the pseudo-quantum numbers
k, and k. which correspond to the projection of N; along
the axis of the least and greatest moments of inertia, respec-
tively. The para states correspond to k, + k. odd and the ortho
states to k, + k. even. Extension to the fine/hyperfine struc-
ture using approximate treatment will be considered in a future
study.

The rotational levels of NH, were obtained using the
rotational constants from Miiller et al.3> Figure 6 shows the
rotational energy levels of both o- and p-NH,. For the H;
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FIG. 5. Contour plot of the 5D PES for fixed ¢ =0°, ¢’=90°, and

R = 6.61aq corresponding to the secondary minimum. Energy is in cm™".

molecule, the rotational states are denoted by j, throughout
this paper. The para states of H, have even rotational states
Jj2 = 0,2,... and the ortho states have odd rotational states,
ja=13,...

As inelastic (nonreactive) collisions cannot interconvert
the ortho- and para-forms, the calculations were done sepa-
rately for the four spin combinations, namely, p-NH,—p-H,
p-NHy—0-H;, 0-NHy—p-H;, and 0-NH;—0-H,. NH; molecule
is treated as a rigid rotor. We used the quantum close-
coupling (CC) approach to obtain the inelastic cross sections
as described in Phillips ez al.3® All scattering calculations have
been performed with the version 14 of the MOLSCAT code.’
The coupled equations were solved using the modified log-
derivative airy propagator of Alexander and Manolopoulos.3®
The reduced mass of the system is 1.790 367 amu.

 s—
440
—
431
— FIG. 6. Diagram of the rotational energy levels of NH;.
35 The levels are labelled by the Ny« quantum numbers.
ortho
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Inelastic cross sections were obtained between levels with
arotational energy E,,; < 422 cm™!, that s, up to Nigk, = 440
for 0-NH; and Ny« = 441 for p-NHj.

The collisions were studied for the total energy ranging
from 32 to 1500 cm™!. The integration parameters were cho-
sen to ensure convergence of the cross sections in this range.
We carefully spanned the energy range to guarantee a good
description of the resonances. For collision with p-Hj, the
energy steps are 0.2 cm™! below 100 cm™!, 0.5 cm™' from
100 to 200 ecm™, 1.0 cm™" from 200 to 500 cm™', 2.0 cm™
from 500 to 700 cm™!, 5.0 cm™! from 700 to 1000 cm~!, and
20 cm™! from 1000 to 1500 cm™!. For collision with o-Hy,
the energy steps are 0.2 cm™! below 300 cm™', 1.0 cm™! from
200 to 500 cm™!, 2.0 cm™! from 500 to 700 cm™!, 5.0 cm™!
from 700 to 1000 cm™!, and 20 cm™! from 1000 to 1500 cm™".
At each collision energy, the total angular momentum J,,, was
set large enough to converge cross sections, the value of J,;
varies from 19 at low energies to 64 for energies larger than
1000 cm™.

Since a given N rotational number includes a large num-
ber of NH, sub-rotational energy, rotational levels with internal
energies above E,,, =650 cm~! were eliminated for total ener-
gies E;,; < 200 cm~!. This E g parameter was progressively
increased up to E g = 2200 cm™! for E;,, = 1500 cm™!. These
large values of E,,,, are needed to converge cross sections.
A similar effect was previously observed for methyl-formate
(HCOOCHj3) colliding with helium®® and for formaldehyde
(H>CO) colliding with H,.40

It was also crucial to optimize the rotational basis of Hy
in order to keep calculations feasible in terms of both central
processing unit (CPU) time and memory. Tests of the p-H, and
0-Hj basis were performed at different values of total energy.
For collisions with p-H,(j, = 0), the inclusion of the H, (j, = 2)
level was necessary to obtain cross sections converged to better
than 5%, even when these channels were energetically closed.
For 0-H,(j, = 1), it was found that inclusion of the H,(j, = 3)

J. Chem. Phys. 146, 064309 (2017)

level in the basis does not have a noticeable influence on the
magnitude of the cross sections. Hence, for the determination
of rotational excitation cross section of NH; in collision with
0-Hy, only the H,(j, = 1) basis was retained.

lll. RESULTS

Figure 7 shows the collisional energy dependence of the
de-excitation integral cross sections of o- and p-NHj in colli-
sion with 0-H(j, = 1) and p-H;(j> = 0). One can first observe
resonances that appear for energies lower than 250 cm™!.
These resonances in the de-excitation cross sections are related
to the presence of the attractive potential well with a depth
of =213 cm™! that allows the H, molecule to be temporar-
ily trapped and hence quasi-bound states to be formed before
the complex dissociates. The cross sections for collisions with
p-Ha(j» = 0) seem to display a richer resonance structure than
the cross sections for collisions with 0-H,(j, = 1) that appear
to have a smoother energy dependence. Actually, there are
many more, and hence overlapping, resonances for the cross
sections for collisions with 0-H;(j, = 1) because of a larger
number of (quasi-)bound states due to the contribution of
an additional coupling term N; + j, = ji» absent in col-
lisions with p-H,(j» =0). Second, regarding the magnitude
of the cross sections, we observe a global decrease of their
intensity with increasing AN;. However it is interesting to
note that for collisions with p-H,(j» = 0), the magnitude of
cross sections with AN} = 2 can be larger than those with
AN, = 1, while the trend is a rather monotonic decrease for
o-Ha(j2 = 1).

Also, when the collisional energy increases, the magni-
tude of the cross sections for ANy = 1 and ANy > 1 tends to
be closer whether for collisions with p- or 0-H,. This behavior
is expected and observed for many systems like HNC—H,,*!
HCI-H,,* and 0,-H,.**

P=NH, = p=H,(,=0)

N

Qo

Cross section (A?)
s
Cross section (.

p=NH, - 0-H,(,=1)

1 2 3

Kinetic energy (cm’1)

10

Kinetic energy (cm™") FIG. 7. Rotational de-excitation cross

sections of para- and ortho-NH; by

0-NH, - p-H,(j,=0)

Cross section (A?)
3
Cross section (;

1075
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FIG. 8. Comparison between p- and o-H, de-excitation cross sections for
0-NH; (upper panel) and p-NH, (lower panel) at a collision energy of
100 cm™!. The horizontal axis represents the collisional cross sections with
p-Ha(j» = 0) and the vertical axis represents the corresponding collisional
cross sections with 0-H;(j> = 1). The two dashed lines in each panel delimit
the region where the cross sections differ by less than a factor 3.

In order to have an overview of the differences that exist
between the excitation cross sections with p- and o-H; collid-
ers, we show, in Fig. 8, a comparison between the two sets of
cross sections for all the de-excitation transitions from all ini-
tial levels up to Ny, =440 for o-NH; and up to Ny k, = 441
for p-NH, at a fixed collision energy of 100 cm™!. The hor-
izontal axis presents the cross sections for collisions with
p-Ha(j» = 0) whereas the vertical axis presents the cross
sections for collisions with o-Hy(jo = 1).

Examination of the plots for collisions of o- and p-NH»
with both o- and p-H, shows that the two sets of data agree
generally within a factor of 3. The largest cross sections are
those for collision with 0-H;, with only a few exceptions. This
trend was already observed for several interstellar species like
SiS,* HCL,*? 80,,% or H,0.%

This behavior can also be explained by looking at the
radial coefficients v, 4,p,p of the expansion Equation (7), as
plotted in Fig. 2. The radial coefficients contributing to cross
sections with j, — j transitions are those with p, in the range
J2 = Jy < p2 < ja +j5. Then, for collisions with p-Ha(j> = 0)
only the terms with p, = 0 contribute whereas for collisions
with 0-Hy(j» = 1) the p, = 0, 2 terms contribute. The radial
coefficients with p, =2 are not negligible compared to the one
with p» = 0 explaining why the cross sections for collisions
with 0-H(j» = 1) are larger than the ones for collisions with
p-Ha(j» = 0). The non-negligible contribution of the radial
coefficients with p» =2 can be explained notably by the dipole-
quadrupole interaction that exists for collisions with o-H, and
that vanishes for collisions with p-Hj.
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FIG. 9. Propensity rules for transitions out of the initial N1z, = 423 state of

the p-NH, molecule in collision with p-H» (j» = 0) (bottom panel) and o-H; (j»
= 1) (top panel), for kinetic energies = 50, 100, and 1000 cem L

Then, we were interested in the propensity rules in the
NH;-H; collisional system. Figures 9 and 10 show, at 3 dif-
ferent collisional energies (50, 500, and 1000 cm™1), the rota-
tional de-excitation cross sections from p-NHa(Nig r, =423)
and o-NHy (N« =413) for both p- and o-H; collisions.
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FIG. 10. Propensity rules for transitions out of the initial Ny, = 413 state
of the 0-NH, molecule in collision with p-Hz(j> = 0) (bottom panel) and
ortho-Hy(j, = 1) (top panel), for kinetic energies = 50, 100, and 1000 cm™!.
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TABLE I. Comparison of cross sections for transitions out of o-
NH(Nig k. = Opo) rotational level induced by collisions with p-Hz(j, = 0)
and He.!® E,; = 467 cm™!.

Cross sections

Final level o-NH,—p-H; o-NH,-He
I H?* 1?*

202 (H? (H?

211 0.01 <0.05 +0.02
313 0.37 0.07 £ 0.02
404 0.23 0.06 +0.02

Cross sections are separately normalized for each &/, = 0 and 1 manifold.

Despite the fact that no strong propensity rules are present,
we actually observe a slight propensity rule in favor of transi-
tions with odd Ak, and Ak, which is seen for p-NH, in collision
with both p-H; and o0-H,, while for collisions of o-NH; with
both p-H, and o-H, we notice a more marked propensity in
favor of even Ak, and Ak.. Furthermore, a propensity rule in
favor of transitions with Ak, = 0 exists for collisions of both o-
and p-NH; with both o- and p-H,. This propensity is pointed
out in Figs. 9 and 10 where the transitions 43-313 of 0-NH;
and 4,3-303 p-NH; are indeed found to be favored. This trend
may be explained by the difficulty of reorienting the angu-
lar momentum vector with respect to the axis of the greatest
moment of inertia.

Because of the similarity of molecular geometries of H,O
and NHp, it is interesting to compare the propensity properties
of the two systems. From the propensity rules found for the
H,0-H; system*’ (AN; =0, +1; Ak, = 0, £1; Ak, = 0, 1),
it can be seen that transitions with conservation of k. or small
variation of k. are also favored for this system, which might
be general to C,, molecules.

Finally, as collisions with helium are often used to model
collisions with p-Hy(j» = 0), it is interesting to compare
our theoretical results with the experimental state resolved
cross sections for rotationally inelastic collisions of NH; (®B))
with He measured by Dagdigian.'® Dagdigian used a crossed
beam experiment and resolved fluorescence spectroscopy to
study rotational energy transfer within the NH, electronic
state. Table I presents close-coupling calculation for NH, with
p-Ha(j> = 0) collisions at the kinetic energy 467 cm™! used
in experiment. By comparing our results with the experimen-
tal relative cross sections out of the NHo (N, = Ogo) state
induced by collision with He,'® we found that the p-H, col-
lisional partner is much more efficient than He for inducing
AN; > 1 transitions. This probably mainly reflects the differ-
ence in the interaction potential where the NH,—H, well depth
is expected to be much larger than the NH,—He one. Then we
confirm again that for hydrides molecules, He cannot be used
as a model for Hy, as already found for HCI*? or H,0.4¢

IV. CONCLUSION

We have presented in this paper a study of the interac-
tion between NH, and hydrogen molecules. Cross sections for
the rotational (de)excitation of o- and p-NH; colliding with
both p-H,(j> = 0) and o-H,(j» = 1) have been computed. All

)
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transitions among both the 15 lowest levels of 0-NH, and
p-NH, were considered.

The cross sections for collisions with para- and ortho-H;
differ, the magnitude of the ortho-H, ones being dominant.
Propensity rules are discussed and it is found that no rigorous
selection rules are defined although transitions with Ak, = 0
seem to be slightly favored.

The present results should therefore be adopted in
any radiative transfer model of NH, in environments with
T < 150 K. In particular, Persson et al? used a non-LTE

radiative transfer model using rate coefficients estimated from

an assumed quenching rate coefficient of 5 x 107! cm? 5!

and radiative selection rules, i.e., AN} = 0, =1; Ak, = +1,
+3, etc.; Ak, = £1, +3, etc. Our results indicate that inelastic
cross sections corresponding to radiatively forbidden transi-
tions (e.g., Ak, = 0) can be as probable as (or even stronger
than) those corresponding to radiatively allowed transitions.
Hence, previously published NH, abundance should be revised
accordingly, using our new data.
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Nous allons présenter dans ce qui suit les taux de collisions obtenus qui ne figurent pas

dans Darticle.

V.5 Taux de collisions

Les taux de collisions sont obtenus en moyennant les sections efficaces suivant une dis-

tribution de Maxwell des vitesses des particules suivant 1’équation 11.36.

Le calcul de sections efficaces pour des énergies totales allant jusqu’a 1500 cm™!, nous

a permis d’obtenir des taux de collisions pour des températures allant jusqu’a 150 K.

La figure V.4 montre la variation des taux de collisions avec la température pour quelques

transitions observées.

On constate que les taux varient peu avec la température et affichent les méme ten-
dances que les sections efficaces. L’intensité des taux de collisions décroient quand AN
augmente. Aucune regle de sélection claire ne semble pouvoir étre définie. Les taux de
collisions en désexcitation dépendent significativement du partenaire de collision. Les
calculs ont montré que les taux de collisions avec comme projectile la forme ortho-Hs
sont généralement plus grands que les taux calculés avec la forme para-Hs. Ceci est
expliqué par l'interaction entre le quadrupodle de ortho-Ha(j2 = 1) et le dipole de NHa,
absent dans le cas de para-Ha(j2 = 0).

Les taux de collisions rotationnels calculés pour les 15 premiers niveaux de ortho- et
para-NHs en collision avec ortho- et para-Hs sont sont donnés dans ’annexe A pour des

températures allant de 10 a 150K.
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L’étude du rayonnement et de son interaction avec la matiere est fondamentale en as-
trophysique. Dans ce chapitre, nous introduisons en premier lieu les différents concepts
impliqués dans le traitement du rayonnement astrophysique. Par la suite, les taux de
collisions de NHy-Hy sont utilisés dans un code de transfert radiatif dans le but d’en
déduire 'impact sur la modélisation des nuages moléculaires et les diagnostics associés.
Une modélisation d’observations de NHs dans le nuage moléculaire W31C est effectuée
a partir des nouveaux taux. Enfin une étude comparative est effectuée avec les travaux
de Persson et al. [2016] afin de tester la sensibilité des résultats de transfert radiatif aux
taux de collisions pour la détermination des rapports d’isoméries de spin des especes

étudiées.

VI.1 Notions de transfert radiatif

Un rayon qui traverse un milieu dilué interagit avec la matiere. Il peut étre diffusé, ab-

sorbé, réemis, et son intensité est donc atténuée ou amplifiée. Le transfert radiatif décrit

97
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les variations de cette intensité spécifique I, (en Js~' m~2 Hz lsr=1). L’atténuation (&
une fréquence donnée v) est donnée par le coefficient d’absorption &, ( cm™!). L’inten-
sité générée est donnée par le coefficient d’émission ¢, (‘erg s™! cm™3 sr=1Hz~!) Draine
[2010], Lequeux [2004].

L’équation générale du transfert radiatif décrivant cette variation d’intensité lors de la

traversée d’un milieu de longueur di, s’écrit :

dl,

Yy I+ e L1
¥ kI, + € (VL.1)

Cette équation est souvent réécrite sous la forme :

dl,

dr,

=-I,+S, (VL.2)

S, (erg st em™2 Hz~! sr7!) est la fonction source qui correspond & la création d’in-
tensité lumineuse le long du trajet dl, définie comme étant le rapport du coefficient
d’émission €, sur le coefficient d’absorption k,, tel que pour un systéme constitué d’un
niveau excité dit supérieur (noté u, pour upper) et d’un niveau dit inférieur plus bas en

énergie (noté [, pour lower) :

SV - 2 - n]AUI

o VI.3
k,  niBp, —n;By ( )

avec :

— Ay (s71),est le coefficient d’Einstein pour ’émission spontanée, car une particule dans
un état excité tend spontanément a se désexciter et a émettre un photon de fréquence
v.

1 ¢cm™2) est le coefficient d’Einstein d’absorption, un des facteurs prin-

~ By ( erg s
cipaux d’atténuation de l'intensité incidente. Le rayonnement est absorbé lorsqu’il
traverse un milieu astrophysique avec une fréquence proche d’une transition radiative
d’une des especes présentes dans 'objet.

1 em™2) est le coefficient d’Einstein d’émission induite, car lorsqu’un

~ By (erg s
photon de fréquence v + Av (Av la largeur & mi-hauteur de la raie) interagit avec
la, molécule se trouvant dans I’état le plus excité d’une transition, il est probable que
celle ci se désexcite en émettant un photon de méme fréquence.

— n; et ny sont les populations pour les niveaux d’énergie [ et u de la molécule, respec-
tivement.

— 1, est la profondeur optique, ou encore 'opacité du milieu, et correspond a la fraction

de rayonnement éliminée du faisceau d’origine (en raison de son absorption ou de sa
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diffusion) pendant son passage a travers un milieu. Cette quantité dépend donc des
propriétés et de la quantité de matiere que le rayonnement doit traverser. Elle est

définie comme étant 'intégrale du coefficient d’absorption le long d’un chemin [ :

T, = / kyds (V1.4)
0

Pour une raie donnée, lorsque 7, < 1, celle-ci est dite optiquement mince, c’est-a-dire

qu’en tout point de cette région un photon émis s’en échappe et peut étre détecté. A

I'inverse, lorsque 7, 2 1, la raie est dite optiquement épaisse.
Pour que I’émission d’une raie soit possible, il faut que le niveau moléculaire de départ
soit peuplé. Ce phénomene est principalement du a deux sources d’excitation : les col-
lisions avec d’autres particules, principalement Hy dans les nuages moléculaires, et les
processus radiatifs. Dans le milieu interstellaire, les collisions entre particules entrent en
jeu, et la population des niveaux d’énergie s’établit a travers une compétition entre les
processus radiatifs et les collisions avec les especes dominantes que sont H, He, Ho, et
les électrons. L’intensité des spectres observés est directement reliée a ces populations

et donc aux mécanismes de peuplement et de dépeuplement des niveaux.

Pour déterminer les populations des niveaux, on utilise I’équation d’équilibre statis-
tique local des populations qui décrit I’équilibre entre processus collisionnels et radiatifs,
peuplant et dépeuplant les niveaux d’énergie, et qui exprime le fait que pour un état
stationnaire le nombre de transitions en excitation par unité de temps est égal au nombre

de transitions en désexcitation :

N N
nu Y (Au + BuJ + Cu) =Y (B + Cr) (VL5)
=1 =1

Avec J le champ de rayonnement moyen du milieu (J = [ I,dQ avec §, angle solide)et
Clu les coefficients de collisions entre le niveau inférieur [ et supérieur u, qui sont reliés

au taux de collisions kj,, par la relation :

Clu = Ncol klu (VIG)

neor est la densité du partenaire de collision (par exemple Hg, He, ...).

La problématique du transfert radiatif c’est le couplage entre ’équation du transfert de
rayonnement VI.2 et I’équation de I’équilibre statistique VI.5. En résumé : ’équation
du transfert radiatif dépend de la distribution de population des niveaux d’énergie des
molécules, qui ne peut étre déterminé tant que 'intensité du rayonnement est inconnue. I1

est cependant possible de faire une approximation permettant de simplifier les équations
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de population des niveaux et ainsi de découpler les deux types d’équations. Dans ce qui

suit nous présentons certaines de ces approximations.

VI.1.1 Equilibre thermodynamique local (ETL)

Cette approximation simplifie grandement ces équations en supposant que le milieu
étudié est a ’équilibre thermodynamique local (ETL). Dans ce cas, la densité du gaz
est suffisante pour que les collisions dominent le peuplement des niveaux qui suit alors
une distribution de Boltzmann et on peut calculer aisément 'intensité spécifique. La

population thermalisée des niveaux s’exprime comme suit :

M _ 9l (Bui/kpTein) (VL7)
Ty Gu
Avec :
FE,; = hv la différence d’énergie entre les niveaux u et . T,;, la température cinétique du
milieu. g; et gy, les dégénérescences (les poids statistiques) des ces niveaux, tel que g =
27 + 1 pour une molécule de nombre quantique rotationnel J (en négligeant I’éventuelle

structure hyperfine).

Toutefois, les milieux interstellaires étant rarement a 'ETL, cette approximation n’est
pas toujours applicable et on a souvent recours a d’autres méthodes telles que la proba-

bilité d’échappement décrite dans ce qui suit.

VI.1.2 Probabilité d’échappement

Introduite par Sobolev [1960], cette approximation consiste a introduire un facteur mul-
tiplicatif local 8 qui décrit la probabilité qu’un photon a de s’échapper d’une enveloppe
de gaz apres avoir été généré. Le rapport J/S, représentant la quantité de photons ne

s’échappant pas du milieu, on peut exprimer le champ radiatif moyen comme :

J=5,(1-75) (VL3)
.. . Aulcg 5. . .
On utilise la relation B, = Sehd et on remplace J et S dans ’équation (VL.5), qui
why
devient :
Nlev Nlev

nu Y (Cur = BAw) = > mu(Chu) (VL9)

=1 =1
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Dans cette expression, seuls les photons qui s’échappent du milieu vont modifier la

population des niveaux puisque seul le terme de 8A,,; intervient en plus des collisions.

De plus, S étant indépendant du champ de rayonnement, tout comme les taux de col-
lisions et le taux de désexcitation spontanée, I’équation de l'intensité spécifique est

découplée de celle du calcul de la population des niveaux.

On peut alors résoudre les deux équations en partant de populations initiales calculées
a 'ETL, et on résout le transfert radiatif pour trouver I'intensité, qu’on injecte ensuite

dans I’équation d’équilibre des populations, et ainsi de suite de maniere itérative.

L’un des modeles fréquemment appliqué utilisant la méthode de probabilité d’échappement
est le modele du grand gradient de vitesse (Large Velocity Gradient LVG). Cette méthode
a été initié par Capriotti [1965], puis reprise par Castor [1970] pour ’étude des milieux
a gradient de vitesse. Les photons créés dans un milieu a fort gradient de vitesse sont
soit absorbés localement, soit s’échappent. L’épaisseur optique est donc directement im-
pactée par ce gradient de vitesse. En effet, la fréquence d’un photon est modifiée par
effet Doppler, et correspond a la fréquence d’absorption uniquement dans une région
se déplacant a la méme vitesse. Donc, dans le cas d’'un grand gradient de vitesse, si
le photon n’est pas absorbé localement, il s’échappera. En considérant la densité et la

température constantes dans tout le nuage, la probabilité d’échappement 3 peut s’écrire :

1T 1—e
B=eT2 / e dr = — 5 (VL10)
0

T

VI.1.3 Grandeurs utilisées en astrophysique

Dans cette partie on définit succinctement les principales grandeurs utilisées en astro-

physique.

Densité critique

C’est la densité minimum a partir de laquelle le niveau supérieur d’une transition peut
étre dépeuplé par processus collisionnels plutoét que par processus radiatifs, en d’autres
termes quand A,; = Cy. Si on prend l’équilibre statistique stationnaire (équation
(VL5)), on peut voir que dans le cas ou la densité du milieu est faible n < ngpit, seuls
les termes sensibles a la densité du milieu sont les termes de collisions. Nous pouvons
alors négliger les termes de population/dépopulation dus aux collisions.

Lorsque la densité est forte n > ngit, les collisions thermalisent le milieu. Les molécules
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sont dites en équilibre thermodynamique local avec le milieu. La densité critique (en

cm™3) d’un niveau u d’une molécule est :

Ay
Nerit (u) = 075 (Vlll)

La densité critique n.;; est donc un facteur déterminant pour comprendre les mécanismes

de population des niveaux.

Densité de colonne

La densité de colonne d’une molécule N correspond au nombre de molécules dans un
cylindre de section unité le long de la ligne de visée : N = [ nds. L'unité de la densité

de colonne est : molécules/cm?.

L’épaisseur optique 7, est proportionnelle & la densité de colonne.

Température d’excitation T,

Hors équilibre thermodynamique, les populations des différents niveaux ne peuvent plus
étre décrites par une loi de Boltzmann. On définit alors la température d’excitation T,

qui décrit le rapport de population entre les deux niveaux, tel que :

n,
D I o (Bu/KTez) (VL12)
Ny Ju
Il est a noter qu’une température d’excitation n’est valable que pour une transition.
Contrairement a Ty, Tep peut étre négatif (inversion de population dans le cas des

Masers).

Température de brillance Tg

La température de brillance T g est la température du corps noir qui émettrait la méme
intensité que celle émise par I'objet (source) & une longueur d’onde donnée. Cette gran-

deur est définie par la loi de Planck suivant ’expression :

2h3 1
== — (VL13)
" expror- — 1

ou v la fréquence de la transition, c est la vitesse de la lumiere dans le vide, h est la

constante de Planck et kp est la constante de Boltzmann.
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En radioastronomie il est d’usage d’exprimer les intensités en termes de température de
brillance T g. On se place alors dans I’approximation de Rayleigh-Jeans car 'intensité est
proportionnelle a la température de rayonnement. Cela dit, ’approximation de Rayleigh-
Jeans n’est valable que si hv < k7. Dans le domaine centimétrique, la température de
brillance est donnée par :

02

T~ —1, VI.14
B k2™ ( )
Par contre aux longueurs d’onde millimétriques et submillimétriques, cette approxima-

tion n’est pas toujours valable. On définit donc une température effective J,(T), reliée

a la température par ’expression suivante :

hv 1
J(T) = T SR 1 (VI.15)
L’équation de transfert radiatif s’écrit
Ju(T) = Ju(Tyg)e™ ™ + Jy(Tex) (1 —e7 ™) (VI.16)

Lorsque l'approximation de Rayleigh-Jeans est valide, T' = J,,(T') et ’équation de trans-

fert radiatif s’écrit donc :

Ty = Tyge ™+ Ton(1—€7) (VL.17)

Avec Ty, la température de 'arriere plan qui en absence de source brillante est égale
a la température du rayonnement du fond diffus cosmologique Toyp ~ 2.73 K, et son

intensité spécifique est donnée par la loi de Planck :

2hv? 1

o (Temp) = 2 o kToms) — 1

(VL18)

Cette température effective permet d’exprimer les intensités en terme de températures,

et de fournir directement un apercu des conditions physiques du gaz.

Aussi, les radioastronomes ont ’habitude d’exprimer le profil de la raie en fonction de
la vitesse radiale plutot que de la fréquence, puisque une des causes d’élargissement de

la raie est l'effet Doppler. On a donc :

vV — 1

v—vg=c (VL.19)

Yo
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FiGURE VI.1: Principe d’un radiotélescope en fonctionnement ON-OFF.
ON est en direction de la source. OFF une position sans émission

Techniques d’observation

Les observations en radioastronomie consistent en une différence entre deux positions
adjacentes : la position ON qui pointe en direction de la source observée, et la position
OFF qui pointe en direction d’une position sans émission (voir VI.1). Cela est nécessaire
pour soustraire ’absorption de ’atmosphere terrestre afin d’obtenir I'intensité réelle de
la source. Ainsi I'intensité observée, exprimée en température T,p, correspondant a la

différence 'ON - OFF’ :

Tovs = Ton — Torr = [Jv(Tex) — Jo(Lemp)](1 —e™™) (VI1.20)

Considérons maintenant le cas d’une source de continuum située a ’arriere plan d’un

nuage, avec une température de brillance noté T¢. On aura donc :

Ton —Torr = [(Jy(Tea:) — Jy(Tcmb)](l — e_T”) + J,,(TC)E_T” (VI.QI)

Raies en émission et en absorption

Une raie est vue en émission lorsque I = Ton — Torr > 0, soit quand la source
est plus chaude que son arriere-plan. A 'opposé une source plus froide que son fond
d’arriere plan produit des raies en absorption Is = Tony — Torr < 0, donc lorsque
o (Temp) + Ju(Te) > Jy(Tea).
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V1.2 Observations de NH,

La molécule NH» a été largement observée dans le milieu interstellaire. Depuis la premiere
observation de la transition rotationnelle fondamentale 119 — 1g1 de para-NHs en ab-
sorption en direction de Sagittarius B2 (SgrB2) [van Dishoeck et al., 1993], d’autres tran-
sitions d’ortho et de para-NHg ont été observées avec le satellite ISO (Infrared Space

Observatory) dans la méme source, quelques années plus tard.

Récemment, le Satellite Herschel Herschel [2014] et son spectrometre a tres haute résolution
spectrale HIFI [De Graauw et al., 2010] (Heterodyne Instrument for the Far-Infrared, soit
Instrument Hétérodyne pour I'Infrarouge Lointain) ont permis de résoudre spectralement
la structure complexe hyperfine des transitions dans les deux symétries de spin ortho
et para-NHs des différentes régions de formation d’étoiles massives : W31C (G10.6-0.4),
W49N (G43.2-0.1), W51 (G49.5-0.4), et G34.3+0.1 .

La présence de cette structure hyperfine permet un diagnostic plus précis de la structure
des objets observés qu'une simple observation de transitions entre niveaux rotation-
nels uniquement. En effet, Le rapport des intensités des transitions hyperfines,donnent

lopacité ! :

TF1—)F2 _ IF1—>F2

= VI1.22
Th—F  AmsE ( )

avec TF,—F, I’épaisseur optique des transitions hyperfines F; — F} et I;_,; leurs intensités

relatives.

Les raies observées dans W31C sont les raies Niqped 2113/2 — 2023/2, 2025/2 — 1113/2,
4999/2 — 4139/2 en émission a 648, 907 et 1012 GHz, respectivement, ainsi que les raies
1113/2 — 0001/2, 2125/2 — 1913/2 & 953 et 1444 GHz en absorption.

V1.3 Taux de collisions entre niveaux de structure fine et

hyperfine

Comme mentionné, la prise en compte de la structure complexe hyperfine de NHy est
un réel défi. Dans le but d’avoir un premier apercu de 'impact des taux de collision sur
les modeles astrophysique, nous avons estimé a partir des taux de collisions rotationnels
les taux de collision hyperfins en utilisant ’approximation des poids statistiques. Cette
méthode de calcul a pour principe une dépendance des taux de collisions entre niveaux

de structure fine et hyperfine proportionnelle & la dégénérescence des niveaux hyperfins

1. www.iram.es/IRAMES /otherDocuments/postscripts/classHFS.ps
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d’arrivée. Les taux de collision entre niveaux de structure fine sont calculés via I’équation

suivante :

Niaked =Ny rper i (25 +1)(2N" + 1) Niake Ny 1y

!
RAN (2J7+1) cC (VI1.23)

Pour les niveaux hyperfins, ’équation s’écrit :

CRAN , _ (2F"+1) Koo
N’“akCJFlF—}Nka/kc/J’F{F/ 2Ig+1)(2In+1)(2S + 1)(2N'+1) Niake >N gryer
(VI.24)
ou K¢¢ les taux de collision rotationnels. Iy = H1+ Hs et I le spin nucléaire

Nkakc_>N;C

!
de la moléculea (kic’hydrogéne et de I'atome d’azote, respectivement.

Les taux de collision élastique sont de un & deux ordres de grandeur supérieurs aux
taux inélastiques. En conséquence, les taux quasi-élastiques doivent étre mis a zéro
dans cette approximation, afin d’éviter une surestimation des taux de collision pour ces
transitions. Cette méthode implique que la somme des coefficients provenant d’un niveau
hyperfin NyoreJ F1F et allant vers tous les niveaux Nj . J F{F’ est égale au coefficient

.. . . , ,
de collision entre les deux niveaux rotationnels NypqreJ et Np . J'

V1.4 Etude de excitation

Nous avons simulé I'excitation de la molécule NHy en prenant en compte la structure hy-
perfine & travers le code de transfert radiatif Radex [Van der Tak et al., 2007]. Ce modele
de transfert radiatif utilise 'approximation de la probabilité d’échappement. A partir
de parametres d’entrée correspondant aux conditions physiques du milieu (densité, den-
sité de colonne moléculaire, température) Radex, donne en sortie 'intensité, I’épaisseur
optique, la population des niveaux d’énergie ainsi que la température d’excitation des

diverses transitions.

Les figures VI.2- V1.6 présentent les températures d’excitation T, et les températures
de brillance Tp des raies ortho et para-NHy en fonction de la densité de Hy (en ne
considérant que les collisions avec para-Hg) pour des températures de 30, 100 et 200 K,
des densités de colonne N(NHy) variant de 102 &4 104 em =2 et une la largeur de raie de

8 km.s™ 1.

On trouve que la densité de colonne n’a pas d’impact sur la T¢,. En effet les 3 courbes
se superposent et ne peuvent étres distinguées sur les graphes VI.2- VI.6. Ceci peut étre

expliqué par le fait que les raies sont optiquement minces sous les conditions physiques
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considérées ici. Aux tres basses densités de Ho, la molécule NHy est excitée de maniere
radiative et la température d’excitation a tendance a étre égale a la température de
fond diffus cosmologique (2.7K). Aux densités élevées (au-dela de la densité critique), le
milieu est dominé par les collisions, et I’équilibre thermodynamique local (ETL) peut étre
atteint (T.p = Teip). Les populations des niveaux sont alors en rapport boltzmannien.
On remarque pour les deux raies ortho-NHy a 649 et 907 GHz (figure VI.2-VL.3) et la
raie para-NHa, qu’a basses températures (30K) la densité critique n. vaut a peu pres
108 — 10° cm ™3 et augmente légerement a haute température. Tandis que pour les raies
ortho-NHjy & 953 et para-NHy a 1444 GHz (VI1.4-VI1.6), la densité critique est plus élevée
d'un facteur 10 (n. ~ 109 — 10'° cm™3), ce qui nous laisse prédire que ces raies sont
en absorption dans le nuages moléculaire. Un effet d’excitation suprathermique a T,
= 100 K, est observé pour les raies ortho-NHy & 953 et 1012 GHz (VI.4-VL5). Au-dela
de cette température des effets maser sont observés : la T., augmente brusquement
et anormalement puis diminue vers des températures négatives. Ces effets sont dus aux
regles de sélection des transitions radiatives et collisionelles qui vont surpeupler un niveau
par rapport & un autre niveau inférieur et donc occasionner une inversion de population

exprimée par une température d’excitation T, négative.

Globalement on peut conclure qu’on a une faible dépendance de la densité critique en
fonction de la température, et qu’aux conditions physiques de ’enveloppe moléculaire
ou 10* em™3 < n(Hjy) < 107 cm ™3 les niveaux de population ne sont pas thermalisés ce

qui nécessite une analyse hors équilibre thermodynamique.

Concernant les températures de brillance, on remarque une augmentation puis une satu-
ration a haute densité de Hs. Ceci est attendu car les niveaux sont alors thermalisés, donc
insensibles aux détails des équations d’équilibre statistique. Lorsque la densité décroit,
les intensités des températures de brillance different pour la plupart des transitions et
beaucoup plus pour la transition Ngages = 111372 - Opo1/2- Les températures de brillance

des raies ortho et para-NHg, sont proportionnelles a la densité de colonne (N(NHy)).
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FIGURE VI.2: Température d’excitation (T.., courbe pointillée), température de

brillance (Tp) pour la raie en émission & 649 GHz de ortho-NH; & 30, 100 et 200

K. La colonne densité de NHy varie de 102 & 101 cm =2 par facteur 10 (respectivement
courbe noire, bleue et verte).
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FIGURE VI.3: Température d’excitation (T.., courbe pointillée), température de

brillance (Tp) pour la raie en émission & 907 GHz de ortho-NH; & 30, 100 et 200

K. La colonne densité de NHy varie de 10'? & 101 cm =2 par facteur 10 (respectivement
courbe noire, bleue et verte).
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FIGURE VI.4: Température d’excitation (T.., courbe pointillée), température de

brillance (T'g) pour la raie en absorption a 953 GHz de ortho-NHs a 30, 100 et 200 K.

La colonne densité de NHy varie de 1012 & 10'* cm~2 par facteur 10 (respectivement
courbe noir, bleu et verte).
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FIGURE VL.5: Température d’excitation (T.., courbe pointillée), température de

brillance (Tp) pour la raies & 1012 GHz de ortho-NHy & 30, 100 et 200 K. La co-
lonne densité de NH, varie de 10*2 & 10 ecm~2 par facteur 10 (respectivement courbe

noire, bleue et verte).
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FIGURE VI.6: Température d’excitation (T.., courbe pointillée), température de
brillance (Tg) pour la raie & 1444 GHz de para-NHy & 30, 100 et 200 K. La colonne
densité de NH; varie de 10'? & 10'* ¢cm~2 par facteur 10 (respectivement courbe noire,

bleue et verte).
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Influence du Rapport Ortho/Para (Hy)

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 4, ’excitation de NHjy est sensible a 1’état de spin
de Ha, et donc au rapport ortho/para de Hy (noté, ROP(Hz)) des milieux. Afin de vérifier
I'impact des deux formes ortho et para-Hs sur la modélisation des raies observées, nous
avons simulé les températures de brillance des transitions ortho et para-NHsy obtenues
a deux températures Ty = 100 et 200 K et pour trois valeurs choisies ’'ROP(Hy) :
ROP(Hz) = 0 (seulement para-Hs), 1 (valeur correspondante a la distribution thermique
des deux isomeres de spin nucléaire a 100 K), et 3 la valeur qui correspondant a la limite

de température élevée (voir figure VI.7).

La variation des températures de brillance en fonction des ROP(Hz) est représentée dans

les figures VI.1 pour les raies ortho-NHs et VI.8 pour les raies para-NHo.

Le ROP(Hz) est un parametre important dans la compréhension du milieu interstellaire.
Un des premiers intéréts de connaitre précisément ce rapport est d’avoir une estimation
de l’age du nuage moléculaire étudié. Il a été démontré que ROP(Hg) décroit avec le
temps, et atteint un régime stationnaire au bout de 3 x 107 ans pour une densité de

milieux de 10* cm ™2 [Flower et al., 2006].

Connaitre ROP(Hy) permet également d’expliquer I'abondance de molécules deutérées
dans les milieux moléculaires. En effet, la forme ortho- de Ho a assez d’énergie interne
pour permettre une réaction exothermique et ainsi détruire une molécule deutérée. Ainsi,
plus il y a de la forme ortho de I’hydrogene moléculaire, moins il y aura de molécules

deutérées dans le milieu [Flower et al., 2006], [Le Bourlot, 1991].

Dans les milieux moléculaires ou la température n’est pas suffisante pour observer
les transitions rotationnelles de Hs, il n’est pas possible de déterminer directement le
ROP(H3). La détermination de ce rapport se fait de maniere indirecte en utilisant des

molécules dont 'intensité des transitions est sensible au rapport ortho/para de Hs.

On remarque pour le milieu & 100 K (voir figure VI.8) que le ROP(Hz) affecte les
intensités des raies o- et p-NHy simulées. Les températures de brillance obtenues en
tenant compte uniquement des collisions avec para-Hs sont inférieures d’un facteur 3
environ a celles obtenues avec un ROP(Hy)=3. Les mémes différences des températures
de brillance en fonction de la température sont observées pour un milieu plus chaud a
200 K. Cette différence s’explique simplement par le fait que les taux de collision avec
ortho-Hs ont une plus grande amplitude. Ce qui confirme I'importance de calculer des
taux de collision avec les deux formes para-Hs et ortho-Hs, ainsi qu’une estimation de

ROP(Hz), pour effectuer une modélisation précise des émissions de NHa.
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FIGURE VI.7: Valeur du rapport ortho/para de Hy & 1’équilibre thermodynamique local
en fonction de la température.
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FI1curRE VI.8: Température de brillance (en K) de transition p-NHy en fonction du
rapport ortho/para Ho=0,1,3.

VI.5 Modélisation des observations

Afin de mesurer I'impact des taux de collisions calculés de la molécule NHs sur l'in-
terprétation de données observationnelles, nous avons effectué une comparaison avec le

travail de Persson et al. [2016].

Dans le but de déterminer le ROP(NHj) Persson et al. [2016] a simulé les raies observées
dans la source "W31C” en utilisant un code de transfert radiatif non-local basé sur la
méthode itérative de lambda accéléré "ALI" (Accelerated Lambda Iteration) [Rybicki et

Hummer, 1991]. Vue l'absence de données, les taux collisionnels utilisés dans ce modele
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FIGURE VI.1: Température de brillance (en K) de transition o-NHy en fonction du
rapport ortho/para Ho=0,1,3.

ont été déterminés a partir des transitions radiatives autorisées et d’un taux de relaxation

supposé égal & 5 x 10~ tem3s™L.

Une comparaison des taux de collision calculés dans ce travail et ceux de Persson et al.
[2016] pour quelques transitions hyperfines d’ortho et para-NHg est présentée dans les
tableaux B.1 et B.2, de 'annexe B.

On remarque que les taux de [Persson et al., 2016] different des taux de collisions calculés
dans ce travail d’un facteur pouvant aller jusqu’a 10. Il est a noter aussi que ceux de
[Persson etal., 2016] sont indépendants de la température. On s’attend donc a ce que

cela entraine une erreur sur la détermination des abondances et donc du ROP(NHy).
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Afin de vérifier cela, et trouver les parametres qui reproduisent les observables pour
déterminer les conditions physiques du nuage moléculaire W31C, nous avons effectué
des simulations en utilisant le code non-local Radex, qui prend en compte ’ensemble des
transitions radiatives et collisionnelles possibles entre les niveaux de structure hyperfine
dans un bain de photon & 2.73 K, et une largeur de raie de 8 km.s~!. La structure du
nuage étudié "W31C” est représentée dans notre modele par une sphere composée d’un
coeur chaud (Tx ~ 80 K, n(Hz) ~ 107 ecm™3), entouré d’une enveloppe plus froide (Tx
~ 30-40 K, n(Hz) =~ 10* cm™3)(voir figure VI.9).

Enveloppe
Coeur chaud froide

F1GURE VI.9: Modele du nuages W31C

Pour reproduire les raies observées nous avons fait des grilles en variant la densité 10* <
n(Hz)em™3 < 107 et la densité de colonne 10 < N(NHy)em™2 < 10'°. Les raies
en émission sont supposées provenir du cceur chaud avec une température cinétique
fixée & 80K. Les raies en absorption sont supposées provenir de ’enveloppe froide a une

température cinétique de 35K.

Le ROP(H3) est pris égal au rapport a ’équilibre thermodynamique local soit : un
ROP(Hz)= 1 dans le cceur chaud a T=80K et ROP(H2)= 0.07 dans I’enveloppe froide
a T=35K.

Il nous suffit de comparer les valeurs modélisées aux observables tirées des spectres pour

trouver le bon ensemble de parameétres physiques.

Les raies en absorption et en émission ont été reproduites a partir des températures
d’excitation et des opacités que nous donne le code RADEX, suivant I’équation en mode
ON-OFF :

Tow =Ton —Torr = [(J,/(Tex) — JV(Tcmb)](l — 677—”) + JV(TC)eiT” (VI.25)
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avec : Tymp= 2.7 K. Les températures du continuum pour chaque raie T, on été prises
dans la Table [2] de Persson etal. [2016]. T}, est définit comme étant la température
du lobe principal (main beam temperature). Nous avons également corrigé l'effet de la
dilution dans le lobe, qui provient du fait que la source est plus petite que la résolution
du télescope a basse fréquence (ie 649 GHz), et qui correspond au rapport des angles

solides source Qg/ Q,p télescope, la correction se fait donc suivant :

Q
Ty = Tmbfi (VI.26)

avec : Qg = 24" Pangle solide de la source et ,,, 'angle solide du télescope (donnés
dans la Table [2] dePersson et al. [2016]).

Les observations avec lesquelles nous avons effectués les comparaison sont rapportées en
termes de température d’antenne 77} (K), le passage de I’échelle T},,;, & T} se fait suivant

la relation :

T = Ty L2 (V1.27)

nf
ou les facteurs ny = 0.96 et 7,,;, dépend de la fréquence, donc de la raie considérée
(donnés dans la Table [2] de Persson et al. [2016]).

La Figure VI.10 compare les profils des raies théoriques obtenus a partir de la modélisation
du nuage W31C aux raies observées. On constate que ’'on réussit a modéliser W31C et a
reproduire de facon satisfaisante les observations. Cependant, on trouve différents jeux
de parametres physiques qui reproduisent chaque raie séparément, pour les raies en
émission uniquement. Il ne nous a pas été possible de reproduire les raies en émission
avec la méme abondance de NH,. Les différents parametres physiques trouvés a partir
de notre modeles sont :
— Dans le coeur chaud : T=80K, N(NH;) =~ 3.10'* — 5.10%¢m 2 et une densité n(Hz)
~ 5.107 cm 3.
— Dans I'enveloppe froide : T=35K, N(NHy) ~ 3.10'3 —5.10" cm~? et une densité n(Hz)
~ 2.410* cm 3.
La difficulté a trouver un seul jeu de parametre qui reproduise parfaitement les observa-
tions, est di a la simplicité de notre modele qui consideére que les deux couches (le cceur
chaud et I’enveloppe froide) sont non corrélés, ce qui ne reflete pas la réalité car il est
possible que les photons émis par le coeur, excitent radiativement les molécules présentes
dans l'enveloppe. Egalement, les couches de notre modele sont uniformes, le code RA-

DEX ne considere pas le recouvrement de raies, les photons crées par une des transitions
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hyperfines ne sont pas absorbés par la(les) transition(s) qui la chevauche(nt). Ces tran-
sitions sont considérées comme indépendantes et sont traitées comme deux transitions

éloignées en fréquence, qui n’absorbent pas leur photons respectifs.

En effet, dans le cas ou le recouvrement des transitions est pris en compte, les photons
crées par une transition peuvent étre absorbés par celles qui la chevauchent. Ainsi, ils
participent a la population des niveaux hyperfins voisins et auront une influence sur

I’état d’excitation de la molécule.

Globalement, nous avons constaté que nos parametres physiques trouvés différents de
ceux de [Persson et al., 2016], notamment dans le coeur chaud (T, = 80K) ou la densité
de Hy que nous avons trouvé n(Hs) = 5 10° cm ™3 est supérieure & la valeur déterminée

par [Persson et al., 2016] n(Hy) = 1.1 10° cm 3.
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FIGURE VI.10:  Profil de raie théorique (& droite) comparé aux raies observées (&
gauche) de la molécule NHy en direction du nuages W31C
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W31C
[Persson et al., 2016] Ce travail

Enveloppe moleculaire

n(Hsz) (cm™3) 2.4e4 2.4e4

Tk (K) 35 35
N(ortho — NHs)(cm™2) 7.34e13 5el3
N(para — N Hy)(cm™2) 2.82e13 3el3
ROP(NHs) 2.59 1.66

TABLE VI.2: Comparaison des parametres physiques et du ROP(NHz) dans l'enveloppe
froide obtenus par Persson et al.(2016) et ce travail.

Rapport ortho/para NH,

Le ROP(NHz) est estimé uniquement dans I’enveloppe froide a partir de la modélisation
des deux raies ortho-NHy Nyaked = 1113/2—0001/2 (2 953 GHz) et para-NHo NigraJ =
2155/2 — 1013/2 (3 1444 GHz).

Nous avons comparé le ROP(INHjy) calculés a partir de notre modele avec celui déterminé
par [Persson etal., 2016]. Les parametres utilisés, ainsi que les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau VI.2. Comme on peut le voir nous avons trouvé un ROP(NHy)
= 1.66, inférieur a celui trouvé par [Persson et al., 2016] ROP(NHz) = 2.59. Ces valeurs
sont incompatibles avec ’équilibre thermodynamique qui implique une valeur supérieure
a trois pour de faibles températures (voir figure VI.11) représentant le ROP(NHs)a
I’équilibre thermodynamique en fonction de la température, calculés a partir de I’équation

suivante :

3 Zortho gNe:z:p(—EN/k:BTcm) 30.4
OPR(T.;,) = =8 ~ VI.28
( ) ?V gNexp(_EN/kBTcin) “rp Tcin ( )

avec : En I'énergie du niveau rotationnel Ng,i. de la molécule NHo.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces différences, notamment 1’utilisation de différents
codes et de modeles mais aussi Persson etal. [2016] ont utilisé des taux de collisions

estimés pouvant ainsi entrainer une incertitude sur la détermination des abondances.

Conclusion

Cette application sur W31C et des simulations de ’excitation de NHs, rend compte de
I'importance de calculer des taux de collisions sur la modélisation astrophysique. En

effet, une imprécision sur les taux de collisions impacte les modeles astrophysiques et
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Ficure VI.11:  Evolution du ROP(NH;) a l’équilibre thermodynamique en fonction
de la température.

par conséquent les conditions physiques déduites pour un nuage moléculaire. Il est donc
essentiel de disposer pour les molécules observées de taux de collisions précis afin de
pouvoir modéliser les nuages moléculaires avec une qualité satisfaisante. Cela dit, lors
de la modélisation du MIS et de nuages moléculaires, d’autres parametres entrent en
jeu (géométrie du nuage, température, densité, ROP(Haj,...) qui peuvent aussi étre une

source d’imprécisions.
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VII.1 Conclusion

Au cours de ce travail de these, les processus de collisions des molécules NH et NHs et

NHj3 ont été étudiés avec les partenaires respectifs Ne, Ho et H.

— Concernant la molécule NH, des surfaces d’énergie potentielle & 2D et 3D ont été
calculées. Il a ainsi pu étre mis en évidence qu’utiliser une surface d’énergie potentielle
moyennée sur le premier niveau vibrationnel était nécessaire a I'obtention d’une bonne
précision pour pour cet hydrure. Les sections efficaces en collision avec le Ne ont ensuite
été calculé pour des énergies allant jusqu’a 3000 cm™', et ont permis d’obtenir des
taux de collisions rotationnels jusqu’a 300K. Les regles de prépondérances en faveur
des transitions inélastiques conservant le nombre quantique F; (AF; = 0), typiques
des molécules 3%, ont été mises en évidence. Un bon accord théorie expérience a été
trouvé lors de la comparaison de nos nouveaux taux de collisions théoriques avec ceux
obtenus expérimentalement par Rinnenthal et Gericke [2000]. Ceci a permis de valider
I’approche théorique utilisée pour ’étude de ce systeme.

— Pour la molécule NHjs, les données disponibles avant ce travail concernaient les colli-
sions avec He et para-Hy (7 = 0). Une réactualisation des taux disponibles a ainsi été
effectuée en prenant en compte la structure rotationnelle de Hy et les premiers taux de
collisions avec ’hydrogene atomique ont été aussi calculés. Des taux de collisions ont

été alors obtenus pour une gamme de température allant jusqu’a 200 K pour les 17 et

121
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34 premiers niveaux ortho et para NHj, respectivement. Les regles de prépondérance
des transitions rotationnelles avec Aj = 0,41, 12, et Ak = 0,£3 ont été observées
pour les collisions avec Hy et H. Nous avons ensuite comparé nos nouveaux taux de
collisions & ceux précédemment publiées avec les différents partenaires de collision du
milieu interstellaire et des écarts pouvant aller jusqu’a deux ordres de grandeur ont été
observés, notamment pour les taux ortho-Hy qui different nettement de ceux avec He
et para-Hs (j = 0). Cette comparaison nous a aussi permis de mettre en évidence I'ef-
fet de la masse réduite dans les calculs de dynamique. Le rapport des taux de collisions
Hs/He varie en fonction du niveau de rotation et il n’est pas égal a 1.4 (le facteur cor-
rectif 1ié a la différence de masse réduite). Il parait donc impossible d’obtenir des taux
précis de collisions avec Hy a partir de taux de collisions avec He. Le méme type de
conclusion a été faite pour les collisions avec H. Il semble donc nécessaire de disposer
de taux de collisions avec para et ortho-He mais aussi avec ’hydrogene atomique qui
peut étre le partenaire de collision majoritaire dans les milieux interstellaires diffus,

ou la phase gazeuse contient des espéces atomiques.

— Pour la molécule NHy, des calculs exacts ont été réalisés pour I'excitation rotation-
nelle en prenant en compte la symétrie para et ortho de Hy. Nous avons déterminé les

1 en incluant

sections efficaces pour des énergies de collisions allant jusqu’a 1500 cm™
dans les calculs I'excitation/désexcitation entre les 15 premiers niveaux de rotation
de ortho et para-NHs. L’analyse du comportement des sections efficaces pour les col-
lisions avec les espéces ortho et para de Hy a permis de mettre en avant l'influence
jouée par les termes liées a 'interaction avec le quadrupole de Hs : les collisions avec
ortho-Hy donnent lieu a des sections efficaces généralement plus grandes que celle dues
aux collisions avec para-Hs, et ce quelque soit ’état de spin de la cible, puisque les
tendances sont les mémes avec ortho ou para-NHs. Les mémes tendances sont ob-
servées pour les taux de collisions de ce systeme calculés jusqu’a une température de

150 K. Aucune regle de prépondérance n’a pu étre clairement dégagée si ce n’est que

certaines transitions avec un Ak, = 0 sont favorisées.

Enfin, nous avons évalué I'impact des nouveaux taux de collisions sur les modélisations
des transitions hyperfines observées dans la région de formation d’étoile W31C. Pour
cela, les taux de collisions entre transitions hyperfines de NHs, ont été obtenus par
une méthode basée sur les poids statistiques & partir des taux rotationnels de NHs.
En utilisant le code de transfert radiative RADEX, nous avons d’abord effectué une
étude de 'excitation des différentes transitions hyperfines observées, ce qui nous a per-
mis de confirmer que pour des conditions physiques typiques d’un nuage moléculaire
d’une région de formation d’étoiles les raies observées de NHs requierent une analyse

hors équilibre thermodynamique. En simulant les températures de brillance obtenues
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lors de calculs de transfert radiatif pour différent rapport o/p-Ha, on a pu voir aussi
que la prise en compte de ortho-Hs contribue significativement a une augmentation
importante de la température de brillance, confirmant la nécessité de faire un calcul

prenant en compte la structure de Ho.

L’influence des premiers taux NHo-Hs calculés sur les modeles de transfert radiatifs
a été étudiée en réalisant une étude comparative avec les travaux de Persson et al.
[2016], qui avait déterminé des taux de collisions empiriques. Nous avons trouvé que
I'utilisation de nos taux de collisions par rapport aux taux supposés de Persson et al.
[2016] peut changer de fagon significative I'interprétation des observations. Ainsi, les
conditions physiques des nuages moléculaires (densité, température, abondance des
molécules) dépendent des données collisionnelles utilisées. Ceci s’explique parfaitement
par les différences qui existent entre nos taux calculés et les précédentes données
empiriques. Ainsi, les premiers taux de collisions de NHs que nous avons fournis, ont
montré qu’il fallait peut étre revoir a la baisse ’abondance de la molécule NHs dans

les nuages moléculaires.

VII.2 Perspectives

Les études présentées ouvrent un certain nombre de perspectives qui pourront faire suite

a ce travail :

— Tout d’abord, d’un point de vue physique moléculaire, lors de I’étude du systeme NH-
Ne, la comparaison avec I’expérience nous a permis de confirmer la bonne précision du
potentiel d’interaction ainsi que la justesse de la méthode pour 1’étude des collisions
des molécules de symétrie 3. Cette approche pourra donc servir de base & 1’étude
d’autres systemes en collision pour lesqueles il n’y a pas encore de données disponibles
telles que NH-Hs actuellement en cours et basée sur les travaux préliminaires de NH-
Ne.

— Pour les molécules NHy et NHg, il est prévu de faire un calcul prenant en compte la
structure fine /hyperfine en réalisant un recouplage des sections efficaces rotationnelles
ou en utilisant la méthode S-10S afin de fournir rapidement des donnés pour permettre
une réévaluation de la modélisation des observations et d’arriver a contraindre les
différents parametres physiques des nuages moléculaires.

— On a au cours de ce travail défini une méthode pour I’étude des collisions entre des tou-
pies et une molécule qui pourra servir de base a I’étude d’autres molécules importantes

comme par exemple, CHy pour lequel seul des données avec He sont disponibles.
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— D’un point de vue astrophysique, pour la molécule NH3, des données sont mainte-
nant disponibles avec les principaux partenaires de collisions He, H et Hy. La pro-
chaine étape consistera donc a I'extension de ces taux de collisions a de plus hautes
températures en incluant les niveaux vibrationnels. Ceci nécessitera d’abord d’obte-
nir une surface d’énergie potentielle multidimensionnelle, afin de couvrir les besoins
astrophysiques en matiere de données moléculaires pour les régions les plus chaudes.

— concernant la molécule NHo, apres avoir montré I'importance des taux de collisions
pour la détermination des conditions physique du nuage moléculaire, la seconde étape
serait d’effectuer une modélisation bien plus complete prenant en compte la structure
complexe de la source en utilisant le code de transfert radiative RATRAN [Hogerheijde
et van der Tak, 2000], par exemple.

Dans la continuité du travail effectué sur le systeme NHo-Ho, il serait intéressant de
calculer des taux de collisions pour les isotopes NHD et ND,. En effet dans le cadre de
I’approximation de Born-Oppenheimer, la substitution isotopique ne change en rien
les interactions électrostatiques entre les charges du systeme, électrons et noyaux. Ces
molécules deutérées ont été observées et se révelent étre un bon outil pour la mesure

du rapport D/H des régions froides.

Enfin, les nouvelles données collisionnelles fournies permettent de tirer pleinement
parti du nombre et de la qualité (haute résolution spatiale et spectrale) des données
fournies par les observatoires Herschel et ALMA. De plus, de nouvelles plateformes
d’observation du milieu interstellaire se développent, entierement dédiées a 1’étude
dans le domaine teraHertz et I'infrarouge lointain, dans laquelle émettent les objets
les plus froids du milieu interstellaire. Citons par exemple, I'instrument GREAT [Hey-
minck et al., 2012] (German REceiver for Astronomy at THz frequencies) a bord de
I'observatoire stratosphérique SOFIA [Young et al., 2012] qui pourra sonder la gamme

1.25-2.5 THz ouvrant ainsi la voie & la détection de nouvelles molécules.
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Annexe A

Taux de collisions

ortho-NH»-H,

Les taux de collisions rotationnels calculés pour les 15 premiers niveaux de ortho-NHs
en collision avec para- et ortho-Hs sont donnés ci dessous pour des températures allant
de 10 a 150K.
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! MOLECULE
0-NH2
| MASS
16.
! NUMBER OF ENERGY LEVELS
15
| LEVEL + ENERGY(CMA-1) + WEIGHT + QUANTUM NOS. N_KaKc
1.0 0.00000 1.0 0_00
2.0 31.86590 3.0 111
3.0 62.10044 5.0 2_02
4.0 83.67364 5.0 2_11
5.0 117.17091 5.0 2_20
6.0 124.82839 7.0 3_13
7.0 179.27135 7.0 3_22
8.0 195.93530 9.0 4_04
9.0 244 .05957 9.0 4_13
10.0 245.63838 7.0 3.31
11.0 278.04208 9.0 4_22
12.0 287.61908 11.0 5_15
13.0 333.63815 9.0 4_31
14.0 365.57266 11.0 5_24
15.0 422.37936 9.0 4_40
! NUMBER OF COLLISION PARTNER
2
! COLLISION PARTNE
2 pH2
! NUMBER OF COLLISIONAL TRANSITIONS
105
! NUMBER OF COLLISION TEMPERATURES
5
ICOLLISION TEMPERATURES
10 30 50 100 150
ITRANS + UP + LOW + RATE COEFFS (cmA3 sA-1)
1 2 1 5.51E-11  5.30E-11  4.96E-11  4.52E-11  4.38E-11
2 3 1 5.93E-12  9.67E-12  1.02E-11  9.90E-12  9.73E-12
3 3 2 6.21E-11  4.83E-11  4.14E-11  3.42E-11  3.19E-11
4 4 1 1.35E-11  8.74E-12  5.95E-12  2.98E-12  1.86E-12
5 4 2 5.78E-11  5.31E-11  5.23E-11  5.52E-11  5.91E-11
6 4 3 7.34E-11  6.76E-11  6.18E-11  5.62E-11  5.57E-11
7 5 1 3.83E-11  4.31E-11  4.49E-11  4.74E-11  4.92E-11
8 5 2 3.63E-11  4.06E-11  4.15E-11  4.19E-11  4.22E-11
9 5 3 5.89E-11  6.27E-11  6.29E-11  6.27E-11  6.31E-11
10 5 4 4.50E-11  4.65E-11  4.52E-11  4.37E-11  4.40E-11
11 6 1 6.77E-12  6.70E-12  6.66E-12  6.84E-12  7.11E-12
12 6 2 3.65E-12  5.24E-12  5.92E-12  6.69E-12  7.24E-12
13 6 3 5.156-11  5.72E-11  5.68E-11  5.41E-11  5.27E-11
14 6 4 3.01E-11  3.56E-11  3.59E-11  3.29E-11  3.01E-11
15 6 5 4.22E-12  6.41E-12  7.46E-12  8.67E-12  9.30E-12
16 7 1 1.98E-13  2.44E-13  2.62E-13  2.32E-13  2.05E-13
17 7 2 1.10E-11  1.13E-11  1.13E-11  1.12E-11  1.12E-11
18 7 3 7.96E-11  8.71E-11  8.93E-11  9.30E-11  9.63E-11
19 7 4 4.03E-11  4.28E-11  4.28E-11  4.22E-11  4.22E-11
20 7 5 7.71E-12  1.21E-11  1.40E-11  1.57E-11  1.64E-11
21 7 6 4.07E-11  3.97E-11  3.84E-11  3.63E-11  3.58E-11
22 8 1 6.80E-13  7.30E-13  7.69E-13  9.13E-13  1.12E-12
23 8 2 6.62E-12  6.92E-12  6.85E-12  6.79E-12  6.89E-12
24 8 3 4.73E-12  5.47E-12  5.72E-12  5.71E-12  5.81E-12
25 8 4 1.08E-11  1.28E-11  1.24E-11  1.12E-11  1.07E-11
26 8 5 4.14E-12  6.19E-12  6.11E-12  5.79E-12  5.88E-12
27 8 6 3.79E-11  4.63E-11  4.73E-11  4.71E-11  4.72E-11
28 8 7 3.07E-11  3.33E-11  3.25E-11  2.97E-11  2.77E-11
29 9 1 1.03E-12  5.58E-13  3.61E-13  1.80E-13  1.18E-13
30 9 2 1.68E-12  1.72E-12  1.79E-12  2.12E-12  2.57E-12
31 9 3 1.01E-11  6.86E-12  5.09E-12  3.16E-12  2.42E-12



32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95

Annexes

129

[
R ®

LOOO\IO’U‘I-POOI\)I—‘B

GORANNOOOUWARADMIEANOAONANOORRPMWORWORNREPRPOWONBDANAEANNPRPOWORENUONENONNONENNORMOWDONWANOORPRE

.82E-11
.79E-11
.47E-11
.98E-11
.37E-11
.61E-12
.05E-11
.23E-12
.53E-11
.34E-11
.99E-12
.94E-11
.86E-12
.71E-11
.55E-12
.29E-13
.02E-11
.34E-12
.50E-12
.46E-11
.93E-11
.94E-11
.72E-11
.93E-12
.08E-13
.68E-12
.44E-12
.05E-12
.50E-12
.83E-12
.58E-12
.68E-11
.67E-11
.48E-13
.12E-12
.96E-15
.43E-12
.08E-11
.76E-11
L11E-12
.90E-11
.03E-11
.02E-11
.22E-11
.64E-12
.06E-11
.51E-12
.46E-14
.28E-13
.34E-12
.24E-12
.52E-12
.72E-12
.68E-12
.90E-11
.09E-11
.08E-12
.51E-12
.01E-11
.48E-12
.01E-12
L71E-12
.64E-12
.33E-12

QU WNNPROCOAOWOADRMBPNOONPARWAOPRTOWNWONNRERONMNONRAEANWRNORPRPOOWNNREPWONENREPOWORRWONWANOORRE

.99E-11
.62E-11
.43E-11
.82E-11
.90E-11
.99E-12
.38E-11
.52E-12
.80E-11
.72E-11
.35E-12
.31E-11
.45E-12
.67E-11
.68E-12
.31E-12
.26E-11
.47E-12
.03E-11
.66E-11
.25E-11
.19E-11
.33E-11
.96E-12
.04E-13
.63E-12
.64E-12
.99E-12
.54E-12
.02E-12
.44E-12
.98E-11
.86E-11
.35E-13
.92E-12
.55E-14
.80E-12
.15E-11
.90E-11
.54E-12
L11E-11
.38E-11
.72E-12
.37E-11
.51E-12
.36E-11
.O7E-12
.40E-14
.73E-13
.25E-12
.58E-12
.64E-12
.51E-12
.92E-12
.46E-11
.39E-11
L41E-12
.24E-12
L17E-11
.65E-12
.26E-12
.04E-12
.05E-12
.86E-12

O WNNWOOAWAARNUUINOWRARDROWOWNNNREROPPWNNOONWRWOREPRPOWNNREPWOWNENRUUOWOPRAPWONDBENORDN

.04E-11
.51E-11
.38E-11
.66E-11
.67E-11
L17E-12
.57E-11
.52E-12
.98E-11
.88E-11
.45E-12
.33E-11
.91E-12
.65E-11
.81E-12
.44E-12
.36E-11
.63E-12
.08E-11
.68E-11
.35E-11
.25E-11
.24E-11
.09E-11
.05E-13
.65E-12
.82E-12
.04E-12
.58E-12
L17E-12
.33E-12
.12E-11
.85E-11
.57E-13
L17E-12
.16E-14
L17E-12
.21E-11
.02E-11
.83E-12
.24E-11
.53E-11
.72E-12
.44E-11
.41E-12
.37E-11
.65E-12
.51E-14
.20E-13
.31E-12
.91E-12
.76E-12
.34E-12
L11E-12
.72E-11
.54E-11
.41E-12
.15E-12
.85E-11
.95E-12
L47TE-12
.29E-12
.48E-12
.26E-12

NOWWOWROWOUORRWONONDIETBREANWOUOWNWNRERPNRPWCONOONWRWONRERPERRPOWNNRERPWONRPRPORUOWRORAONDBEANORDN

.09E-11
.41E-11
.49E-11
.49E-11
.32E-11
.55E-12
.99E-11
.65E-12
.38E-11
.19E-11
.00E-11
.32E-11
.S57E-12
.73E-11
.18E-12
.62E-12
.56E-11
.53E-12
.19E-11
.72E-11
.55E-11
.36E-11
.97E-11
.26E-11
.15E-13
.82E-12
.36E-12
.26E-12
.65E-12
.36E-12
.16E-12
.34E-11
.71E-11
.34E-13
.39E-12
.26E-14
.16E-12
.34E-11
.30E-11
.20E-12
.51E-11
.80E-11
.82E-12
.63E-11
.97E-12
.29E-11
.21E-12
.66E-14
.57E-13
.59E-12
.72E-12
.O7E-12
L12E-12
.55E-12
.28E-11
.75E-11
.38E-12
.02E-11
.64E-11
.37E-12
.O7E-12
.93E-12
.70E-12
.22E-12

ONDPWOWROOWOUANRWNNONDIDTRMROWOAORANWNREROWWERENOONWRWONNRERPOWONNRERPONRPRPORUOWRORROWDRARBEANOREDN

.13E-11
.41E-11
.72E-11
.44E-11
.25E-11
.86E-12
.35E-11
.90E-12
.75E-11
.44E-11
.08E-11
.34E-11
.66E-12
.88E-11
.53E-12
.81E-12
.74E-11
L47TE-12
.31E-11
.79E-11
.76E-11
.47E-11
.88E-11
.40E-11
.29E-13
.O5E-12
.89E-12
.53E-12
L71E-12
.54E-12
L12E-12
.50E-11
.56E-11
L11E-12
.46E-12
.53E-14
.O9E-12
.46E-11
.57E-11
.43E-12
.76E-11
.03E-11
.60E-12
.82E-11
.27E-12
.26E-11
.22E-12
.07E-14
.11E-13
.88E-12
.44E-12
.42E-12
.O7E-12
.93E-12
.78E-11
.88E-11
.44E-12
.07E-11
.68E-11
.70E-12
.65E-12
.52E-12
.93E-12
.03E-12
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96 15 5 1.36E-11 1.54E-11 1.67E-11 2.01E-11 2.32E-11
97 15 6 1.81E-12 1.66E-12 1.65E-12 1.81E-12 2.03E-12
98 15 7 1.06E-11 1.16E-11 1.23E-11 1.42E-11 1.60E-11
99 15 8 1.32E-12 1.11E-12 1.11E-12 1.33E-12 1.69E-12
100 15 9 6.83E-12 6.27E-12 6.16E-12 6.53E-12 7.12E-12
101 15 10 3.87E-11 4.27E-11 4.47E-11 4.91E-11 5.27E-11
102 15 11 1.14E-11 1.13E-11 1.18E-11 1.36E-11 1.55E-11
103 15 12 1.24E-12 1.08E-12 1.03E-12 1.08E-12 1.18E-12
104 15 13 2.97E-11 3.12E-11 3.18E-11 3.29E-11 3.37E-11
105 15 14 4.10E-12 3.34E-12 3.12E-12 3.26E-12 3.69E-12
I COLLISION PARTNE
3 0OH2
I NUMBER OF COLLISIONAL TRANSITIONS
105
! NUMBER OF COLLISION TEMPERATURES
5
ICOLLISION TEMPERATURES
10 50 100

150
ITRANS + UP + LOW + RATE COEFFS (cmn3 sA-1)
1 2 1 9.67E-11 1.00E-10 9.51E-11 8.53E-11 7.95E-11
2 3 1 1.88E-11 2.39E-11 2.44E-11 2.33E-11 2.24E-11
3 3 2 1.02E-10 9.43E-11 8.41E-11 6.86E-11 6.13E-11
4 4 1 1.40E-11 1.18E-11 9.28E-12 6.33E-12 5.36E-12
5 4 2 7.01E-11 7.64E-11 7.32E-11 6.74E-11 6.58E-11
6 4 3 1.40E-10 1.49E-10 1.40E-10 1.23E-10 1.15E-10
7 5 1 3.10E-11 3.58E-11 3.77E-11 4.04E-11 4.25E-11
8 5 2 5.34E-11 6.32E-11 6.61E-11 6.75E-11 6.73E-11
9 5 3 7.09E-11 7.63E-11 7.62E-11 7.44E-11 7.38E-11
10 5 4 9.59E-11 1.11E-10 1.11E-10 1.03E-10 9.66E-11
11 6 1 8.41E-12 8.42E-12 8.43E-12 8.52E-12 8.75E-12
12 6 2 1.56E-11 1.96E-11 2.09E-11 2.16E-11 2.18E-11
13 6 3 7.65E-11 9.13E-11 9.40E-11 9.13E-11 8.80E-11
14 6 4 6.71E-11 7.34E-11 7.17E-11 6.41E-11 5.83E-11
15 6 5 1.07E-11 1.52E-11 1.60E-11 1.56E-11 1.55E-11
16 7 1 5.83E-13 6.55E-13 6.55E-13 5.89E-13 5.61E-13
17 7 2 1.81E-11 1.90E-11 1.88E-11 1.82E-11 1.79E-11
18 7 3 7.69E-11 8.40E-11 8.58E-11 8.85E-11 9.12E-11
19 7 4 4.82E-11 5.77E-11 6.10E-11 6.34E-11 6.42E-11
20 7 5 3.74E-11 4.,52E-11 4.69E-11 4.63E-11 4.50E-11
21 7 6 5.74E-11 6.28E-11 6.25E-11 5.96E-11 5.78E-11
22 8 1 1.78E-12 2.08E-12 2.17E-12 2.25E-12 2.36E-12
23 8 2 8.64E-12 9.13E-12 9.12E-12 9.10E-12 9.31E-12
24 8 3 1.24E-11 1.43E-11 1.53E-11 1.66E-11 1.76E-11
25 8 4 1.65E-11 1.84E-11 1.77E-11 1.61E-11 1.55E-11
26 8 5 1.20E-11 1.48E-11 1.44E-11 1.29E-11 1.22E-11
27 8 6 5.89E-11 7.34E-11 7.67E-11 7.73E-11 7.67E-11
28 8 7 5.23E-11 5.43E-11 5.16E-11 4.57E-11 4.23E-11
29 9 1 1.42E-12 1.01E-12 7.89E-13 5.54E-13 4.87E-13
30 9 2 3.89E-12 3.40E-12 3.22E-12 3.25E-12 3.59E-12
31 9 3 1.20E-11 1.04E-11 9.02E-12 7.50E-12 7.21E-12
32 9 4 1.96E-11 2.11E-11 2.19E-11 2.33E-11 2.46E-11
33 9 5 2.07E-11 2.02E-11 1.97E-11 1.90E-11 1.91E-11
34 9 6 5.30E-11 5.51E-11 5.39E-11 5.28E-11 5.40E-11
35 9 7 3.02E-11 3.56E-11 3.65E-11 3.68E-11 3.68E-11
36 9 8 8.16E-11 9.36E-11 8.99E-11 8.01E-11 7.48E-11
37 10 1 5.82E-12 6.54E-12 6.77E-12 7.13E-12 7.39E-12
38 10 2 1.86E-11 2.17E-11 2.35E-11 2.76E-11 3.14E-11
39 10 3 1.31E-11 1.42E-11 1.46E-11 1.50E-11 1.54E-11
40 10 4 3.74E-11 4.05E-11 4.19E-11 4.51E-11 4.84E-11
41 10 5 5.30E-11 5.88E-11 6.14E-11 6.59E-11 6.94E-11
42 10 6 1.45E-11 1.50E-11 1.51E-11 1.59E-11 1.70E-11
43 10 7 3.00E-11 3.87E-11 4.15E-11 4.37E-11 4.46E-11
44 10 8 1.26E-11 1.09E-11 9.76E-12 8.97E-12 9.22E-12
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13
13
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14
14
14
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15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
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ONNRFPWOWRNRFPOPPWRPREPONOWUOUOOORAONRPEPRERPARPRRAOWNPAPRPRERPOOOOAONPAOODONNOONNOREANWORMENDNDN

.55E-11
.53E-12
.70E-12
.85E-11
.16E-12
L12E-12
.64E-11
.43E-11
.65E-11
.07E-10
.63E-11
.05E-13
.60E-12
.93E-12
.01E-12
.86E-12
.30E-12
.10E-12
.00E-11
.58E-11
.52E-12
.48E-12
.69E-14
.52E-12
.46E-11
.52E-11
.32E-12
.01E-11
.49E-11
L77E-12
L17E-11
.71E-11
.80E-11
.14E-11
.17E-13
.06E-12
.64E-12
.56E-12
.26E-12
.14E-12
.14E-12
.03E-11
.36E-11
.S57E-12
.09E-11
L12E-11
.28E-11
.79E-12
.62E-12
.49E-12
.92E-12
.39E-11
.32E-12
.27E-11
.10E-12
.95E-12
.99E-11
.92E-11
.58E-12
.97E-11
.29E-12

~NONREPEANNPEPENRERPNOOWORRPONMNNWOAOAONSNDANNERPRPONPMPORANPRPRPORONPMPODOOOWOOAONOOREANWOOAONWNDN

.74E-11
.91E-12
L17E-12
.08E-11
.50E-12
.84E-12
.98E-11
.86E-11
.92E-11
.22E-10
.98E-11
.06E-13
.80E-12
.48E-12
.36E-12
.05E-12
.76E-12
.78E-12
.96E-11
.88E-11
.62E-12
.70E-12
.14E-13
.20E-12
.65E-11
.76E-11
L7T7E-12
.30E-11
.04E-11
.57E-12
.60E-11
.24E-11
.17E-11
.05E-11
.31E-13
.20E-12
.88E-12
.49E-12
.70E-12
.73E-12
.06E-12
.67E-11
.86E-11
.51E-12
.53E-11
L11E-11
.43E-11
.99E-12
.96E-12
.03E-12
.S57E-12
.55E-11
.O9E-12
.37E-11
.75E-12
.81E-12
.39E-11
.92E-11
.19E-12
.39E-11
.7T4E-12

NOWONREPEANNENRPOORANRPONNPOAONNDOWRPRPOONPMOANOORPRPORNNANOOWOONOONRERARWRARPROAONWWN

.69E-11
.16E-12
.37E-12
.18E-11
.97E-12
.08E-11
.03E-11
.00E-11
.92E-11
.22E-10
.12E-11
.15E-13
.90E-12
.85E-12
.50E-12
.19E-12
.79E-12
.94E-12
.38E-11
.85E-11
.70E-12
.00E-12
.42E-13
.67E-12
.75E-11
.90E-11
L11E-12
.45E-11
.30E-11
.05E-12
.65E-11
.46E-11
.54E-11
.66E-12
.31E-13
.29E-12
.08E-12
.O5E-12
.95E-12
.51E-12
.62E-12
.90E-11
.10E-11
.72E-12
.69E-11
.91E-11
.43E-11
.16E-12
.21E-12
.50E-12
.O5E-12
.67E-11
.13E-12
.45E-11
.72E-12
.68E-12
.60E-11
.95E-11
.09E-12
.61E-11
.19E-12

NWONNUUOWERENNOORANRERPUONMNDPMOONUUOWRREROONAMANPANUONRPRPNRERPONBANRPRPWOOWOAONRRAWRARERONWWN

.66E-11
.63E-12
.80E-12
.36E-11
.49E-12
.26E-11
.03E-11
.18E-11
.84E-11
.16E-10
.30E-11
.54E-13
.O9E-12
.76E-12
.73E-12
.39E-12
L17E-11
.01E-11
.85E-11
.60E-11
L7T7E-12
.90E-12
.85E-13
.66E-12
.94E-11
.21E-11
.81E-12
.75E-11
.71E-11
.49E-12
.73E-11
.68E-11
.67E-11
.87E-12
.13E-13
.51E-12
.59E-12
.25E-12
.38E-12
.39E-12
.85E-12
.37E-11
.49E-11
.87E-12
.84E-11
.66E-11
.40E-11
.69E-12
L91E-12
.79E-12
.18E-12
.02E-11
.52E-12
.68E-11
.06E-12
.34E-12
L11E-11
.10E-11
.18E-12
.97E-11
.04E-12

NANNUOUOOWRWNRERPOUWRONOMNODONOORPRARPRRPOONANOWONNOONONPMORRPWOAORWONRMPAWRARERONDBIAN

.74E-11
.00E-12
.27E-12
.53E-11
.93E-12
.42E-11
.06E-11
.35E-11
.83E-11
.10E-10
.41E-11
.06E-13
.30E-12
.07E-11
.98E-12
.58E-12
.32E-11
.04E-11
.09E-11
.36E-11
.84E-12
.79E-12
.27E-13
.54E-12
.08E-11
.50E-11
.49E-12
.01E-11
.03E-11
.46E-12
.85E-11
.78E-11
.61E-11
.92E-12
.03E-13
.75E-12
.08E-12
.03E-11
.79E-12
.58E-12
.95E-12
.83E-11
.77E-11
.O7E-12
.89E-11
.58E-11
.43E-11
.28E-12
.60E-12
.18E-12
.02E-11
.37E-11
.04E-12
.92E-11
.60E-12
.33E-12
.60E-11
.28E-11
.45E-12
.19E-11
.37E-12
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para-NH,-H,

Les taux de collisions rotationnels calculés pour les 15 premiers niveaux de para-NHs en
collision avec para- et ortho-Hs sont donnés ci dessous pour des températures allant de
10 a 150K.
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! MOLECULE
p-NH2
I MASS
16.
! NUMBER OF ENERGY LEVELS
15
! LEVEL + ENERGY(CMA-1) + WEIGHT + QUANTUM NOS. N_KaKc
1 21.12471 3.0 101
2 36.64506 3.0 1_10
3 69.33617 5.0 212
4 115.89721 5.0 221
5 120.88081 7.0 3_03
6 153.28189 7.0 312
7 185.13882 7.0 3_21
8 197.75011 9.0 4 14
9 24585980 7.0 3_30
10 262.76196 9.0 4 23
11 286.87433 11.0 5_05
12 332.15607 9.0 432
13 353.89441 11.0 5_14
14 395.29175 11.0 5_23
15 422.34766 9.0 4_41
! NUMBER OF COLLISION PARTNER
2
! COLLISION PARTNE
2 pH2
! NUMBER OF COLLISIONAL TRANSITIONS
105
! NUMBER OF COLLISION TEMPERATURES
5
ICOLLISION TEMPERATURES
10 30 50 100 150
ITRANS + UP + LOW + RATE COEFFS (cmA3 sA-1)
1 2 1 7.71E-11  6.87E-11  6.44E-11  5.96E-11  5.87E-11
2 3 1 6.42E-11  6.79E-11  6.43E-11  5.84E-11  5.63E-11
3 3 2 4.56E-11  5.40E-11  5.19E-11  4.38E-11  3.80E-11
4 4 1 8.44E-11  9.04E-11  9.15E-11  9.32E-11  9.54E-11
5 4 2 4.89E-11  4.99E-11  4.97E-11  4.97E-11  5.04E-11
6 4 3 4.32E-11  4.34E-11  4.04E-11  3.58E-11  3.38E-11
7 5 1 6.88E-12  8.72E-12  8.90E-12  8.56E-12  8.67E-12
8 5 2 2.20E-11  1.85E-11  1.67E-11  1.52E-11  1.49E-11
9 5 3 6.27E-11  5.43E-11  4.86E-11  4.16E-11  3.91E-11
10 5 4 3.14E-11  3.10E-11  2.91E-11  2.61E-11  2.46E-11
11 6 1 1.51E-11  9.32E-12  6.72E-12  4.12E-12  3.18E-12
12 6 2 1.78E-11  1.87E-11  1.90E-11  1.95E-11  2.02E-11
13 6 3 6.43E-11  6.10E-11  5.89E-11  5.86E-11  6.04E-11
14 6 4 2.82E-11  2.51E-11  2.34E-11  2.21E-11  2.22E-11
15 6 5 5.85E-11  6.01E-11  5.56E-11  5.01E-11  4.89E-11
16 7 1 3.23E-11  3.66E-11  3.82E-11  4.08E-11  4.28E-11
17 7 2 1.43E-12  2.45E-12  2.54E-12  2.17E-12  1.89E-12
18 7 3 3.54E-11  3.79E-11  3.83E-11  3.88E-11  3.97E-11
19 7 a4 1.48E-11  1.73E-11  1.86E-11  2.13E-11  2.41E-11
20 7 5 4.756-11  5.12E-11  5.17E-11  5.22E-11  5.29E-11
21 7 6 5.26E-11  5.47E-11  5.31E-11  5.05E-11  5.00E-11
22 8 1 6.63E-12  6.95E-12  7.10E-12  7.55E-12  7.99E-12
23 8 2 3.48E-12  3.46E-12  3.50E-12  3.73E-12  4.10E-12
24 8 3 2.60E-12  3.23E-12  3.62E-12  4.10E-12  4.47E-12
25 8 4 6.30E-12  6.44E-12  6.43E-12  6.45E-12  6.57E-12
26 8 5 4.88E-11  5.32E-11  5.40E-11  5.39E-11  5.40E-11
27 8 6 2.72E-11  3.03E-11  3.05E-11  2.87E-11  2.69E-11
28 8 7 2.99E-12  4.22E-12  4.62E-12  5.05E-12  5.27E-12
29 9 1 7.78E-12  8.95E-12  9.39E-12  1.01E-11  1.07E-11
30 9 2 2.62E-11  3.06E-11  3.31E-11  3.82E-11  4.26E-11
31 9 3 1.62E-11  1.85E-11  1.96E-11  2.18E-11  2.39E-11
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32 9 4 3.81E-11 4.36E-11 4.57E-11 4.92E-11 5.19E-11
33 9 5 8.97E-12 7.69E-12 7.17E-12 6.89E-12 7.01E-12
34 9 6 2.63E-11 2.76E-11 2.87E-11 3.15E-11 3.42E-11
35 9 7 3.43E-11 3.72E-11 3.77E-11 3.79E-11 3.84E-11
36 9 8 4.67E-12 4.11E-12 3.87E-12 3.84E-12 4.,12E-12
37 10 1 2.15E-12 2.16E-12 2.22E-12 2.41E-12 2.59E-12
38 10 2 4.75E-12 5.18E-12 5.51E-12 6.28E-12 6.95E-12
39 10 3 5.89E-12 6.04E-12 5.87E-12 5.51E-12 5.39E-12
40 10 4 5.06E-12 5.42E-12 5.65E-12 6.15E-12 6.64E-12
41 10 5 6.17E-11 6.94E-11 7.25E-11 7.84E-11 8.32E-11
42 10 6 3.49E-11 3.84E-11 3.93E-11 3.97E-11 4.00E-11
43 10 7 5.38E-12 7.79E-12 9.01E-12 1.02E-11 1.09E-11
44 10 8 4.74E-11 4.26E-11 4.01E-11 3.80E-11 3.80E-11
45 10 9 3.76E-12 5.28E-12 6.17E-12 7.65E-12 8.70E-12
46 11 1 1.33E-12 1.36E-12 1.40E-12 1.64E-12 1.95E-12
47 11 2 2.98E-13 3.23E-13 3.48E-13 4.01E-13 4.53E-13
48 11 3 6.55E-12 7.05E-12 7.27E-12 7.73E-12 8.16E-12
49 11 4 1.77E-12 1.99E-12 2.11E-12 2.32E-12 2.52E-12
50 11 5 3.60E-12 3.86E-12 3.98E-12 4.07E-12 4.17E-12
51 11 6 6.98E-12 7.92E-12 8.03E-12 7.81E-12 7.61E-12
52 11 7 1.69E-12 2.50E-12 2.84E-12 3.17E-12 3.47E-12
53 11 8 4.19E-11 4.68E-11 4.84E-11 5.06E-11 5.23E-11
54 11 9 8.57E-13 1.19E-12 1.39E-12 1.64E-12 1.83E-12
55 11 10 3.50E-11 3.66E-11 3.50E-11 3.15E-11 2.92E-11
56 12 1 3.64E-12 4.13E-12 4.42E-12 5.01E-12 5.51E-12
57 12 2 2.94E-13 3.99E-13 4.60E-13 5.47E-13 6.32E-13
58 12 3 1.98E-11 2.24E-11 2.41E-11 2.79E-11 3.14E-11
59 12 4 4.80E-12 5.51E-12 5.86E-12 6.47E-12 6.95E-12
60 12 5 1.06E-11 1.16E-11 1.20E-11 1.30E-11 1.39E-11
61 12 6 3.16E-11 3.64E-11 3.84E-11 4.21E-11 4.54E-11
62 12 7 3.17E-11 3.57E-11 3.68E-11 3.85E-11 3.99E-11
63 12 8 1.56E-11 1.53E-11 1.46E-11 1.43E-11 1.47E-11
64 12 9 3.29E-12 4.38E-12 5.36E-12 6.89E-12 8.01E-12
65 12 10 3.10E-11 3.27E-11 3.28E-11 3.28E-11 3.31E-11
66 12 11 7.75E-12 6.93E-12 6.12E-12 5.12E-12 4.78E-12
67 13 1 7.72E-13 5.80E-13 4.48E-13 3.15E-13 2.80E-13
68 13 2 5.38E-13 5.17E-13 5.41E-13 6.60E-13 8.38E-13
69 13 3 1.86E-12 2.02E-12 2.04E-12 2.19E-12 2.41E-12
70 13 4 3.21E-12 3.61E-12 3.72E-12 3.97E-12 4.25E-12
71 13 5 4,95E-12 4,23E-12 3.30E-12 2.18E-12 1.72E-12
72 13 6 1.17E-11 1.33E-11 1.39E-11 1.47E-11 1.53E-11
73 13 7 1.27E-11 1.51E-11 1.51E-11 1.48E-11 1.48E-11
74 13 8 4.,59E-11 4.,58E-11 4.62E-11 4,.89E-11 5.24E-11
75 13 9 4.,59E-12 5.59E-12 5.59E-12 5.87E-12 6.42E-12
76 13 10 2.27E-11 2.76E-11 2.79E-11 2.79E-11 2.81E-11
77 13 11 3.64E-11 4.10E-11 3.95E-11 3.75E-11 3.74E-11
78 13 12 1.46E-11 1.88E-11 1.88E-11 1.85E-11 1.87E-11
79 14 1 2.22E-12 2.37E-12 2.50E-12 2.87E-12 3.25E-12
80 14 2 7.68E-13 9.55E-13 9.47E-13 9.51E-13 1.01E-12
81 14 3 4.43E-13 5.64E-13 5.74E-13 6.10E-13 6.92E-13
82 14 4 1.48E-12 1.50E-12 1.58E-12 1.97E-12 2.53E-12
83 14 5 1.17E-11 1.26E-11 1.30E-11 1.42E-11 1.56E-11
84 14 6 2.82E-12 4.01E-12 4.13E-12 4.21E-12 4,37E-12
85 14 7 1.27E-11 1.42E-11 1.51E-11 1.68E-11 1.82E-11
86 14 8 1.70E-11 1.83E-11 1.84E-11 1.88E-11 1.96E-11
87 14 9 6.78E-12 7.68E-12 7.82E-12 8.21E-12 8.71E-12
88 14 10 2.15E-11 2.43E-11 2.48E-11 2.63E-11 2.81E-11
89 14 11 1.75E-11 1.87E-11 1.91E-11 2.00E-11 2.09E-11
90 14 12 1.19E-11 1.40E-11 1.48E-11 1.61E-11 1.71E-11
91 14 13 6.21E-11 6.79E-11 6.63E-11 6.24E-11 6.09E-11
92 15 1 4.41E-12 4.99E-12 5.54E-12 7.02E-12 8.41E-12
93 15 2 3.47E-12 3.87E-12 4.23E-12 5.10E-12 5.85E-12
94 15 3 2.26E-12 2.47E-12 2.66E-12 3.14E-12 3.58E-12
95 15 4 1.14E-11 1.31E-11 1.44E-11 1.78E-11 2.09E-11



96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
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15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

NANOOOOOWRRERON

! COLLISION PARTNE

3 0OH2

.62E-12
L12E-12
.42E-11
.51E-12
.81E-11
.91E-12
.59E-13
.87E-11
.66E-12
.67E-12

OWNIMOARRERON

.67E-12
.43E-12
.56E-11
.21E-12
.23E-11
.91E-12
.91E-13
.99E-11
.94E-12
.42E-12

! NUMBER OF COLLISIONAL TRANSITIONS

105

! NUMBER OF COLLISION TEMPERATURES

5

ICOLLISION TEMPERATURES

10

ICOLLISION TEMPERATURES

O©CoO~NOUSAWNE

OCOOWOWOWOWWOWWOWWWMWWWMXMONNNNNNOOOODOODOOOODGTTUOO BRI WWN

PRRRRRRRR
cRoRoRoReRe ke ke ko)

OCO~NOUPAWNRPONOORAWNREPNOUORARWNRERPOORARWNRERPORARWONREPAWONREPWONENRR

RPONWOORNNREPRM,ORRARERNRPOUUODOONOOOOWUAWNRMAMAIOREPONNNOOOSNO OB

.86E-10
.23E-11
.73E-11
.46E-11
.39E-11
.22E-11
.16E-11
.87E-11
.70E-11
.45E-11
.46E-11
.73E-11
.81E-11
.24E-11
.06E-10
.89E-11
.37E-12
.21E-11
.16E-11
.37E-11
.39E-11
.93E-12
.00E-12
.13E-12
.09E-12
.65E-11
.38E-11
.08E-12
.34E-11
.54E-11
.80E-11
.57E-11
.18E-11
.85E-11
.50E-11
.14E-11
.76E-12
L17E-12
.08E-11
.10E-12
.31E-11
.79E-11
.59E-11
.57E-11
.18E-11

POWA~NORPROWOUWRONNRPRPPRPUONORP~NORPROWOAORAWRERPAONREPOUOONNOOOORRPRE

.89E-10
.08E-10
.10E-10
.15E-11
.10E-11
.72E-11
.28E-11
.56E-11
.30E-11
.29E-11
.30E-11
.05E-11
.12E-11
.64E-11
.17E-10
.30E-11
.63E-12
.88E-11
.94E-11
.87E-11
.10E-10
.40E-12
.56E-12
.16E-11
.83E-12
.89E-11
.79E-11
.00E-11
.50E-11
.85E-11
.03E-11
L17E-11
.04E-11
.97E-11
.49E-11
.95E-12
.01E-12
.01E-12
.09E-11
.30E-12
.06E-11
.45E-11
.16E-11
.67E-11
.37E-11

30

ODOWWhrOLRLRRERON

POWA~NORPROWOUWOUNWRERPRPRPUDOOR~NORPRORROPAPWRPAPONRERARONNOOOORREPRE

.86E-12
.73E-12
.67E-11
L17E-12
.46E-11
L12E-12
.96E-13
.03E-11
.84E-12
.24E-12

50

.75E-10
.07E-10
.05E-10
.32E-11
.20E-11
.63E-11
.31E-11
.32E-11
.09E-11
.87E-11
L11E-11
.16E-11
.95E-11
.53E-11
.12E-10
.45E-11
.96E-12
.03E-11
.16E-11
.85E-11
.11E-10
.65E-12
.63E-12
.30E-11
.92E-12
.29E-11
.71E-11
.03E-11
.56E-11
.05E-11
.15E-11
.47E-11
.97E-12
.99E-11
.83E-11
.38E-12
.15E-12
.45E-12
.07E-11
.96E-12
.29E-11
.74E-11
.34E-11
.49E-11
L42E-11

NP OWONDRREPN®W

RPOWUONRPRRPROWOOPRMROUINWRRUOORNRPRPOPMODUIWOROAONOANNNOOO®OO®OR

.51E-12
.55E-12
.96E-11
.29E-12
.94E-11
.02E-12
.98E-13
.14E-11
L17E-12
.14E-12

100

.48E-10
.91E-11
.98E-11
.56E-11
.04E-11
.27E-11
.30E-11
.04E-11
L42E-11
.18E-11
.83E-12
.26E-11
.73E-11
.22E-11
.94E-11
.68E-11
.08E-12
.04E-11
.24E-11
.66E-11
.06E-10
.02E-11
.55E-12
.50E-11
.88E-12
.48E-11
.26E-11
.01E-11
.63E-11
.50E-11
L41E-11
.99E-11
.93E-12
.10E-11
.01E-11
.08E-12
L41E-12
.32E-12
.03E-11
.10E-11
.71E-11
L11E-11
.44E-11
.13E-11
.46E-11

O WNOOOTENOOD

POWOORRPRRPRWOORMRPFPFONWRFROPMORRPNRPPRPOPODUVDWOROIONOWNRE,DNOOOO®ONOR

.27E-12
.33E-12
.21E-11
.48E-12
.32E-11
.06E-12
.66E-13
.22E-11
.68E-12
L47TE-12

150

.34E-10
.33E-11
.98E-11
.83E-11
.84E-11
.07E-11
.32E-11
.95E-11
.01E-11
.84E-11
.19E-12
.35E-11
.76E-11
.05E-11
.24E-11
.87E-11
.33E-12
.02E-11
.28E-11
.59E-11
.02E-10
.08E-11
.S57E-12
.63E-11
.01E-11
.46E-11
.88E-11
.98E-12
.67E-11
.93E-11
.66E-11
.37E-11
.05E-11
.26E-11
.01E-11
.29E-12
.64E-12
.01E-11
.02E-11
.19E-11
L11E-11
.32E-11
.45E-11
.96E-11
.51E-11
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46 11 1 2.40E-12 2.62E-12 2.74E-12 3.02E-12 3.34E-12
47 11 2 1.39E-12 1.46E-12 1.53E-12 1.65E-12 1.78E-12
48 11 3 8.30E-12 8.98E-12 9.29E-12 9.94E-12 1.07E-11
49 11 4 3.42E-12 3.81E-12 3.97E-12 4.09E-12 4.17E-12
50 11 5 8.48E-12 9.86E-12 1.08E-11 1.25E-11 1.38E-11
51 11 6 1.01E-11 1.16E-11 1.18E-11 1.17E-11 1.15E-11
52 11 7 6.31E-12 7.67E-12 8.08E-12 8.22E-12 8.34E-12
53 11 8 5.67E-11 6.64E-11 7.07E-11 7.54E-11 7.77E-11
54 11 9 2.51E-12 3.16E-12 3.34E-12 3.50E-12 3.72E-12
55 11 10 5.43E-11 5.60E-11 5.38E-11 4.84E-11 4.51E-11
56 12 1 5.01E-12 5.71E-12 6.17E-12 7.06E-12 7.77E-12
57 12 2 9.25E-13 1.08E-12 1.19E-12 1.38E-12 1.57E-12
58 12 3 2.00E-11 2.27E-11 2.44E-11 2.81E-11 3.15E-11
59 12 4 9.23E-12 9.94E-12 1.02E-11 1.09E-11 1.16E-11
60 12 5 1.50E-11 1.68E-11 1.76E-11 1.88E-11 1.97E-11
61 12 6 3.26E-11 3.70E-11 3.90E-11 4.29E-11 4.65E-11
62 12 7 3.11E-11 3.64E-11 3.90E-11 4.35E-11 4.69E-11
63 12 8 1.93E-11 1.85E-11 1.79E-11 1.80E-11 1.90E-11
64 12 9 1.91E-11 2.44E-11 2.64E-11 2.82E-11 2.89E-11
65 12 10 3.79E-11 4.49E-11 4.69E-11 4.80E-11 4.82E-11
66 12 11 1.21E-11 1.11E-11 9.65E-12 8.00E-12 7.65E-12
67 13 1 1.11E-12 1.09E-12 9.63E-13 8.20E-13 8.10E-13
68 13 2 1.02E-12 1.13E-12 1.17E-12 1.29E-12 1.49E-12
69 13 3 2.45E-12 2.64E-12 2.67E-12 2.84E-12 3.13E-12
70 13 4 4.77E-12 5.45E-12 5.67E-12 6.04E-12 6.42E-12
71 13 5 6.71E-12 7.18E-12 6.52E-12 5.73E-12 5.69E-12
72 13 6 1.34E-11 1.52E-11 1.61E-11 1.78E-11 1.93E-11
73 13 7 1.53E-11 1.74E-11 1.76E-11 1.81E-11 1.86E-11
74 13 8 4.59E-11 4.76E-11 4.75E-11 4.85E-11 5.10E-11
75 13 9 7.45E-12 9.17E-12 9.35E-12 9.66E-12 1.02E-11
76 13 10 2.39E-11 3.16E-11 3.34E-11 3.54E-11 3.67E-11
77 13 11 6.87E-11 7.35E-11 7.06E-11 6.44E-11 6.14E-11
78 13 12 2.94E-11 3.14E-11 3.01E-11 2.80E-11 2.75E-11
79 14 1 2.39E-12 2.66E-12 2.86E-12 3.35E-12 3.84E-12
80 14 2 1.27E-12 1.55E-12 1.59E-12 1.69E-12 1.85E-12
81 14 3 1.73E-12 1.95E-12 2.07E-12 2.40E-12 2.80E-12
82 14 4 2.21E-12 2.41E-12 2.48E-12 2.87E-12 3.44E-12
83 14 5 1.18E-11 1.31E-11 1.35E-11 1.45E-11 1.57E-11
84 14 6 4.44E-12 5.76E-12 6.17E-12 6.83E-12 7.48E-12
85 14 7 1.08E-11 1.25E-11 1.36E-11 1.59E-11 1.79E-11
86 14 8 2.59E-11 2.74E-11 2.73E-11 2.72E-11 2.76E-11
87 14 9 9.87E-12 1.08E-11 1.10E-11 1.17E-11 1.25E-11
88 14 10 2.51E-11 2.79E-11 2.82E-11 2.90E-11 3.06E-11
89 14 11 2.99E-11 3.12E-11 3.14E-11 3.16E-11 3.22E-11
90 14 12 1.49E-11 1.81E-11 1.94E-11 2.14E-11 2.28E-11
91 14 13 1.09E-10 1.23E-10 1.22E-10 1.14E-10 1.08E-10
92 15 1 4,.26E-12 4.,82E-12 5.27E-12 6.54E-12 7.91E-12
93 15 2 5.01E-12 5.41E-12 5.70E-12 6.53E-12 7.34E-12
94 15 3 2.71E-12 3.06E-12 3.35E-12 4.01E-12 4.63E-12
95 15 4 1.20E-11 1.36E-11 1.48E-11 1.81E-11 2.16E-11
96 15 5 3.64E-12 3.73E-12 3.94E-12 4.76E-12 5.73E-12
97 15 6 7.83E-12 8.20E-12 8.57E-12 9.64E-12 1.07E-11
98 15 7 1.84E-11 1.98E-11 2.08E-11 2.36E-11 2.63E-11
99 15 8 2.74E-12 2.26E-12 2.15E-12 2.37E-12 2.83E-12
100 15 9 4.04E-11 4.45E-11 4.67E-11 5.21E-11 5.70E-11
101 15 10 1.05E-11 1.05E-11 1.07E-11 1.17E-11 1.30E-11
102 15 11 1.84E-12 1.78E-12 1.78E-12 1.89E-12 2.10E-12
103 15 12 2.72E-11 3.22E-11 3.43E-11 3.72E-11 3.90E-11
104 15 13 9.66E-12 7.54E-12 6.79E-12 6.70E-12 7.31E-12
105 15 14 1.49E-11 1.31E-11 1.24E-11 1.27E-11 1.39E-11
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ortho-NH;-H

Les taux de collisions rotationnels calculés pour les 17 premiers niveaux de ortho-NHg
en collision avec H sont sont donnés ci dessous pour des températures allant de 10 a

200K.
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I MOLECULE
0-NH3
I MASS
17.
! NUMBER OF ENERGY LEVELS
17
I LEVEL + ENERGY(CMA—I) + WEIGHT + QUANTUM NOS. J_K,inv—sym
1 0.79030 1.0 0_0+
2 19.88040 3.0 1 0+
3 60.43150 5.0 2_0+
4 86.56020 7.0 3_3+
5 87.35050 7.0 3_3-
6 119.28240 7.0 3_0+
7 166.08180 9.0 4_3-
8 166.87210 9.0 4 3+
9 199.59430 9.0 4_0+
10 265.48380 11.0 5 3+
11 266.27411 11.0 5 3-
12 286.59961 13.0 6_6-
13 287.38989 13.0 6_6+
14 298.20599 11.0 5 0+
15 384.76620 13.0 6_3-
16 385.55649 13.0 6_3+
17 418.27869 13.0 6_0+
I NUMBER OF COLLISION PARTNER
1
I COLLISION PARTNE
5H
I NUMBER OF COLLISIONAL TRANSITIONS
136
I NUMBER OF COLLISION TEMPERATURES
5
ICOLLISION TEMPERATURES
10. 150.
200.
ITRANS + UP + LOW + RATE COEFFS (cmn3 sA-1)
1 2 1 2.98E-11 2.85E-11 3.20E-11 3.65E-11 4.07E-11
2 3 1 8.43E-12 7.79E-12 8.21E-12 9.40E-12 1.07E-11
3 3 2 5.30E-11 4.85E-11 4.98E-11 5.42E-11 5.93E-11
4 4 1 1.09E-12 2.45E-13 1.28E-13 8.89E-14 7.02E-14
5 4 2 3.30E-11 3.03E-11 3.24E-11 3.55E-11 3.86E-11
6 4 3 4.68E-12 4.56E-12 4,35E-12 4.78E-12 5.58E-12
7 5 1 1.65E-11 1.46E-11 1.53E-11 1.65E-11 1.78E-11
8 5 2 2.75E-12 1.61E-12 1.59E-12 1.75E-12 2.02E-12
9 5 3 1.97E-11 2.18E-11 2.58E-11 2.95E-11 3.29E-11
10 5 4 4.31E-11 5.79E-11 6.97E-11 8.13E-11 9.21E-11
11 6 1 1.70E-12 2.59E-12 3.25E-12 3.97E-12 4.78E-12
12 6 2 1.32E-11 1.30E-11 1.41E-11 1.58E-11 1.75E-11
13 6 3 4.75E-11 4.72E-11 5.06E-11 5.59E-11 6.16E-11
14 6 4 1.25E-11 1.45E-11 1.63E-11 1.82E-11 2.01E-11
15 6 5 2.23E-12 4.,39E-12 4.,85E-12 5.82E-12 7.13E-12
16 7 1 2.95E-14 2.80E-14 1.96E-14 1.45E-14 1.14E-14
17 7 2 1.72E-12 1.78E-12 2.23E-12 2.87E-12 3.59E-12
18 7 3 2.82E-11 2.70E-11 2.80E-11 3.00E-11 3.22E-11
19 7 4 2.92E-11 2.89E-11 3.07E-11 3.38E-11 3.73E-11
20 7 5 1.60E-11 1.59E-11 1.80E-11 2.06E-11 2.31E-11
21 7 6 3.39E-12 3.32E-12 2.69E-12 2.58E-12 2.76E-12
22 8 1 1.15E-12 1.27E-12 1.63E-12 2.11E-12 2.65E-12
23 8 2 1.01E-11 9.48E-12 9.80E-12 1.05E-11 1.12E-11
24 8 3 1.70E-12 1.02E-12 9.75E-13 1.04E-12 1.19E-12
25 8 4 1.64E-11 1.61E-11 1.82E-11 2.08E-11 2.34E-11
26 8 5 2.93E-11 2.90E-11 3.07E-11 3.38E-11 3.73E-11
27 8 6 2.46E-11 2.61E-11 2.95E-11 3.32E-11 3.66E-11
28 8 7 1.88E-11 3.02E-11 3.82E-11 4.54E-11 5.20E-11



29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
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OCO~NOUWNRRERREE
NRER O

RRRRR
WN R

WNORRFRPPARPNEPRPPOWOONPARERRANRPWORNNERERPNMNARPROWORNNWRPRPWORNMNNENNWOWORWOWWRWONONNOWORRRAAONEDNN

.65E-13
.63E-12
.55E-11
.28E-12
.47E-12
.51E-11
.61E-11
.59E-12
.12E-14
.69E-13
.70E-12
.61E-12
.49E-12
.46E-11
L17E-11
.72E-11
.33E-12
.16E-13
.28E-12
.80E-12
.15E-12
.36E-12
.22E-12
.50E-11
.99E-11
.88E-11
.73E-11
.72E-13
.06E-13
.21E-12
.20E-12
.59E-11
.23E-13
.84E-11
.56E-12
.64E-13
.24E-12
.15E-12
.31E-14
.06E-12
.72E-13
.82E-11
.92E-12
.20E-12
.43E-12
.99E-11
.14E-13
.49E-12
.22E-12
.94E-11
.82E-13
.21E-13
.75E-12
.13E-12
.25E-12
.66E-11
.69E-12
.02E-11
.12E-11
.79E-11
.24E-12
.05E-14
.67E-13
.09E-15

NARLPNMNNPOWRRPRPPOWORMARPEPNEPREPNREPRPNPRARPONEPEENEPRERPRAONNMNORPRPOWOWORWONEPWONWONWONWERAMAONE WON

.62E-13
.16E-12
.53E-11
.58E-12
.19E-12
.66E-11
.85E-11
.36E-12
.17E-14
.69E-13
.86E-12
.92E-12
.72E-12
.38E-11
L11E-11
.60E-11
.69E-12
.41E-13
.48E-12
.05E-12
.50E-12
.96E-12
.65E-12
.49E-11
.09E-11
.96E-11
.34E-11
.91E-13
.31E-14
.25E-12
.66E-12
.61E-11
.52E-13
.72E-11
.41E-12
.98E-13
.38E-12
.88E-12
.29E-15
.02E-12
.01E-13
.65E-11
.66E-12
L12E-12
.40E-12
.74E-11
.70E-13
.95E-12
.34E-12
.94E-11
.22E-13
.13E-13
.22E-12
.23E-12
.43E-12
.75E-11
.00E-12
.94E-12
.48E-11
.09E-11
.40E-12
.50E-13
.02E-13
.07E-15

NONWNOIORPRWORRPPRPONPORONEFNREPRERPNRPRPPRPOORONREPENERPRERPARARNOWORREPNR,PORPARPPONANORARRPANOOOWORE AN

.86E-13
.32E-12
.67E-11
.27E-12
.36E-12
L12E-11
L11E-11
.02E-12
.59E-14
.09E-13
.50E-12
.13E-12
.93E-12
.43E-11
.39E-11
.77E-11
.86E-12
.00E-13
.92E-12
.45E-12
.81E-12
L21E-12
.72E-12
.70E-11
.39E-11
.21E-11
.80E-11
.54E-13
.01E-14
.43E-12
.81E-12
.77E-11
.79E-13
.75E-11
.82E-12
.12E-13
.98E-12
.91E-12
.35E-15
L17E-12
.09E-13
.78E-11
.81E-12
.26E-12
.80E-12
.76E-11
.05E-13
.96E-12
.94E-12
.38E-11
.25E-13
.21E-13
.45E-12
.39E-12
.84E-12
.91E-11
.7T4E-12
.02E-11
.04E-11
.41E-11
.15E-12
.01E-13
.01E-13
.34E-15

NONWNUOUORRANNRENOQUONONRFEFWORNWRERRERPRMONOWRNWONRERPAMNIITWWWRERERNOONMENWNONRAMRAMARERRANOOO MR OO

.19E-13
.78E-12
.86E-11
.21E-12
.80E-12
.70E-11
.37E-11
.73E-12
.43E-14
.79E-13
.44E-12
.70E-12
.56E-12
.59E-11
.78E-11
.01E-11
.54E-12
.83E-13
.50E-12
.97E-12
.48E-12
.76E-12
.95E-12
.97E-11
.78E-11
.53E-11
.26E-11
.38E-13
.52E-14
.68E-12
.22E-12
.00E-11
.29E-13
.85E-11
.46E-12
.55E-13
.60E-12
.82E-12
.85E-15
.38E-12
.34E-13
.01E-11
.22E-12
.46E-12
.44E-12
.86E-11
.63E-13
.85E-12
.S57E-12
.85E-11
.78E-13
.28E-13
.06E-12
.59E-12
.40E-12
L11E-11
.70E-12
.08E-11
.68E-11
.72E-11
.75E-12
.59E-13
.91E-13
.91E-15

WOWPRWORONWROONRPRWNWRPARNWREPRANWORPAENONRPRPUUOOWWANNOONWUUAORNRANOOOOIUIE AONONUON-SNO®

.47E-13
.38E-12
.05E-11
.29E-12
.32E-12
.29E-11
.62E-11
.68E-12
.42E-14
.60E-13
.52E-12
.33E-12
.37E-12
.76E-11
.18E-11
.25E-11
.43E-12
.75E-13
.16E-12
.49E-12
.35E-12
.35E-12
.26E-12
.23E-11
L17E-11
.85E-11
.71E-11
.30E-13
.46E-14
.95E-12
.7T4E-12
.23E-11
.98E-13
.97E-11
.20E-12
L11E-12
.29E-12
.62E-12
.71E-15
.61E-12
.72E-13
.23E-11
.73E-12
.70E-12
.18E-12
.98E-11
.43E-13
.64E-12
.26E-12
.13E-10
.68E-13
.28E-13
.86E-12
.82E-12
.O7E-12
.30E-11
.78E-12
.14E-11
.30E-11
.00E-11
.48E-12
.41E-13
.91E-13
.51E-15



Annexes 140
93 15 2 1.14E-13 1.29E-13 1.80E-13 2.58E-13 3.58E-13
94 15 3 4,35E-13 4,85E-13 5.87E-13 7.17E-13 8.60E-13
95 15 4 1.75E-12 1.84E-12 2.30E-12 2.95E-12 3.72E-12
96 15 5 5.29E-13 5.82E-13 7.04E-13 8.48E-13 9.96E-13
97 15 6 2.89E-12 3.12E-12 3.86E-12 4.,88E-12 6.05E-12
98 15 7 9.48E-12 9.58E-12 1.03E-11 1.13E-11 1.23E-11
99 15 8 3.96E-12 4.,28E-12 5.54E-12 7.22E-12 9.08E-12
100 15 9 2.03E-11 2.01E-11 2.09E-11 2.24E-11 2.40E-11
101 15 10 3.50E-11 3.42E-11 3.72E-11 4.13E-11 4.53E-11
102 15 11 1.67E-11 1.57E-11 1.70E-11 1.89E-11 2.09E-11
103 15 12 2.93E-12 3.08E-12 2.92E-12 3.01E-12 3.18E-12
104 15 13 1.45E-12 1.84E-12 1.93E-12 2.26E-12 2.73E-12
105 15 14 2.83E-12 1.74E-12 1.21E-12 1.01E-12 9.20E-13
106 16 1 1.36E-13 1.68E-13 2.46E-13 3.63E-13 5.12E-13
107 16 2 3.16E-13 3.52E-13 4,33E-13 5.35E-13 6.48E-13
108 16 3 1.07E-12 1.20E-12 1.56E-12 2.01E-12 2.52E-12
109 16 4 6.44E-13 6.73E-13 7.67E-13 8.70E-13 9.66E-13
110 16 5 1.54E-12 1.72E-12 2.23E-12 2.95E-12 3.80E-12
111 16 6 3.91E-12 4.10E-12 4.56E-12 5.08E-12 5.57E-12
112 16 7 3.58E-12 3.95E-12 5.22E-12 6.82E-12 8.56E-12
113 16 8 9.38E-12 9.49E-12 1.03E-11 1.13E-11 1.24E-11
114 16 9 3.28E-12 2.63E-12 2.83E-12 3.25E-12 3.76E-12
115 16 10 1.55E-11 1.52E-11 1.67E-11 1.87E-11 2.07E-11
116 16 11 3.46E-11 3.39E-11 3.72E-11 4.15E-11 4.56E-11
117 16 12 1.46E-12 1.89E-12 1.93E-12 2.25E-12 2.71E-12
118 16 13 3.08E-12 3.24E-12 2.99E-12 3.04E-12 3.20E-12
119 16 14 3.55E-11 3.33E-11 3.47E-11 3.73E-11 4.01E-11
120 16 15 1.34E-11 1.82E-11 2.11E-11 2.44E-11 2.79E-11
121 17 1 3.28E-14 4.26E-14 5.46E-14 6.82E-14 8.21E-14
122 17 2 4.18E-13 5.38E-13 7.20E-13 9.78E-13 1.30E-12
123 17 3 3.31E-13 4.36E-13 5.39E-13 6.51E-13 7.65E-13
124 17 4 4.,31E-13 5.67E-13 7.84E-13 1.09E-12 1.47E-12
125 17 5 1.71E-13 2.19E-13 2.79E-13 3.55E-13 4.42E-13
126 17 6 4.30E-12 5.30E-12 6.63E-12 8.35E-12 1.03E-11
127 17 7 1.51E-12 1.86E-12 2.15E-12 2.48E-12 2.82E-12
128 17 8 1.50E-12 1.87E-12 2.39E-12 3.06E-12 3.80E-12
129 17 9 1.55E-11 1.84E-11 2.03E-11 2.24E-11 2.45E-11
130 17 10 2.87E-12 3.47E-12 4.26E-12 5.25E-12 6.34E-12
131 17 11 1.18E-11 1.27E-11 1.31E-11 1.38E-11 1.46E-11
132 17 12 2.32E-13 2.36E-13 2.59E-13 2.97E-13 3.42E-13
133 17 13 1.30E-13 1.29E-13 1.57E-13 2.06E-13 2.73E-13
134 17 14 3.63E-11 4,38E-11 5.00E-11 5.67E-11 6.32E-11
135 17 15 1.79E-11 2.28E-11 2.64E-11 2.98E-11 3.28E-11
136 17 16 9.64E-13 1.81E-12 2.66E-12 3.20E-12 3.76E-12



Annexes 141

para-NH;3;-H

Les taux de collisions rotationnels calculés pour les 34 premiers niveaux de para-NHs en

collision avec H sont sont donnés ci dessous pour des températures allant de 10 a 200K.



Annexes 142

! MOLECULE
p-NH3
I MASS
17.
! NUMBER OF ENERGY LEVELS
34
! LEVEL + ENERGY(CMA-1) + WEIGHT + QUANTUM NOS. J_K,inv-sym
1 16.24459 3.0 1 1+
2 17.03489 3.0 1.1-
3 45.09798 5.0 2 2-
4 45.88828 5.0 2_2+
5 56.00538 5.0 2 1-
6 56.79568 5.0 2_1+
7 104.73916 7.0 3_2+
8 105.52946 7.0 3_2-
9 115.64655 7.0 3_1+
10 116.43685 7.0 3_1-
11 140.63115 9.0 4_4-
12 141.42145 9.0 4_4+
13 184.26073 9.0 4 _2-
14 185.05103 9.0 4 2+
15 195.16812 9.0 4_1-
16 195.95842 9.0 4 1+
17 207.31091 11.0 5_5+
18 208.10121 11.0 5 5-
19 240.03310 11.0 5_4+
20 240.82339 11.0 5_4-
21 283.66269 11.0 5_2+
22 284.45297 11.0 5_2-
23 294.57007 11.0 5_1+
24 295.36038 11.0 5_1-
25 326.59326 13.0 6_5-
26 327.38358 13.0 6_5+
27 359.31546 13.0 6_4-
28 360.10574 13.0 6_4+
29 378.49686 15.0 7_7+
30 379.28714 15.0 7_7-
31 402.94504 13.0 6_2+
32 403.73532 13.0 6_2-
33 413.85242 13.0 6_1-
34 414.64273 13.0 6_1+
! NUMBER OF COLLISION PARTNER
1
! COLLISION PARTNE
5 H
! NUMBER OF COLLISIONAL TRANSITIONS
561
! NUMBER OF COLLISION TEMPERATURES
5
ICOLLISION TEMPERATURES
10. 50. 100. 150. 200.
ITRANS + UP + LOW + RATE COEFFS (cm/A3 sA-1)
1 2 1 3.23E-11 3.84E-11 4.45E-11 5.17E-11 5.85E-11
2 3 1 1.67E-11 1.63E-11 1.88E-11 2.14E-11 2.38E-11
3 3 2 4.26E-12 1.41E-12 7.77E-13 5.11E-13 3.72E-13
4 4 1 3.74E-12 1.34E-12 7.47E-13 4.92E-13 3.59E-13
5 4 2 1.62E-11 1.63E-11 1.88E-11 2.14E-11 2.38E-11
6 4 3 3.74E-11 5.02E-11 6.01E-11 7.02E-11 7.96E-11
7 5 1 8.43E-12 9.36E-12 1.13E-11 1.34E-11 1.55E-11
8 5 2 3.29E-11 3.05E-11 3.31E-11 3.69E-11 4.08E-11
9 5 3 9.45E-12 1.19E-11 1.45E-11 1.68E-11 1.89E-11
10 5 4 1.60E-12 2.73E-12 2.51E-12 2.66E-12 3.05E-12
11 6 1 3.28E-11 3.06E-11 3.32E-11 3.70E-11 4.09E-11
12 6 2 8.10E-12 9.25E-12 1.12E-11 1.33E-11 1.54E-11



13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

©OO©O©O©O©O©O©OEOOO®OONNNNNNODO O
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NFRPWOWORPNWONRPANRPROOORNOONRPRERPNRPONMRPOORNRFPONOWOROANOWRRERPOUONREFNRPWORNEFEPWOWRERERPONOPR

.52E-12
.31E-12
.05E-11
.62E-12
.54E-12
.29E-11
.52E-11
.36E-11
.81E-12
.49E-12
.58E-12
.46E-11
.25E-11
.73E-12
.34E-11
L11E-11
.79E-12
.00E-12
.53E-12
.39E-12
.00E-11
.52E-11
.70E-12
.42E-13
.81E-12
L71E-12
.35E-12
L47E-12
.53E-11
.80E-12
.27E-13
.64E-12
.16E-11
.08E-11
.96E-12
.87E-13
.36E-14
.93E-11
.64E-12
.76E-13
.10E-13
.40E-12
.47E-12
.54E-12
.05E-11
.36E-14
.73E-13
.31E-12
.90E-11
.93E-14
.66E-13
.33E-12
.28E-12
.75E-11
L12E-12
.94E-13
.95E-12
L47E-12
.26E-12
.82E-12
.28E-11
.32E-11
.39E-11
.87E-12

RFRWRROWONROORORRPRPROWRORORORRWONRRRRPROWOROURRPWOROUONRRRWOWORRPRPRORRLRAONREN

.76E-12
.19E-11
.39E-11
.71E-12
.30E-12
.28E-11
.21E-11
.29E-11
.04E-12
.30E-12
.70E-12
.20E-11
.26E-11
.03E-12
.29E-11
.86E-11
L17E-12
.41E-12
.22E-12
.42E-12
.52E-12
.54E-11
.07E-11
.50E-12
L27E-12
.14E-12
.42E-12
.19E-12
.57E-11
.46E-12
.54E-12
.07E-11
.31E-11
.82E-11
.14E-13
.30E-13
.71E-14
.70E-11
.60E-12
.74E-13
.29E-13
.20E-12
.81E-12
.34E-13
.81E-11
.49E-14
.28E-13
.56E-12
.70E-11
.31E-13
.81E-13
.75E-12
.26E-12
.33E-11
.02E-12
.61E-13
.01E-12
.93E-12
L17E-12
.49E-12
.15E-11
.24E-11
.30E-11
.03E-12

~NRWRROUOOR~NONNRRPRPRERNRONORNRREPNRPORRRPRPOWOROURRPEPWORODUOWRNRWORNRPWORRLRAONREN

.53E-12
.44E-11
.42E-11
.87E-12
.64E-12
.51E-11
.33E-11
.43E-11
.19E-13
.64E-12
.86E-12
.32E-11
.50E-11
.10E-13
.43E-11
.31E-11
.76E-12
.78E-12
.61E-12
.83E-12
.83E-12
.96E-11
.32E-11
.53E-12
.70E-12
.7T2E-12
.84E-12
.59E-12
.98E-11
.79E-12
.56E-12
.32E-11
.32E-11
.87E-11
.37E-13
.04E-12
.57E-14
.78E-11
.75E-12
.52E-13
.16E-13
.63E-12
.24E-12
.06E-13
.86E-11
.56E-14
.04E-12
L7T7E-12
.78E-11
.18E-13
.57E-13
L21E-12
.71E-12
.62E-11
.06E-12
.41E-13
.27E-12
.18E-12
.20E-12
.80E-12
.31E-11
.59E-11
.40E-11
.99E-13

NRFEPRARRPNOOORRPORNORENRPREPRPONRPRPONRPRREPRERPNRPRPRPPOAMANNOOOREPRAONNOOODOWRORPRWONORWENONEN

.67E-12
.68E-11
.60E-11
.29E-12
.14E-12
.78E-11
.62E-11
.60E-11
.08E-13
.14E-12
.28E-12
.61E-11
.76E-11
.01E-13
.60E-11
.80E-11
.85E-12
.51E-12
.18E-12
.38E-12
.65E-12
.46E-11
.55E-11
.53E-12
.46E-12
.80E-12
.39E-12
.16E-12
.47E-11
.60E-12
.55E-12
.55E-11
.41E-11
.99E-11
.10E-13
.21E-12
.93E-14
.92E-11
.08E-12
.78E-13
.21E-13
.10E-11
. 74E-12
.93E-13
.99E-11
.96E-14
.21E-12
.10E-12
.92E-11
.23E-13
.82E-13
.7T2E-12
L11E-11
.91E-11
.16E-12
.20E-12
.96E-12
.68E-12
.55E-12
.28E-12
.51E-11
.01E-11
.54E-11
.70E-13

OFRPARRPNOOCORRPRERPRPRWORENNEEPENOWREENNRPREPONREFRPRPRPANWORNREPRPMRPONNERARPONWONOORWONNONEREW

.O7E-12
.88E-11
.86E-11
.73E-12
.71E-12
.04E-11
.96E-11
L77E-11
.78E-13
.72E-12
.73E-12
.96E-11
.02E-11
.73E-13
.77E-11
.29E-11
.10E-11
.50E-12
.76E-12
.02E-12
.05E-11
.93E-11
.76E-11
.66E-12
L47TE-12
.09E-11
.03E-12
.75E-12
.94E-11
.05E-11
.68E-12
.76E-11
.56E-11
.12E-11
.32E-13
.42E-12
.56E-14
.07E-11
.50E-12
.O3E-12
.43E-13
.22E-11
.35E-12
.22E-13
.12E-11
.60E-14
.42E-12
.52E-12
.07E-11
.44E-13
.0O3E-12
.34E-12
.23E-11
.01E-10
.28E-12
.48E-12
.69E-12
.32E-12
.94E-12
.87E-12
.71E-11
.43E-11
.67E-11
.13E-13



Annexes 144
77 13 11 7.18E-13 4.76E-13 4.96E-13 5.69E-13 6.62E-13
78 13 12 1.68E-13 1.27E-13 1.31E-13 1.57E-13 2.00E-13
79 14 1 7.86E-13 7.63E-13 9.46E-13 1.20E-12 1.49E-12
80 14 2 1.12E-12 1.01E-12 1.06E-12 1.16E-12 1.28E-12
81 14 3 3.30E-12 3.85E-12 5.13E-12 6.65E-12 8.30E-12
82 14 4 8.94E-12 7.98E-12 8.24E-12 8.92E-12 9.66E-12
83 14 5 1.74E-12 1.48E-12 1.80E-12 2.29E-12 2.88E-12
84 14 6 7.21E-12 6.14E-12 6.18E-12 6.53E-12 6.93E-12
85 14 7 3.29E-11 3.25E-11 3.60E-11 4.02E-11 4.44E-11
86 14 8 1.24E-11 1.14E-11 1.30E-11 1.50E-11 1.70E-11
87 14 9 2.78E-12 1.02E-12 8.01E-13 7.73E-13 8.16E-13
88 14 10 1.37E-11 1.30E-11 1.40E-11 1.53E-11 1.67E-11
89 14 11 1.64E-13 1.28E-13 1.32E-13 1.57E-13 2.00E-13
90 14 12 7.05E-13 4.76E-13 4.97E-13 5.70E-13 6.63E-13
91 14 13 1.71E-11 2.09E-11 2.30E-11 2.56E-11 2.87E-11
92 15 1 1.22E-12 1.29E-12 1.33E-12 1.37E-12 1.40E-12
93 15 2 1.43E-12 1.86E-12 2.58E-12 3.45E-12 4.40E-12
94 15 3 1.80E-12 1.74E-12 1.82E-12 1.98E-12 2.16E-12
95 15 4 9.61E-13 1.01E-12 1.27E-12 1.64E-12 2.05E-12
96 15 5 1.11E-11 1.15E-11 1.27E-11 1.43E-11 1.59E-11
97 15 6 1.66E-12 2.35E-12 3.06E-12 3.93E-12 4,.93E-12
98 15 7 8.44E-12 8.02E-12 8.42E-12 9.04E-12 9.69E-12
99 15 8 1.32E-12 1.40E-12 1.78E-12 2.28E-12 2.85E-12
100 15 9 4.91E-12 5.44E-12 5.83E-12 6.37E-12 6.95E-12
101 15 10 3.72E-11 4.00E-11 4.47E-11 5.00E-11 5.51E-11
102 15 11 4.49E-12 5.21E-12 5.46E-12 5.90E-12 6.39E-12
103 15 12 1.30E-12 2.23E-12 2.37E-12 2.81E-12 3.41E-12
104 15 13 8.27E-12 1.05E-11 1.30E-11 1.53E-11 1.73E-11
105 15 14 3.26E-13 8.31E-13 1.00E-12 9.88E-13 1.01E-12
106 16 1 1.33E-12 1.86E-12 2.59E-12 3.45E-12 4.40E-12
107 16 2 1.13E-12 1.27E-12 1.32E-12 1.36E-12 1.39E-12
108 16 3 8.86E-13 1.01E-12 1.28E-12 1.64E-12 2.06E-12
109 16 4 1.68E-12 1.73E-12 1.81E-12 1.97E-12 2.15E-12
110 16 5 1.58E-12 2.27E-12 3.01E-12 3.90E-12 4.91E-12
111 16 6 1.02E-11 1.15E-11 1.27E-11 1.43E-11 1.59E-11
112 16 7 1.24E-12 1.40E-12 1.78E-12 2.28E-12 2.85E-12
113 16 8 7.88E-12 7.96E-12 8.39E-12 9.02E-12 9.67E-12
114 16 9 3.47E-11 3.98E-11 4.47E-11 5.00E-11 5.51E-11
115 16 10 4.82E-12 5.68E-12 5.94E-12 6.43E-12 6.98E-12
116 16 11 1.33E-12 2.29E-12 2.40E-12 2.83E-12 3.43E-12
117 16 12 4.32E-12 5.44E-12 5.59E-12 5.98E-12 6.45E-12
118 16 13 3.21E-13 8.25E-13 9.96E-13 9.82E-13 1.01E-12
119 16 14 7.85E-12 1.04E-11 1.30E-11 1.53E-11 1.73E-11
120 16 15 6.06E-12 7.68E-12 7.89E-12 8.55E-12 9.53E-12
121 17 1 5.87E-13 6.04E-13 6.82E-13 7.99E-13 9.29E-13
122 17 2 1.68E-14 9.13E-15 7.42E-15 6.56E-15 6.13E-15
123 17 3 2.58E-11 2.44E-11 2.51E-11 2.68E-11 2.86E-11
124 17 4 1.65E-12 1.12E-12 1.22E-12 1.48E-12 1.81E-12
125 17 5 7.26E-13 7.00E-13 7.85E-13 9.18E-13 1.07E-12
126 17 6 5.56E-14 4.48E-14 4.86E-14 5.82E-14 7.33E-14
127 17 7 2.11E-11 1.78E-11 1.81E-11 1.92E-11 2.05E-11
128 17 8 2.19E-12 1.90E-12 2.28E-12 2.82E-12 3.45E-12
129 17 9 5.63E-13 5.54E-13 6.27E-13 7.33E-13 8.56E-13
130 17 10 8.03E-14 7.80E-14 9.06E-14 1.12E-13 1.45E-13
131 17 11 2.61E-14 3.62E-14 5.01E-14 6.76E-14 8.80E-14
132 17 12 1.23E-15 1.89E-15 1.64E-15 1.34E-15 1.15E-15
133 17 13 5.60E-12 6.28E-12 7.43E-12 8.50E-12 9.47E-12
134 17 14 1.04E-12 1.42E-12 2.00E-12 2.61E-12 3.31E-12
135 17 15 2.23E-13 3.15E-13 3.74E-13 4.37E-13 5.12E-13
136 17 16 5.62E-14 8.69E-14 1.05E-13 1.29E-13 1.65E-13
137 18 1 2.41E-14 9.84E-15 7.70E-15 6.74E-15 6.26E-15
138 18 2 5.18E-13 5.96E-13 6.79E-13 7.97E-13 9.28E-13
139 18 3 1.83E-12 1.13E-12 1.23E-12 1.49E-12 1.81E-12
140 18 4 2.18E-11 2.39E-11 2.50E-11 2.67E-11 2.85E-11



141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
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18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
21
21
21
21
21
21
21
21
21
21
21
21
21
21

WRFRPWORNNRPRPRPPRPONEPEFNENRPORMWRERNENONOONORENREPRPERPORMANRPRPRPRPOOOOCONREREANDARARNRANENMNOO

.17E-14
.10E-13
L17E-12
.65E-11
.88E-14
.70E-13
.59E-15
.32E-14
.10E-12
.7T4E-12
.99E-14
.07E-13
.84E-11
.76E-13
.10E-12
.87E-13
.92E-14
.56E-12
.63E-13
.60E-13
.06E-14
.79E-11
.O7E-12
.64E-11
.19E-11
.78E-13
.78E-14
.12E-11
.10E-12
.18E-14
.16E-15
.O5E-12
.56E-13
.78E-14
.87E-13
.O7E-13
.O7E-12
.78E-14
.72E-13
.92E-13
.82E-11
.20E-11
.71E-11
.20E-14
.91E-13
.19E-13
.15E-11
.01E-15
.17E-14
.18E-11
.82E-13
.66E-13
.52E-13
.75E-12
.01E-12
.03E-12
.12E-11
.78E-12
.27E-12
.88E-12
.06E-13
.35E-13
.12E-11
.73E-11

WRONRPFPOWROORPRONRFPWONOORPFPOORNRFRPOORMOONNRPRPONRPRERPOONREPNR,RMAMIDOONNRPERPOWOORWROAONRRER,ORM

.52E-14
.87E-13
.90E-12
.73E-11
.85E-14
.42E-13
.75E-15
.58E-14
.45E-12
.16E-12
.15E-14
.03E-13
.77E-11
.67E-13
.27E-12
.91E-13
.60E-14
.44E-12
.21E-13
.97E-13
.21E-14
.71E-11
.05E-13
.69E-11
.42E-11
.52E-13
.48E-14
.20E-11
.48E-12
.35E-14
.89E-15
.28E-12
.64E-13
.62E-14
.92E-13
.14E-13
.44E-12
.18E-14
.99E-13
.73E-13
.72E-11
.42E-11
.70E-11
.91E-14
.48E-13
.43E-12
.20E-11
.58E-15
.29E-14
.34E-11
.84E-13
.80E-13
.86E-13
.89E-12
.83E-13
.48E-13
.08E-11
L21E-12
.10E-12
.64E-12
.30E-13
.90E-14
.05E-11
.64E-11

ARPEPNRPORARPRPREPNOWONANOORREPEPNANRPNRPOOOWORNWOWORPRPONPRPONNRPEPORPRWONPRPOWREPOWRNNOOROORNNRA

.89E-14
.80E-13
.29E-12
.79E-11
.15E-14
.21E-13
.58E-15
.00E-14
.O3E-12
.37E-12
.10E-13
.63E-13
L12E-11
.91E-13
.67E-12
.29E-13
.53E-14
.00E-11
.29E-13
.70E-13
.80E-14
.77E-11
.79E-13
.88E-11
.71E-11
.08E-13
.92E-14
.34E-11
.64E-12
.94E-14
.56E-15
.68E-12
.89E-13
.55E-14
.29E-13
.27E-13
.00E-11
.80E-14
.71E-13
.68E-13
.77E-11
.71E-11
.88E-11
.21E-14
.04E-13
.61E-12
.35E-11
.38E-15
.90E-14
.32E-11
.21E-13
.72E-13
.89E-13
.43E-12
.O7E-12
.16E-12
.16E-11
L41E-12
.13E-12
.93E-12
.42E-13
.00E-13
.16E-11
.01E-11

AR EREPNNOUUORRERPRPRWORUONUUOWORRFEPOONWRERNNWROWERERNNOWRREROOWNNRWONOREWONNORMRPRPONORNERERNOO

.85E-14
.15E-13
.83E-12
.91E-11
.13E-13
.30E-13
.31E-15
.75E-14
.64E-12
.46E-12
.32E-13
.29E-13
.50E-11
.24E-13
.18E-12
.84E-13
.29E-13
.08E-11
.98E-13
.82E-13
.78E-14
.89E-11
.22E-13
L11E-11
.07E-11
.10E-13
.26E-14
.50E-11
.88E-12
.84E-14
.37E-15
.18E-12
.22E-13
.29E-13
.85E-13
.97E-13
.08E-11
.79E-14
.82E-13
.17E-13
.89E-11
.07E-11
L11E-11
.46E-14
.08E-13
.86E-12
.51E-11
.27E-15
.82E-14
.20E-11
.71E-13
.04E-13
.O9E-12
L17E-12
.19E-12
.45E-12
.28E-11
.86E-12
L47TE-12
.39E-12
.76E-13
.30E-13
.29E-11
.47E-11

PR RPWONONREPRPRPIAMARPROWAOPRORNOONWNOOORMNRERPEARERNNORAMARNRPROOWNONPMOREEANNRPRUORPROWORORN®WREN

.36E-14
.O7E-12
.47E-12
.04E-11
.46E-13
.53E-13
.13E-15
.80E-14
.33E-12
.44E-12
.68E-13
.05E-13
.08E-10
.62E-13
.73E-12
.47E-13
.75E-13
L17E-11
.10E-12
.12E-13
.13E-14
.02E-11
.22E-13
.34E-11
.46E-11
.41E-13
.43E-14
.65E-11
.21E-12
.98E-14
.32E-15
.74E-12
.60E-13
.76E-13
.47E-13
.10E-12
.17E-11
.14E-14
.12E-13
.19E-13
.02E-11
.46E-11
.34E-11
.59E-14
.40E-13
.19E-12
.65E-11
.26E-15
.97E-14
.99E-11
.27E-13
.67E-13
.18E-12
.04E-12
.32E-12
.78E-12
.40E-11
.43E-12
.86E-12
.95E-12
.18E-13
.73E-13
.43E-11
.91E-11



Annexes 146
205 21 15 1.58E-11 1.41E-11 1.46E-11 1.57E-11 1.68E-11
206 21 16 3.02E-12 1.13E-12 9.20E-13 9.40E-13 1.03E-12
207 21 17 3.79E-12 3.86E-12 3.85E-12 4.07E-12 4.36E-12
208 21 18 1.41E-12 1.85E-12 2.04E-12 2.45E-12 3.00E-12
209 21 19 1.01E-12 5.33E-13 5.33E-13 6.11E-13 7.12E-13
210 21 20 1.29E-13 8.25E-14 9.09E-14 1.08E-13 1.37E-13
211 22 1 2.48E-13 2.78E-13 3.72E-13 5.05E-13 6.69E-13
212 22 2 1.71E-13 1.82E-13 2.20E-13 2.70E-13 3.26E-13
213 22 3 1.67E-12 1.88E-12 2.43E-12 3.18E-12 4.04E-12
214 22 4 7.92E-13 8.75E-13 9.81E-13 1.08E-12 1.17E-12
215 22 5 9.37E-13 9.37E-13 1.16E-12 1.46E-12 1.79E-12
216 22 6 9.45E-13 9.72E-13 1.06E-12 1.19E-12 1.32E-12
217 22 7 2.72E-12 3.21E-12 4.41E-12 5.86E-12 7.44E-12
218 22 8 1.03E-11 1.07E-11 1.15E-11 1.27E-11 1.39E-11
219 22 9 1.77E-12 1.64E-12 1.94E-12 2.41E-12 2.96E-12
220 22 10 6.58E-12 5.99E-12 6.09E-12 6.44E-12 6.84E-12
221 22 11 1.19E-13 8.67E-14 1.01E-13 1.31E-13 1.74E-13
222 22 12 2.73E-13 2.24E-13 2.40E-13 2.75E-13 3.17E-13
223 22 13 3.49E-11 3.63E-11 4.02E-11 4.48E-11 4.92E-11
224 22 14 1.06E-11 1.04E-11 1.14E-11 1.29E-11 1.42E-11
225 22 15 2.55E-12 1.02E-12 8.74E-13 9.12E-13 1.01E-12
226 22 16 1.47E-11 1.40E-11 1.46E-11 1.57E-11 1.69E-11
227 22 17 1.37E-12 1.82E-12 2.03E-12 2.45E-12 3.00E-12
228 22 18 3.49E-12 3.79E-12 3.82E-12 4.05E-12 4.34E-12
229 22 19 1.12E-13 8.08E-14 9.34E-14 1.12E-13 1.40E-13
230 22 20 8.27E-13 5.03E-13 5.34E-13 6.18E-13 7.20E-13
231 22 21 1.26E-11 1.51E-11 1.63E-11 1.82E-11 2.05E-11
232 23 1 3.27E-13 3.59E-13 4.15E-13 4.74E-13 5.28E-13
233 23 2 4.17E-13 4.63E-13 6.13E-13 8.40E-13 1.12E-12
234 23 3 2.75E-13 2.97E-13 3.50E-13 4.21E-13 5.00E-13
235 23 4 4.17E-13 4.64E-13 6.10E-13 8.15E-13 1.06E-12
236 23 5 5.05E-13 5.57E-13 6.40E-13 7.18E-13 7.88E-13
237 23 6 2.94E-12 3.16E-12 4.03E-12 5.16E-12 6.42E-12
238 23 7 2.33E-12 2.30E-12 2.43E-12 2.63E-12 2.84E-12
239 23 8 1.23E-12 1.26E-12 1.55E-12 1.93E-12 2.37E-12
240 23 9 1.51E-11 1.52E-11 1.65E-11 1.82E-11 1.99E-11
241 23 10 1.17E-12 1.42E-12 1.97E-12 2.65E-12 3.42E-12
242 23 11 1.61E-12 1.62E-12 1.68E-12 1.80E-12 1.96E-12
243 23 12 9.69E-13 1.10E-12 1.37E-12 1.74E-12 2.18E-12
244 23 13 1.06E-11 9.75E-12 9.90E-12 1.05E-11 1.11E-11
245 23 14 1.41E-12 1.45E-12 1.80E-12 2.24E-12 2.75E-12
246 23 15 3.64E-12 3.73E-12 4.08E-12 4.49E-12 4.90E-12
247 23 16 4,08E-11 4,23E-11 4.73E-11 5.30E-11 5.84E-11
248 23 17 2.14E-13 2.20E-13 2.41E-13 2.78E-13 3.21E-13
249 23 18 8.71E-14 9.26E-14 1.06E-13 1.34E-13 1.75E-13
250 23 19 7.41E-12 7.92E-12 8.55E-12 9.28E-12 1.00E-11
251 23 20 1.17E-12 1.89E-12 2.27E-12 2.70E-12 3.23E-12
252 23 21 8.97E-12 1.09E-11 1.33E-11 1.55E-11 1.75E-11
253 23 22 2.04E-13 5.41E-13 8.17E-13 8.30E-13 8.25E-13
254 24 1 4.04E-13 4.63E-13 6.16E-13 8.43E-13 1.13E-12
255 24 2 3.06E-13 3.54E-13 4.11E-13 4.70E-13 5.24E-13
256 24 3 4.00E-13 4.63E-13 6.11E-13 8.17E-13 1.07E-12
257 24 4 2.66E-13 2.95E-13 3.50E-13 4.21E-13 4,99E-13
258 24 5 2.85E-12 3.16E-12 4.03E-12 5.17E-12 6.42E-12
259 24 6 4.81E-13 5.51E-13 6.35E-13 7.14E-13 7.84E-13
260 24 7 1.17E-12 1.25E-12 1.55E-12 1.94E-12 2.37E-12
261 24 8 2.23E-12 2.29E-12 2.42E-12 2.62E-12 2.84E-12
262 24 9 1.16E-12 1.43E-12 1.98E-12 2.65E-12 3.42E-12
263 24 10 1.44E-11 1.51E-11 1.64E-11 1.82E-11 1.99E-11
264 24 11 9.40E-13 1.10E-12 1.37E-12 1.74E-12 2.19E-12
265 24 12 1.53E-12 1.61E-12 1.67E-12 1.80E-12 1.96E-12
266 24 13 1.36E-12 1.44E-12 1.77E-12 2.22E-12 2.74E-12
267 24 14 1.01E-11 9.69E-12 9.89E-12 1.05E-11 1.11E-11
268 24 15 3.90E-11 4.21E-11 4.71E-11 5.28E-11 5.83E-11



269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
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24
24
24
24
24
24
24
24
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
27
27
27
27
27
27
27

16
17
18
19
20
21

NFRPOW~NOWNNWORRERNRPRPOWRENWONRPONWWRNWOWRPRORPRPORNERAMIORNWONWOOOR WWRWWORAONNEDNOWOO®

.47E-12
.31E-14
.05E-13
.14E-12
.04E-12
.15E-13
.62E-12
.16E-12
.29E-14
.81E-14
.42E-13
.36E-12
.19E-13
.77E-14
.24E-11
.46E-13
.54E-13
.25E-14
.17E-14
.55E-15
.14E-11
L42E-12
.90E-13
.20E-14
.91E-11
.03E-11
.63E-14
.18E-16
.06E-11
.20E-12
.23E-13
.01E-14
.56E-14
.70E-14
L27E-12
.14E-13
.50E-14
.96E-13
.86E-13
.14E-11
.95E-14
.11E-13
.33E-15
.01E-14
.29E-12
.95E-11
.73E-14
.40E-13
.85E-11
.75E-11
.66E-16
.50E-14
.09E-12
.66E-12
.60E-14
.94E-13
.48E-11
.18E-13
.70E-14
.53E-14
.44E-14
.17E-14
.O7E-12
.39E-13

NPFRPOWNRPWWPRPRORENNENORMARPEPNOWONREPRAWOWWOWROANDEENMNNERAMORPRRPWONMNNORMRPRPOWRWOWR,RORARPANEDNO®

.69E-12
.03E-14
.18E-13
.89E-12
.86E-12
.59E-13
.09E-11
.91E-12
.27E-14
.31E-14
.25E-13
.51E-12
.12E-13
.60E-14
.21E-11
.81E-13
.32E-13
.71E-14
.21E-14
.83E-15
.88E-11
.03E-12
.76E-13
.53E-14
.76E-11
.09E-11
.16E-14
.13E-15
.06E-11
.41E-12
.13E-13
.75E-14
.27E-14
.20E-14
.51E-12
.21E-13
.56E-14
.09E-13
.68E-13
.20E-11
.69E-14
.26E-13
.85E-15
.20E-14
.00E-12
.85E-11
.44E-14
.70E-13
.06E-11
.74E-11
.17E-15
.20E-14
.39E-12
.04E-11
.07E-14
.12E-13
.66E-11
.29E-13
.04E-13
.83E-14
.89E-14
.57E-14
.26E-12
.49E-13

NPRPOOOOORWRARPORPRENNENORAARPENRAONRPOOWORARWROOODODMEERENNNRERAMORPEPANNOORPAPWOWRWOOUROONNERERM

.O7E-12
.04E-13
.40E-13
.26E-12
.53E-12
.59E-13
.33E-11
.10E-12
.55E-14
.13E-14
.75E-13
.99E-12
.58E-13
.56E-14
.30E-11
.25E-13
.05E-13
.79E-14
.69E-14
.95E-15
.91E-11
.10E-12
.51E-13
.97E-14
.89E-11
.41E-11
.92E-14
.14E-15
.18E-11
.84E-12
.81E-13
.21E-14
L11E-14
.54E-14
.99E-12
.75E-13
.53E-14
.57E-13
.20E-13
.30E-11
.78E-14
.03E-13
.99E-15
.69E-14
.08E-12
.90E-11
.87E-14
.49E-13
.39E-11
.89E-11
.18E-15
.97E-14
.81E-12
L17E-11
.54E-14
.81E-13
.79E-11
.82E-13
.38E-13
.97E-14
.25E-14
.60E-14
.67E-12
.85E-13

WNONRPRRPPAPOOAORENWORPNNANONPOONNREPORMORARNRPORPRONPEPRERPWONNOONENOWNNORORANPORORPROONNRE M

.48E-12
.32E-13
.7T7E-13
.70E-12
.29E-12
.79E-13
.55E-11
.61E-12
.13E-13
.90E-14
.46E-13
.60E-12
.23E-13
.07E-14
.43E-11
.24E-13
.10E-13
.94E-14
.38E-14
.84E-15
.02E-11
.25E-12
.57E-13
.47E-14
.08E-11
.79E-11
.87E-14
.89E-15
.31E-11
.26E-12
.55E-13
.05E-13
.89E-14
.13E-13
.60E-12
.46E-13
.05E-14
.23E-13
.22E-13
.43E-11
.94E-14
.09E-13
.87E-15
.38E-14
.23E-12
.01E-11
.38E-14
.57E-13
.78E-11
.08E-11
.90E-15
.91E-14
.23E-12
.30E-11
.08E-13
.55E-13
.80E-11
.56E-13
.94E-13
.06E-13
.42E-14
.26E-14
.20E-12
.34E-13

WNNPRFREPNOOOORENOORPDNWOONRPRPPOOWRNRPOCUOWREPRPRPONREPFREPPAONOORNOPMMRWONROPPWORERPORPRORPRWWE A&

.89E-12
.74E-13
.21E-13
.23E-12
.00E-11
.95E-13
.75E-11
.34E-12
.33E-13
.25E-13
.25E-13
.27E-12
.95E-13
.08E-14
.55E-11
.62E-13
.30E-13
.31E-14
.21E-14
.70E-15
.14E-11
.46E-12
.80E-13
.42E-14
.28E-11
.20E-11
.99E-14
.73E-15
.43E-11
.72E-12
.43E-13
.27E-13
.25E-13
.33E-13
.27E-12
.26E-13
.07E-14
.95E-13
.60E-13
.55E-11
.30E-14
.29E-13
.74E-15
.21E-14
.45E-12
.14E-11
.35E-14
.81E-13
.19E-11
.28E-11
.74E-15
.02E-14
.69E-12
.43E-11
.29E-13
.43E-13
.70E-11
.38E-13
.68E-13
.24E-13
.03E-13
.22E-14
.79E-12
.89E-13
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333 27 8 6.88E-14 7.41E-14 9.11E-14 1.21E-13 1.63E-13
334 27 9 4.83E-12 5.21E-12 5.78E-12 6.40E-12 7.00E-12
335 27 10 1.22E-12 1.23E-12 1.45E-12 1.77E-12 2.12E-12
336 27 11 5.86E-12 5.17E-12 5.35E-12 5.77E-12 6.21E-12
337 27 12 3.66E-12 3.65E-12 4.71E-12 6.20E-12 7.91E-12
338 27 13 4.77E-13 5.13E-13 5.71E-13 6.62E-13 7.67E-13
339 27 14 4.87E-14 5.74E-14 5.45E-14 5.83E-14 6.75E-14
340 27 15 1.52E-11 1.51E-11 1.57E-11 1.67E-11 1.79E-11
341 27 16 1.01E-12 6.89E-13 6.13E-13 5.96E-13 6.14E-13
342 27 17 1.23E-14 1.52E-14 1.81E-14 2.25E-14 2.78E-14
343 27 18 3.47E-15 4.68E-15 5.36E-15 7.06E-15 9.83E-15
344 27 19 1.88E-11 1.79E-11 1.98E-11 2.23E-11 2.47E-11
345 27 20 2.81E-11 2.89E-11 3.19E-11 3.57E-11 3.95E-11
346 27 21 4.68E-13 6.29E-13 6.73E-13 7.64E-13 8.80E-13
347 27 22 3.12E-14 8.51E-14 6.37E-14 5.02E-14 4.33E-14
348 27 23 1.48E-11 1.49E-11 1.60E-11 1.74E-11 1.88E-11
349 27 24 1.07E-12 1.22E-12 1.21E-12 1.29E-12 1.44E-12
350 27 25 9.15E-15 2.18E-14 2.44E-14 3.03E-14 3.86E-14
351 27 26 1.38E-15 4.97E-15 3.98E-15 3.78E-15 4.24E-15
352 28 1 1.04E-13 1.06E-13 1.40E-13 1.96E-13 2.69E-13
353 28 2 3.16E-13 3.28E-13 3.82E-13 4 .55E-13 5.36E-13
354 28 3 3.44E-14 3.97E-14 5.32E-14 7.48E-14 1.03E-13
355 28 4 7.53E-14 7.87E-14 9.01E-14 1.06E-13 1.24E-13
356 28 5 1.11E-12 1.27E-12 1.68E-12 2.21E-12 2.80E-12
357 28 6 7.95E-14 5.64E-14 5.73E-14 6.37E-14 7.31E-14
358 28 7 6.76E-14 7.79E-14 9.39E-14 1.24E-13 1.65E-13
359 28 8 2.38E-13 2.52E-13 2.87E-13 3.36E-13 3.90E-13
360 28 9 1.20E-12 1.26E-12 1.48E-12 1.78E-12 2.14E-12
361 28 10 4.93E-12 5.23E-12 5.79E-12 6.41E-12 7.01E-12
362 28 11 3.86E-12 3.66E-12 4.72E-12 6.22E-12 7.93E-12
363 28 12 5.87E-12 5.12E-12 5.32E-12 5.74E-12 6.18E-12
364 28 13 4.57E-14 6.90E-14 6.26E-14 6.38E-14 7.14E-14
365 28 14 4.74E-13 5.36E-13 5.89E-13 6.74E-13 7.76E-13
366 28 15 9.50E-13 6.80E-13 6.08E-13 5.92E-13 6.11E-13
367 28 16 1.51E-11 1.52E-11 1.58E-11 1.68E-11 1.79E-11
368 28 17 3.39E-15 5.11E-15 5.66E-15 7.28E-15 1.00E-14
369 28 18 1.21E-14 1.60E-14 1.88E-14 2.29E-14 2.82E-14
370 28 19 2.84E-11 2.89E-11 3.19E-11 3.57E-11 3.95E-11
371 28 20 1.81E-11 1.77E-11 1.97E-11 2.22E-11 2.46E-11
372 28 21 2.91E-14 8.75E-14 6.34E-14 4.92E-14 4.,22E-14
373 28 22 4.71E-13 7.57E-13 7.67E-13 8.29E-13 9.29E-13
374 28 23 9.91E-13 1.58E-12 1.44E-12 1.43E-12 1.53E-12
375 28 24 1.48E-11 1.49E-11 1.61E-11 1.75E-11 1.89E-11
376 28 25 1.49E-15 5.68E-15 4.44E-15 4.08E-15 4.45E-15
377 28 26 9.20E-15 2.52E-14 2.68E-14 3.20E-14 3.98E-14
378 28 27 1.70E-11 2.44E-11 3.12E-11 3.77E-11 4.37E-11
379 29 1 4.68E-13 4 .,55E-13 5.28E-13 6.28E-13 7.39E-13
380 29 2 3.71E-14 1.67E-14 1.57E-14 1.81E-14 2.23E-14
381 29 3 3.84E-14 3.62E-14 4.,25E-14 5.20E-14 6.37E-14
382 29 4 2.69E-15 8.69E-16 6.18E-16 5.61E-16 5.58E-16
383 29 5 6.11E-13 5.93E-13 6.81E-13 8.03E-13 9.38E-13
384 29 6 7.65E-14 4.39E-14 4.59E-14 5.67E-14 7.33E-14
385 29 7 3.46E-14 3.33E-14 3.96E-14 4.89E-14 6.00E-14
386 29 8 4.71E-15 2.63E-15 2.68E-15 3.29E-15 4.34E-15
387 29 9 6.01E-13 5.75E-13 6.49E-13 7.57E-13 8.77E-13
388 29 10 9.85E-14 6.73E-14 7.76E-14 1.01E-13 1.34E-13
389 29 11 2.60E-11 2.49E-11 2.68E-11 2.93E-11 3.18E-11
390 29 12 2.88E-12 1.80E-12 2.06E-12 2.61E-12 3.28E-12
391 29 13 2.32E-14 2.35E-14 2.86E-14 3.59E-14 4.46E-14
392 29 14 4.75E-15 3.55E-15 3.99E-15 5.23E-15 7.21E-15
393 29 15 4.57E-13 4.32E-13 4.82E-13 5.59E-13 6.45E-13
394 29 16 1.08E-13 8.23E-14 9.71E-14 1.27E-13 1.69E-13
395 29 17 7.92E-16 1.01E-15 1.54E-15 2.31E-15 3.31E-15
396 29 18 6.91E-17 4.78E-17 3.71E-17 3.44E-17 3.52E-17
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.86E-11
.S57E-12
.12E-14
.98E-15
.35E-13
.37E-14
.71E-16
.19E-16
.54E-12
L17E-12
.33E-14
.24E-13
.49E-15
.47E-14
.41E-14
.59E-13
.17E-15
.15E-14
.07E-13
.56E-13
.26E-12
.39E-11
.80E-15
.14E-14
.09E-13
.29E-13
.08E-17
.01E-16
.84E-12
.74E-11
.68E-15
.11E-14
.20E-14
.22E-13
.23E-16
.65E-16
.12E-12
.36E-12
.87E-11
.05E-14
.98E-14
.75E-13
.24E-13
.71E-13
.38E-13
.00E-13
.45E-12
.98E-13
.0O3E-12
.00E-14
.77E-14
.15E-11
.31E-12
.69E-12
.76E-12
.09E-13
.51E-13
.20E-13
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L21E-12
.29E-11
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.13E-16
.17E-16
.89E-12
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.70E-14
.50E-13
.40E-16
.58E-14
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.86E-13
.69E-15
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.80E-14
.70E-13
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L47TE-12
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.06E-13
.68E-13
.18E-11
.22E-11
L71E-11
.19E-12
.81E-12



Annexes 150
461 31 26 1.20E-12 2.09E-12 2.41E-12 2.85E-12 3.40E-12
462 31 27 7.95E-13 4,78E-13 5.05E-13 5.93E-13 7.00E-13
463 31 28 8.80E-14 5.03E-14 5.83E-14 7.24E-14 9.24E-14
464 31 29 7.70E-15 6.11E-15 8.37E-15 1.16E-14 1.53E-14
465 31 30 3.15E-15 2.09E-15 2.85E-15 4.,26E-15 6.44E-15
466 32 1 1.07E-13 1.12E-13 1.61E-13 2.35E-13 3.29E-13
467 32 2 3.36E-14 3.67E-14 4.66E-14 6.02E-14 7.61E-14
468 32 3 4.13E-13 5.30E-13 7.19E-13 9.84E-13 1.31E-12
469 32 4 1.72E-13 2.10E-13 2.55E-13 3.07E-13 3.58E-13
470 32 5 2.81E-13 3.01E-13 3.99E-13 5.35E-13 6.97E-13
471 32 6 1.94E-13 2.01E-13 2.48E-13 3.07E-13 3.72E-13
472 32 7 2.35E-12 2.86E-12 3.57E-12 4.47E-12 5.45E-12
473 32 8 3.96E-13 5.07E-13 6.22E-13 7.32E-13 8.34E-13
474 32 9 1.33E-12 1.06E-12 1.28E-12 1.60E-12 1.95E-12
475 32 10 7.45E-13 8.43E-13 9.75E-13 1.13E-12 1.28E-12
476 32 11 1.01E-13 5.65E-14 6.47E-14 8.62E-14 1.16E-13
477 32 12 1.06E-13 8.36E-14 9.03E-14 1.04E-13 1.21E-13
478 32 13 2.45E-12 2.98E-12 4.01E-12 5.31E-12 6.75E-12
479 32 14 1.09E-11 1.29E-11 1.42E-11 1.57E-11 1.71E-11
480 32 15 1.69E-12 1.80E-12 2.13E-12 2.59E-12 3.12E-12
481 32 16 6.98E-12 5.61E-12 5.71E-12 6.09E-12 6.48E-12
482 32 17 6.41E-13 8.71E-13 1.09E-12 1.38E-12 1.74E-12
483 32 18 6.81E-13 8.81E-13 9.40E-13 1.03E-12 1.13E-12
484 32 19 2.64E-13 1.12E-13 1.11E-13 1.36E-13 1.73E-13
485 32 20 6.68E-13 3.40E-13 3.29E-13 3.65E-13 4.14E-13
486 32 21 3.19E-11 3.78E-11 4.26E-11 4.76E-11 5.24E-11
487 32 22 8.71E-12 8.85E-12 9.67E-12 1.07E-11 1.17E-11
488 32 23 7.16E-12 1.86E-12 1.29E-12 1.25E-12 1.32E-12
489 32 24 1.39E-11 1.47E-11 1.51E-11 1.60E-11 1.70E-11
490 32 25 1.21E-12 2.22E-12 2.55E-12 2.96E-12 3.49E-12
491 32 26 5.39E-12 6.60E-12 6.91E-12 7.33E-12 7.80E-12
492 32 27 2.29E-13 7.76E-14 7.31E-14 8.27E-14 1.00E-13
493 32 28 2.98E-12 8.54E-13 6.53E-13 6.77E-13 7.55E-13
494 32 29 1.14E-14 3.66E-15 3.59E-15 4.75E-15 6.81E-15
495 32 30 2.78E-14 9.82E-15 1.01E-14 1.26E-14 1.61E-14
496 32 31 8.67E-12 1.10E-11 1.19E-11 1.34E-11 1.54E-11
497 33 1 5.51E-14 6.96E-14 8.78E-14 1.09E-13 1.30E-13
498 33 2 2.43E-13 3.08E-13 4.11E-13 5.57E-13 7.33E-13
499 33 3 4.56E-14 6.03E-14 7.87E-14 1.02E-13 1.29E-13
500 33 4 1.30E-13 1.72E-13 2.45E-13 3.51E-13 4,.84E-13
501 33 5 2.13E-13 2.84E-13 3.53E-13 4.,26E-13 4.,99E-13
502 33 6 2.58E-13 3.40E-13 4.70E-13 6.52E-13 8.76E-13
503 33 7 2.90E-13 3.73E-13 4.57E-13 5.56E-13 6.59E-13
504 33 8 4.14E-13 5.36E-13 7.14E-13 9.41E-13 1.20E-12
505 33 9 2.10E-13 2.75E-13 3.40E-13 4.05E-13 4.68E-13
506 33 10 3.57E-12 4,35E-12 5.42E-12 6.78E-12 8.25E-12
507 33 11 1.90E-13 2.44E-13 2.98E-13 3.61E-13 4,32E-13
508 33 12 3.62E-13 4.72E-13 6.30E-13 8.42E-13 1.10E-12
509 33 13 1.96E-12 2.36E-12 2.62E-12 2.89E-12 3.15E-12
510 33 14 1.23E-12 1.46E-12 1.77E-12 2.19E-12 2.65E-12
511 33 15 1.39E-11 1.66E-11 1.84E-11 2.03E-11 2.21E-11
512 33 16 7.76E-13 1.05E-12 1.46E-12 1.98E-12 2.57E-12
513 33 17 7.87E-14 9.14E-14 1.03E-13 1.19E-13 1.38E-13
514 33 18 4.35E-14 5.29E-14 6.72E-14 9.06E-14 1.23E-13
515 33 19 2.54E-12 2.85E-12 3.02E-12 3.25E-12 3.49E-12
516 33 20 1.11E-12 1.38E-12 1.73E-12 2.16E-12 2.64E-12
517 33 21 9.96E-12 1.07E-11 1.09E-11 1.15E-11 1.21E-11
518 33 22 1.19E-12 1.44E-12 1.78E-12 2.20E-12 2.68E-12
519 33 23 2.30E-12 2.67E-12 2.99E-12 3.33E-12 3.64E-12
520 33 24 3.45E-11 4.15E-11 4.72E-11 5.35E-11 5.95E-11
521 33 25 2.22E-13 2.78E-13 3.22E-13 3.78E-13 4.41E-13
522 33 26 5.60E-14 8.42E-14 1.02E-13 1.29E-13 1.67E-13
523 33 27 7.98E-12 9.51E-12 1.05E-11 1.16E-11 1.25E-11
524 33 28 9.34E-13 1.46E-12 1.91E-12 2.38E-12 2.90E-12
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Annexe B

Comparaison entre les taux de
collisions de Persson et al. [2016]

et ceux calculés dans ce travail

Les taux de collisions utilisés dans le modele de Persson et al. [2016] ont été déterminés
a partir des transitions radiatives autorisées et d’un taux de relaxation supposé égal a

5 x 107" em3s™!, selon la relation suivante :

kij = kc X Wij (B.l)

tel que : k;; les taux de collisions hyperfins de la transition i — j. k. = 5 X 10~
E]’A’L]/
partir de la somme pondérée des coefficients d’Einstein A;; de tous les sous-niveaux de

3

cm?.s7! taux de collision supposé, et Wi = correspond au rapport statistique a

la transition considérée.

Une comparaison des taux de collisions calculés dans ce travail et ceux de Persson et al.
[2016] pour quelques transitions hyperfines d’ortho et para-NHy est présentée dans les

tableaux B.1 et B.2, suivants :

153



Annezes 154

NiakeJ FIF — Nj 1o J FIF' Taux Persson et al. Taux & 10K Taux a 150K
111 3/21/23/2 — 090 1/2 1/2 1/2 3.3975E-11 6.1250E-12  4.8710E-12
111 3/21/23/2 — 0gp 1/2 1/2 1/2 1.4940E-11 1.2250E-11 9.7410E-12
111 3/21/2 3/2 — 000 1/2 3/2 3/2 1.0035E-12 1.8380E-11  1.4610E-11
111 3/21/2 3/2 — 000 1/2 3/2 1/2 5.9850E-14 1.2250E-11  9.7410E-12
111 3/2 1/2 3/2 — 090 1/2 3/2 1/2 2.1870E-14 6.087T0E-12  4.8710E-12
202 5/2 3/2 5/2 — 111 3/2 1/2 3/2 4.3052E-11 0.4597E-11 0.2361E-11
202 5/2 3/2 5/2 — 111 3/2 3/2 3/2 6.7241E-12 0.6896E-11  0.3542E-11
202 5/2 3/2 5/2 — 111 3/2 5/2 7/2 1.8974E-13 0.9195E-11 0.4723E-11
22 5/2 3/2 5/2 — 111 3/2 3/2 1/2 3.4508E-14 0.4597E-11  0.2361E-11
315 7/25/2 7/2 — 202 5/2 3/2 5/2 4.6127E-11 0.3435E-11  0.3514E-11
315 7/2 5/2 T/2 — 202 5/2 5/2 3/2 3.8072E-12 0.4580E-11  0.4686E-11
313 7/2 5/2 /2 — 202 5/2 7/2 9/2 6.1733E-14 0.5725E-11  0.5857E-11
313 7/25/27/2 — 290 5/2 3/2 5/2 4.2351E-15 0.2812E-12 0.6201E-12
315 7/25/2 7/2 — 200 5/2 5/2 7/2 3.4925E-16 0.3750E-12  0.8268E-12
315 7/2 5/2 7/2 — 200 5/2 5/2 5/2 1.4536E-17 0.2812E-12  0.6201E-12
04 9/27/29/2 — 315 7/25/2 7/2 4.7504E-11 0.2403E-11  0.2095E-11
404 9/2 7/2 9/2 — 313 7/2 7/2 9/2 2.3672E-12 0.3004E-11 0.3744E-11
404 9/27/29/2 — 315 7/2 9/2 1/2 2.4340E-14 0.3605E-11  0.4493E-11
404 9/27/2 9/2 — 315 T/27/2 7/2 1.4779E-14 0.2403E-11  0.2995E-11

TABLE B.1: Comparaison des taux de collisions des transitions hypefines de ortho-NHy
avec para-Hs calculés dans ce travail et ceux obtenus par Persson et al. [2016]
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Niake F1 — Ni o' F]  Taux Persson et al. Taux a 10K Taux a 150K
110 1/2 1/2 — 191 3/2 1/2 2.3391E-11 0.8569E-11 0.6523E-11
110 3/21/2 — 101 3/2 3/2 1.8534E-11 0.1714E-10 0.1305E-10
210 3/21/2 —> 191 1/2 3/2 8.5582E-13 0.1714E-10  0.1305E-10
110 3/23/2 — 101 3/2 1/2 9.1649E-12 0.8569E-11 0.6523E-11
110 3/23/2 — 191 3/2 3/2 2.2715E-11 0.1714E-10 0.1305E-10
1190 3/2 3/2 — 101 3/2 5/2 1.8764E-14 0.8569E-11 0.6523E-11
110 3/25/2 — 101 3/2 3/2 6.4635E-12 0.1714E-10 0.1305E-10
110 3/2 5/2 — 11 3/2 5/2 3.4945E-11 0.8569E-11 0.6523E-11
110 3/25/2 — 191 1/2 3/2 8.5917E-12 0.1714E-10 0.1305E-10
119 1/2 1/2 — 1y 3/2 1/2 7.2750E-12 0.8569E-11  0.6523E-11
110 1/2 1/2 —> 101 3/2 3/2 8.9250E-12 0.1714E-10  0.1305E-10
110 1/2 1/2 — 191 1/2 3/2 5.9880E-14 0.1714E-10 0.1305E-10
110 1/23/2 — 191 3/2 1/2 4.8563E-13 0.8569E-11 0.6523E-11
lip 1/2 3/2 — 101 3/2 3/2 3.8550E-12 0.1714E-10  0.1305E-10
110 1/2 3/2 — 101 3/2 5/2 1.2641E-11 0.8569E-11 0.6523E-11
219 5/23/2 — 101 3/21/2 3.7514E-11 0.7127E-11 0.6252E-11
219 5/23/2 — 191 3/2 3/2 1.1987E-11 0.1425E-10 0.1250E-10
219 5/23/2 — 101 3/25/2 4.9875E-13 0.7127E-11 0.6252E-11

TABLE B.2: Comparaison des taux de collisions des transitions hyperfines de para-NHy

avec para-Hg calculés dans ce travail et ceux obtenus par Persson et al. [2016]






Annexe C

Parametres de calcul MOLSCAT
et HIBRIDON

MOLSCAT

Les calculs de dynamique pour les deux systemes NH-Ne et NHo-Hs ont été réalisés en
utilisant le code MOLSCAT. Les parametres du calcul Close-Coupling pour toutes les

gammes d’énergie que nous avons étudiées sont présentés dans les tableaux suivants :

Parametre de convergence de NH en collision avec Ne

Energie totale ( cm™!) Jimaz Roax STEPS Liaz
32— 100 8 50 20 10
100—300 8 50 10 10
300—500 11 40 10 12
500—1000 12 40 8 12

1000—1500 12 40 8 12
1500—3000 14 40 8 12

TABLE C.1: Parametres MOLSCAT du calcul Close-Coupling du systeme en collision
NH-Ne.

Parametre de convergence ortho-NH; en collision avec ortho et para-H,

Pour la molécules NHy les tests de convergence ont été effectués pour les différentes

symétries de spin ortho, para en collision avec para- et ortho-Ho.
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Les Tables C.2 et C.3 rassemblent les parametres des calculs Close-Coupling avec le code

MOLSCAT pour toutes les gammes d’énergies étudiées.

Energie totale ( cm™!) Jmaz Riaz Steps Enax
32— 50 7 50 10 650
50—100 7 50 10 650
100—200 8 50 10 650
200—300 8 50 10 900
300—500 9 50 10 1200
500—700 9 50 10 1400

700—1000 10 50 10 1600
1000—1500 10 50 10 2200

TABLE C.2: Parametres MOLSCAT du calcul Close-Coupling du systeme en collision
OI‘thO—NHQ—HQ

Parametre de convergence ortho-NH, en collision avec ortho et para-H,

Energie totale ( cm™1!) Jimaz Riaz Steps Enaz
32— 50 7 50 10 620
50—100 7 50 10 650
100—200 7 50 10 650
200—300 8 50 10 780
300—500 9 50 10 800
500—700 9 50 10 1400

700—1000 9 50 10 1600
1000—1500 9 50 10 2200

TABLE C.3: Parametres MOLSCAT du calculs du systeme en collision para-NHy-Hs

HIBRIDON

Les calculs de dynamique collisionnelle pour le systeme NHs-H ont été réalisés en uti-
lisant le code HIBRIDON. Comme dans MOLSCAT, différents parametres sont a opti-
miser :

— RENDATI : la borne maximale d’intégration du propagateur Airy du code HIBRIDON.
— SPAC : le pas d’intégration de la fonction d’onde.

— Jupax : la valeur maximale de la base rotationnelle prise en compte.

— Jiot2 : le moment angulaire total.
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Energie totale ( cm™!) ma RENDAI Jtot2 Enaz SPAC
20—50 7 200 50 300 0.1
50—80 8 200 80 300 0.1
80—100 9 200 100 600 0.1
100—500 9 200 200 800 0.1
500—1000 9 100 300 900 0.1
1000—1500 9 100 300 900 0.1
1500—2000 9 100 300 900 0.1
TABLE C.4: Parametre HIBRIDON du calcul Close-Coupling pour le systeme en colli-
sion ortho-NH3-H
Parametre de convergence ortho-NHj3 en collision avec H
Parametre de convergence para-NH;-H
Energie (cm™1) maz RENDAI Jtot2 Enmaz SPAC
20—50 7 200 50 300 0.1
50—80 8 200 80 300 0.1
80—100 8 200 200 700 0.1
100—500 8 200 200 800 0.1
500—1000 8 100 300 800 0.1
1000—1500 8 100 300 800 0.1
1500—2000 9 100 300 900 0.1

TABLE C.5: Parametre HIBRIDON du calcul Close-Coupling pour le systéeme en colli-

sion para-NHsz-H
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