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Introduction

L’eau est une des molécules les plus abondantes du milieu interstellaire. Détectée dans la plu-
part des constituants du milieu interstellaire (comètes, nuages moléculaires, régions dominées par
les photons, etc.), elle joue un rôle prépondérant dans leur évolution physico-chimique. Possé-
dant deux isomères de spin nucléaire appelés ortho et para ayant des signatures spectroscopiques
différentes, les populations de ces isomères ont été sondées dans ces milieux grâce notamment
aux télescopes spatiaux infrarouges. En se basant sur le rapport de ces populations, il est possible
de déterminer une température dite de "spin" qui n’est pas systématiquement en accord avec la
température cinétique du milieu ou la température rotationnelle de la molécule étudiée.

Cette température de spin a souvent été interprétée comme le reflet de la température du mi-
lieu dans lequel les molécules ont été formées, en faisant ainsi un traceur important de l’histoire
physico-chimique des molécules d’eau dans ces milieux. Cette interprétation fait néanmoins l’ob-
jet de nombreux débats. En effet, pour avoir cette signification, la répartition des populations des
isomères de spin nucléaire doit rester inchangée sur les échelles de temps astronomiques pendant
lesquelles les molécules peuvent subir des collisions réactives, des dissociations par des photons
ou des rayons cosmiques et des changements d’état par adsorption sur des grains interstellaires
avant d’être libérées en phase gazeuse par désorption thermique, chimique ou induite par des pho-
tons ou des particules. Dans des milieux froids et très hétérogènes, l’interaction entre les grains
interstellaires et le rapport des populations des isomères de spin nucléaire ortho par rapport aux
isomères de spin nucléaire para (OPR pour ortho-to-para-ratio) est au cœur des débats.

Afin de poser les bases pour l’interprétation des observations astrophysiques, il est donc né-
cessaire de quantifier l’effet des phénomènes se déroulant dans le milieu interstellaire et en par-
ticulier à l’interface solide-gaz. Les études expérimentales dites d’astrophysique de laboratoire
ont ainsi pour vocation de s’approcher des conditions physico-chimiques de ces milieux afin de
tenter de reproduire les processus s’y déroulant et de les interpréter. Une première étape est de
comprendre les enjeux de la conversion de spin nucléaire dans la phase gazeuse, phase pour la-
quelle des mesures de l’OPR ont été effectuées dans le milieu interstellaire. Comme les basses
pressions et températures régnant dans ces milieux limitent généralement l’étude des processus
en phase gazeuse, il peut être avantageux de se placer dans des milieux modèles approchant cer-
tains paramètres clés des processus à étudier. Ainsi l’étude en phase gazeuse de la conversion de
spin nucléaire (CSN) de l’eau pour ces faibles pressions demande de pouvoir conserver le ca-
ractère isolé des molécules dans un environnement avec une température inférieure à 50 K. Le
confinement des molécules en matrice cryogénique de gaz rare s’est révélé remplir ces conditions
en en faisant alors un milieu modèle pour l’étude de la CSN de l’eau à basse température. Les
premières études de la CSN de l’eau dans ces milieux ont révélé les points clés des mécanismes
de conversion de spin nucléaire par couplage magnétique inter ou intramoléculaire.

La question de la CSN de l’eau à l’interface solide-gaz est une des finalités des études de

ix
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conversion de spin nucléaire entreprises au LERMA en matrice de gaz rare. L’observation expé-
rimentale d’une éventuelle conversion de spin nucléaire sur les grains interstellaires ou durant les
processus d’adsorption ou désorption nécessite alors la mise au point d’un déséquilibre dans la
répartition des populations des isomères de spin nucléaire en phase gazeuse. Cette thèse s’inscrit
dans la continuité de ces études afin de développer une méthode permettant d’enrichir un gaz en
un isomère de spin nucléaire. Elle a pour but de déterminer la faisabilité d’un enrichissement en
isomère de spin nucléaire de l’eau en matrice d’argon par pompage optique infrarouge. En utili-
sant pleinement la connaissance des mécanismes de conversion de spin nucléaire en matrice de
gaz rare, la faisabilité de cette technique est déterminée dans cet environnement modèle. L’adapta-
bilité de cette technique à la phase gazeuse nécessite une quantification des processus spécifiques
aux environnements condensés, et notamment l’impact du confinement des molécules à l’intérieur
des cages formées par les atomes de gaz rare.

En parallèle de ces développements, dans le but de se familiariser avec les enjeux relatifs
aux interactions avec les grains interstellaires, une étude des raies d’émission infrarouge de l’eau
dans la Barre d’Orion a été entreprise en raison du fait que les grains sont supposés jouer un rôle
primordial dans la distribution spatiale d’abondance de l’eau et de son excitation dans ce milieu.
En effet, situé à proximité d’une région de formation d’étoiles, le nuage moléculaire contenant
la Barre d’Orion est fortement irradié par des photons UV qui peuvent ainsi pénétrer au cœur du
nuage et interagir avec les molécules condensées à la surface des grains froids. Dans cette étude,
la question de l’effet des grains sur les raies d’émission infrarouge de l’eau a été adressée et mise
en relation avec l’OPR de l’eau précédemment rapporté pour cet environnement et qui correspond
à une des valeurs les plus faibles d’OPR de l’eau mesuré dans le milieu interstellaire.

Que ce soit en laboratoire ou dans le milieu interstellaire, l’étude de l’état physico-chimique
des molécules d’eau isolées se fait généralement par spectroscopie infrarouge. Le chapitre I in-
troduit la spectroscopie rovibrationnelle de l’eau en phase gazeuse. En se basant sur les propriétés
de symétrie de la fonction d’onde de la molécule d’eau, le lien entre ses états rovibrationnels et
ses isomères de spin nucléaire est détaillé. Cette description est nécessaire afin de comprendre les
spectres infrarouges de l’eau en phase gazeuse et de pouvoir en déduire l’état physico-chimique
des molécules d’eau, comme par exemple la répartition des populations des isomères de spin
nucléaire.

Dans le chapitre II, nous présentons une nouvelle analyse des raies d’émission infrarouge de
l’eau observées dans la Barre d’Orion avec le télescope spatial Herschel. Le but est de détermi-
ner l’OPR des molécules d’eau dans ce milieu en prenant en compte des phénomènes liés aux
grains interstellaires comme l’adsorption ou la désorption thermique ou induite par des photons.
L’émission infrarouge de l’eau dans cet environnement est analysée à partir du code de transfert
radiatif développé au LERMA (code PDR de Meudon). Ce modèle prend en compte la chimie du
milieu et considère une répartition des populations des isomères de spin nucléaire à l’équilibre
thermodynamique.

L’intercomparaison des données issues du modèle et les données observationnelles permet de
comprendre l’impact des multiples processus micro-physiques sur la structure du nuage molécu-
laire et leurs conséquences sur l’interprétation des observations. Il reste que le manque de données
expérimentales sur la conversion de spin nucléaire en phase gazeuse et à l’interface solide-gaz im-
pose dans le modèle une répartition des populations des isomères de spin nucléaire à l’équilibre
thermodynamique. Les chapitres III et IV présentent les efforts expérimentaux mis en œuvre au
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LERMA, et en particulier dans ce travail, pour comprendre les mécanismes de conversion de spin
nucléaire en matrice de gaz rare. Le chapitre III présente la méthode expérimentale qui permet
l’acquisition des spectres infrarouges des molécules d’eau piégées en matrice de gaz rare et l’at-
tribution des multiples structures et raies qui les composent. La comparaison des spectres obtenus
en matrices d’argon et de krypton par rapport à la phase gazeuse a révélé une perturbation de la
structure rotationnelle de la molécule d’eau dans ces environnements confinés. La quantification
de ces perturbations est nécessaire pour pouvoir extrapoler les résultats obtenus en matrice de
gaz rare à la phase gazeuse. Aussi, dans le chapitre III, nous présentons une nouvelle attribution
des transitions du spectre de rotation de l’eau (H16

2 O et H18
2 O) en matrices d’argon et de krypton

ainsi que la première attribution des transitions de H17
2 O dans cette plage de fréquences pour ces

deux matrices de gaz rare. Ces observations sont complétées par l’estimation du décalage entre les
deux états fondamentaux de rotation des deux isomères de spin nucléaire de l’eau grâce à l’évo-
lution du rapport d’intensité des transitions rovibrationnelles de l’eau dans l’infrarouge moyen en
fonction de la température. Nous détaillons alors l’analyse des perturbations des structures rota-
tionnelles déterminées pour les différents gaz rares et isotopes de l’eau par le modèle de couplage
rotation-translation et qui permet d’estimer l’intensité du confinement perçu par les molécules
d’eau.

L’impact de la perturbation de la structure rotationnelle de la molécule d’eau, liée à leur confi-
nement dans les matrices de gaz rare, sur la dynamique de conversion de spin nucléaire est étudié
au chapitre IV. Pour cela nous rapportons la mesure des temps de conversion de spin nucléaire
en fonction de la température pour les trois isotopes de l’eau de notre étude en matrices d’argon
et de krypton. Les variations de temps de conversion de spin nucléaire dans ces systèmes sont
analysées à la lumière du modèle de relaxation quantique décrivant le couplage par interaction
magnétique intramoléculaire de type spin nucléaire - rotation. Grâce à ce modèle, l’influence de
la structure rotationnelle sur les temps de conversion est estimée.

Enfin, le chapitre V présente les premiers résultats obtenus sur la faisabilité d’une nouvelle
technique d’enrichissement en un isomère de spin nucléaire par pompage optique par laser continu
infrarouge en matrice de gaz rare. Les points critiques de cette technique d’enrichissement sont
brièvement décrits.
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Spectroscopie rovibrationnelle de la mo-
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L’étude des molécules d’eau en phase gazeuse est principalement réalisée par spectroscopie
infrarouge en sondant leurs transitions rovibrationnelles. En considérant les propriétés de symé-
trie de la fonction d’onde de la molécule d’eau, il apparaît que les isomères de spin nucléaire
ont des signatures spectroscopiques distinctes. Les spectres infrarouges sont ainsi très utiles en
astrophysique comme en laboratoire pour déterminer l’état physique des molécules d’eau et en
particulier estimer les populations de chaque isomère de spin nucléaire.

Ce chapitre introduit la description quantique associée aux mouvements de rotation et de vi-
bration de la molécule d’eau en phase gazeuse et fait le lien avec les isomères de spin nucléaire.
Cette description permet ainsi de déterminer les règles de sélection des transitions de type di-
polaire électrique. En première approximation, ces transitions radiatives interdisent le couplage
entre isomères de spin nucléaire différents. La distinction des raies d’absorption de chaque espèce
par analyse du spectre infrarouge est alors possible, autorisant une mesure fine des populations
des différents isomères de spin nucléaire et leur évolution en fonction des conditions physico-
chimiques du milieu. Les différences entre les isotopes de l’eau, relatifs aux trois isotopes stables
de l’oxygène (16O, 17O et 18O), sont explicitées.

I.1 La molécule d’eau

La molécule d’eau est composée de deux atomes d’hydrogène (1) (mH ∼ 1 u (2)) et d’un atome
d’oxygène (mO ∼ 16 u–18 u selon les isotopes de l’oxygène). Molécule non linéaire de type XY2,
sa configuration d’équilibre est représentée dans la figure I.1. Cette configuration d’équilibre,

Fig. I.1 Configuration d’équilibre de la molécule d’eau dans le référentiel (OCM, a, b, c) lié au
centre de masse (CM).

(1). Les isotopes deutérés ne sont pas considérés dans ce travail.
(2). u est l’unité de masse atomique unifiée avec 1 u=1.660 538 921 × 10−27 kg
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Table I.1 – Grandeurs relatives aux trois isotopes de l’eau (molécules deutérées exclues).

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

Abondance oxygène (%) [35] 99.757 0.038 0.205
mO (u) [392] 15.994915 16.999132 17.999160
mH (u) [392] 1.007825
rOH (Å) [96] 0.957854
2α0 (◦) [96] 104.500
dCM (pm) 6.52 6.17 5.86

basée sur le calcul de la surface d’énergie potentielle électronique de la molécule [96], diffère peu
d’un isotope à l’autre. En effet, pour H16

2 O, H17
2 O et H18

2 O, la longueur de la liaison O-H (rOH) et
l’angle formé par ces liaisons (2α0) sont identiques (∆rOH < 10−6 Å et ∆α0 < 0.001◦) et seule la
position du centre de masse change. On définit ici un repère (OCM, a, b, c) lié au centre de masse
de la molécule (CM) et dont les axes sont les axes principaux de la molécule (voir figure I.1).

Dans ce référentiel, on peut facilement exprimer les coordonnées des positions d’équilibre
des atomes :

H :
(
±rOH sinα0,−mO

mH
dCM, 0

)

O : (0, dCM, 0)

dCM =
2mH

2mH + mO
rOH cosα0

(I.1)

dCM représente la distance entre le noyau d’oxygène et le centre de masse. La table I.1 donne
certaines grandeurs utiles relatives à H16

2 O, H17
2 O et H18

2 O. Les résultats des calculs décrits dans
la section suivante sont discutés pour H16

2 O. On comparera les résultats obtenus pour chaque
isotope dans la section I.4.

I.2 Rotation-vibration de la molécule d’eau

Afin de construire le spectre infrarouge de la molécule d’eau, on cherche à écrire l’hamiltonien
H décrivant le mouvement des noyaux. Cet hamiltonien est la somme de l’opérateur énergie
cinétique totale de la molécule T et de l’opérateur énergie potentielle V :

H = T + V (I.2)

L’énergie potentielle ne dépend que des distances internucléaires et décrit les potentiels d’interac-
tion entre les constituants de la molécule (noyau-noyau, noyau-électron et électron-électron). Les
électrons étant plus légers que les noyaux, ils se déplacent plus rapidement. On peut alors suppo-
ser que les noyaux sont immobiles à l’échelle des déplacements électroniques et que la fonction
d’onde électronique s’ajuste immédiatement aux changements de positions des noyaux. Born et
Oppenheimer [51] ont formalisé cette approximation permettant de séparer le mouvement des
noyaux de celui des électrons. Par ailleurs, on ne considérera que l’état électronique fondamental
pour décrire l’hamiltonien de vibration-rotation H.

La molécule d’eau possède plusieurs degrés de liberté associés à la translation, la rotation
et la vibration. En phase gazeuse, la molécule est libre de translater et sa position n’influence
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pas l’énergie interne de la molécule. On peut donc découpler la translation de la rotation et la
vibration. De plus, la translation de la molécule ne provoque pas de variation du moment dipolaire
et ne contribue donc pas aux phénomènes d’absorption dans le domaine infrarouge. Dans cette
partie, nous ne considérerons donc pas la translation.

Dans un repère adapté, défini en section I.2.1.b, cet hamiltonien peut être simplifié par un
développement limité en une somme d’hamiltoniens [133]. L’hamiltonien d’ordre 0 (H0), per-
mettant d’avoir une première description des états rovibrationnels de la molécule d’eau, peut
ainsi être séparé en un hamiltonien de rotation Hr

0 (eq. I.5) et un hamiltonien de vibration Hv
0

(eq. I.20) [133].

I.2.1 Rotation

I.2.1.a Description classique

La rotation de la molécule d’eau peut être décrite classiquement par une rotation autour des
trois axes principaux définis dans la figure I.1. Étant un rotateur asymétrique, les moments d’iner-
tie autour de ces trois axes sont différents. Si l’on suppose que la molécule est indéformable et
en négligeant l’inertie des électrons dont la masse est environ 1800 fois plus faible que celles
des nucléons, le moment d’inertie autour de chaque axe est défini par Iα =

∑
i mir2

i/α, où la som-
mation est effectuée sur chaque atome i à une distance ri/α de l’axe α. On peut ainsi exprimer
les moments d’inertie par rapport aux axes d’inertie de la molécule à partir des positions d’équi-
libre d’un des atomes d’hydrogène (Ha,Hb,Hc) et de l’atome d’oxygène (Oa,Ob,Oc) dans le repère
(OCM, a, b, c) :

Ia = 2mHH2
a + mOO2

a

Ib = 2mHH2
b

Ic = 2mH
(
H2

a + H2
b

)
+ mOO2

a

(I.3)

Généralement, on utilise les constantes rotationnelles (A, B et C) pour décrire les processus liés à
la rotation. Ces constantes sont définies grâce à la relation suivante :

(A, B,C) =
h

8πc2I(a,b,c)
(I.4)

où h est la constante de Planck et c la célérité de la lumière dans le vide. Par convention, on
choisit les axes a, b et c associés aux constantes rotationnelles A, B et C tels que A ≥ B ≥ C. Les
constantes rotationnelles des trois isotopes en phase gazeuse, calculées à partir de la configuration
d’équilibre, sont données dans la table I.2. On comparera ces valeurs à celles déterminées expé-
rimentalement à partir des fréquences des transitions rotationnelles de H16

2 O listées dans la base
de données HITRAN (3) [161] : A = 27.857 cm−1, B = 14.515 cm−1 et C = 9.280 cm−1 (4). Pour
obtenir ces valeurs, les fréquences des transitions sondant les trois premiers états rotationnels sont
utilisées (voir les tables I.4 et I.19) et comme la molécule d’eau n’est pas un solide indéformable,
ses niveaux d’énergie rotationnels sont décalés par différents mécanismes comme la distorsion
centrifuge.

(3). HIgh-resolution TRANsmission
(4). H17

2 O : A = 27.672 cm−1, B = 14.515 cm−1 et C = 9.259 cm−1 ; H18
2 O : A = 27.509 cm−1, B = 14.515 cm−1 et

C = 9.241 cm−1 [161]
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Table I.2 – Constantes rotationnelles de l’eau en phase gazeuse, exprimées en cm−1, et paramètre
de Ray κ calculés à partir de la configuration d’équilibre dans le mode de vibration fondamental.

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

A 27.39 27.20 27.04
B 14.58 14.58 14.58
C 9.51 9.49 9.47
κa -0.433 -0.425 -0.418

Notes. (a) voir eq.(I.13).

I.2.1.b Systèmes d’axes et représentations

L’expression de l’hamiltonien H décrivant le mouvement des noyaux se fait dans le référentiel
du laboratoire. Afin de simplifier cet hamiltonien et déterminer les états d’énergie associés à
chaque degré de liberté de la molécule, il est souvent préférable de définir des systèmes d’axes
particuliers. On donne ici les différents systèmes d’axes qui peuvent jouer un rôle dans l’étude de
l’hamiltonien de la molécule d’eau [55] :

— (O,X,Y,Z) est le référentiel fixe du laboratoire permettant de définir l’hamiltonien comme
la somme de l’énergie cinétique de la molécule et de son énergie potentielle.

— (OCM, X,Y,Z) est un référentiel parallèle à celui du laboratoire (O,X,Y,Z) mais ayant
pour origine le centre de masse de la molécule (CM). Il permet de découpler la translation
des autres degrés de liberté.

— (OCM, ξ, η, ζ) est un référentiel parallèle à (OCM, X,Y,Z) mais ayant pour origine le centre
de masse nucléaire (électrons exclus) de la molécule (CM). Il est utile pour découpler les
grandeurs électronique et nucléaire dans l’approximation de Born-Oppenheimer.

— (OCM, x, y, z) est le référentiel lié à la molécule. Ayant pour origine le centre de masse nu-
cléaire (CM), son orientation par rapport au repère (OCM, ξ, η, ζ) est définie par la position
des noyaux et représentée par les angles d’Euler (θ, φ, χ) (voir figure I.6). Grâce à ce réfé-
rentiel, il est possible de découpler, en première approximation, la rotation et la vibration
dans l’hamiltonien de vibration-rotation H.

Afin de pouvoir séparer la rotation et la vibration à l’ordre 0, l’expression de l’hamiltonien
de rotation doit donc se faire dans le repère mobile lié à la molécule (OCM, x, y, z). En effet,
dans ce repère, les conditions d’Eckart [121] permettant de minimiser le couplage entre rotation
et vibration sont respectées (origine des repères au centre de masse nucléaire et pour des petits
écarts −→ri par rapport aux positions d’équilibres −→ri

0,
∑

i mi
−→ri

0 ∧ −→ri =
−→
0 ).

Pour simplifier l’hamiltonien de rotation, le repère (OCM, x, y, z) est lié aux axes principaux
de la configuration d’équilibre de la molécule. Il y a six façons d’associer le repère (OCM, x, y, z)
au repère (OCM, a, b, c), ce qui correspond aux six représentations de la molécule d’eau définies
dans la table I.3 [216]. Il n’y a pas de consensus sur la représentation à utiliser pour la molécule
d’eau car, l’orientation globale de la molécule d’eau n’influençant pas son état interne, le choix
d’une représentation ne doit pas changer les énergies rotationnelles ni les processus qui découlent
des états rotationnels. L’utilisation d’une représentation est souvent basée sur la façon dont elle
simplifie un calcul ou l’expression des résultats, comme c’est le cas de la représentation IIr pour
le calcul de la décomposition des états de rotation de l’eau dans la base du rotateur symétrique. En
revanche, les résultats intermédiaires donnés dans diverses publications, comme la décomposition
des fonctions d’ondes [55, 226] ou les règles de sélection sur les couplages spin-rotation [102,
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Table I.3 – Les six représentations de la molécule d’eau [216]. (OCM, x, y, z) est le référentiel mo-
bile lié à la molécule et (OCM, a, b, c) représente le repère avec les axes principaux de la molécule.

Ir Il IIr IIl IIIr IIIl

x b c c a a b
y c b a c b a
z a a b b c c

196, 81, 262, 62], dépendent de la représentation (voir sections I.2.1.d et IV.4.1). Il est donc
nécessaire de s’assurer d’utiliser la même représentation pour décrire tous les éléments d’une
interaction comme l’interaction spin-rotation.

I.2.1.c Hamiltonien de rotation

En supposant que les noyaux sont animés de faibles mouvements autour de leur position
d’équilibre, on peut écrire l’hamiltonien de rotation à l’ordre 0 sous la forme [8, 10, 393] :

Hr
0 = BxJ2

x + ByJ2
y + BzJ2

z (I.5)

où (Bx, By, Bz) sont les constantes rotationnelles du rotateur asymétrique selon les trois axes de
rotations de la molécule (exprimées en cm−1) et Jα les composantes sur les axes α = (x, y, z)
du moment angulaire total

−→
J (que l’on prendra normalisé par la constante de Planck réduite ~).

Pour obtenir les niveaux d’énergie rotationnels, il faut trouver une base de vecteurs propres qui
diagonalise l’hamiltonien. Comme les Jα ne commutent pas entre eux, il n’est pas possible de
déterminer une base de vecteurs propres communs aux Jα permettant de diagonaliser l’hamilto-
nien [226]. Une base acceptable est la base standard du rotateur symétrique.

Dans le cas d’un rotateur symétrique, deux des constantes rotationnelles sont égales. Si A >

B = C alors la molécule est un rotateur symétrique prolate (CH3F) et si A = B > C c’est un
rotateur symétrique oblate (NH3). L’hamiltonien de rotation dans la représentation IIr peut alors
s’écrire en fonction du carré du moment angulaire

−→
J 2 = J2

x + J2
y + J2

z [55] :

Hpro
0 = AJ2

y + B
(
J2

x + J2
z

)
= B
−→
J 2 + (A − B)J2

y

Hobl
0 = CJ2

x + B
(
J2

y + J2
z

)
= B
−→
J 2 + (C − B)J2

x

(I.6)

Or comme
−→
J 2 commute avec Jα pour tout α = (x, y, z) [226], il est possible de déterminer une base

de vecteurs propres communs à
−→
J 2 et Jα permettant de diagonaliser l’hamiltonien de rotation.

En toute rigueur, cette base correspond à la base standard du rotateur symétrique définie par
l’ensemble des vecteurs |J, k,M〉, vecteurs propres communs à J2, Jα et JZ

(5), où k est la valeur
propre de Jα et M celle de JZ .

Pour calculer l’hamiltonien dans la base standard, on exprime 〈J, k,M|Hr
0 |J, k,M〉 à partir des

relations suivantes [226] :
−→
J 2 |J, k,M〉 = J(J + 1) |J, k,M〉
Jα |J, k,M〉 = k |J, k,M〉
JZ |J, k,M〉 = M |J, k,M〉

(I.7)

(5). JZ commute avec
−→
J 2 et Jα, α = (x, y, z)
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avec −J ≤ k,M ≤ J. JZ n’apparaissant pas dans l’expression des hamiltoniens (I.6), les états
propres seront 2J + 1 fois dégénérés en M. Quelle que soit la représentation choisie, l’hamilto-
nien (I.6) s’écrira Hr

0 = B
−→
J 2 +∆rJ2

α, avec ∆r = (A − B) > 0 pour les rotateurs de type prolate et
∆r = (C − B) < 0 pour les rotateurs de type oblate. Les valeurs propres du rotateur symétrique se
déduisent rapidement de cet hamiltonien diagonalisé :

Er = B
−→
J (J + 1) + k2∆r (I.8)

On notera que les états propres ont une dégénérescence double en k, quand k > 0. Un exemple de
diagramme rotationnel pour ces deux rotateurs est donné en figure I.2.

Dans le cas du rotateur asymétrique, il n’est plus possible d’écrire l’hamiltonien en fonction
de J2 et d’un seul Jα. L’hamiltonien de rotation n’est donc plus diagonal dans la base du rotateur
symétrique. Néanmoins, en considérant la transformation suivante, il est possible d’obtenir une
expression simple de l’hamiltonien dans la base du rotateur symétrique :

Hr
0 = BxJ2

x + ByJ2
y + BzJ2

z

=
1
2

(Bx + By)
(
J2

x + J2
y

)
+ BzJ2

z +
1
2

(Bx − By)
(
J2

x − J2
y

)

=
1
2

(Bx + By)
−→
J 2 +

(
Bz − 1

2
(Bx + By)

)
J2

z +
1
4

(Bx − By)
(
J+2 − J−2)

(I.9)

où J± = Jx ± iJy sont les opérateurs d’échelle. Ces opérateurs vont ainsi créer un couplage entre
les états propres du rotateur symétrique grâce aux relations suivantes [226] (6) :

J− |J, k,M〉 =
√

(J − k)(J + k + 1) |J, k + 1,M〉
J+ |J, k,M〉 =

√
(J + k)(J − k + 1) |J, k − 1,M〉

(I.10)

En utilisant les équations (I.7) et (I.10), les éléments non nuls de l’hamiltonien de rotation (I.9)
dans la base standard sont donc [226] :

〈J, k,M|Hr
0 |J, k,M〉 =

1
2

J(J + 1)(Bx + By) +

(
Bz − 1

2
(Bx + By)

)
k2

〈J, k + 2,M|Hr
0 |J, k,M〉 =

1
4

(Bx − By)
√

(J − k)(J + k + 1)(J − k − 1)(J + k + 2)

〈J, k − 2,M|Hr
0 |J, k,M〉 =

1
4

(Bx − By)
√

(J + k)(J − k + 1)(J + k − 1)(J − k + 2)

(I.11)

I.2.1.d États propres de rotation du rotateur asymétrique

Les vecteurs propres de l’hamiltonien de rotation de la molécule d’eau sont usuellement ex-
primés dans la base |JKaKc ,M〉, avec Ka et Kc la projection du moment cinétique total J sur les
axes a et c respectant les relations suivantes [133] :

0 ≤ (Ka,Kc) ≤ J Ka + Kc = J ou J + 1 (I.12)

La notation |JKaKc ,M〉 permet d’étiqueter de manière univoque les états propres de rotation de la
molécule d’eau. En effet pour J donné, les états propres sont classés par ordre croissant d’énergie

(6). Dans le repère de la molécule, J− augmente k d’un quanta et J+ le diminue alors que dans le repère du laboratoire
J± ont l’effet inverse sur M.
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Fig. I.2 Variation des niveaux d’énergie rotationnels en fonction de l’asymétrie de la molécule
décrit par le paramètre de Ray κ. Les états d’énergie dans la limite oblate et prolate sont donnés
dans la base standard |J, k〉 et ceux de H16

2 O (tirets rouges) dans la base JKaKc .

pour τ = Ka − Kc croissant [226] comme représenté sur la figure I.3. On rappelle que, M n’inter-
venant pas dans le calcul de l’hamiltonien (eq. I.11), chaque état propre est dégénéré 2J + 1 fois
en M. Généralement, on simplifie les notations en utilisant comme étiquette JKaKc et |J, k〉 pour la
base standard.

Cette notation se justifie par le fait que dans la limite du rotateur symétrique prolate, |k|, valeur
absolue du nombre quantique de projection de J dans la base standard |J, k,M〉, est égal à Ka alors
qu’il est égal à Kc dans la limite du rotateur symétrique oblate [226]. Pour quantifier l’asymétrie
d’une molécule, on peut utiliser le paramètre de Ray [326, 403], défini par :

κ =
2B − A −C

A −C
(I.13)

Pour un rotateur symétrique prolate, on a κ = −1 et pour un rotateur symétrique oblate κ = 1. Ainsi
plus la molécule est asymétrique, plus ce paramètre tend vers zéro. On représente sur la figure I.2,
l’évolution des niveaux d’énergie en fonction de κ. On remarque que lorsque que |κ| , 1, une
levée de dégénérescence en k se produit. Dans le cas de la molécule d’eau, le paramètre de Ray
pour chaque isotope est donné dans la table I.2. Avec κ ∼ 0.4, on constate que la molécule d’eau
est plus proche d’un rotateur symétrique prolate.

La table I.4 donne les premiers niveaux rotationnels jusqu’à J = 2 obtenus par diagonalisa-
tion de l’hamiltonien d’ordre 0. Cette diagonalisation se fait généralement de manière numérique,
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Fig. I.3 Valeurs propres de l’hamiltonien de rotation en fonction de τ = Ka − Kc pour H16
2 O

calculées à partir de la configuration d’équilibre et déterminées par spectroscopie [161].

Fig. I.4 Écarts absolus et relatifs entre les énergies rotationnelles obtenues par spectrosco-
pie [161] et les valeurs propres de l’hamiltonien de rotation d’ordre 0 calculées à partir de la
configuration d’équilibre ou des constantes rotationnelles expérimentales [161] pour H16

2 O. Pour
chaque J, les niveaux d’énergie sont donnés par τ = Ka − Kc croissant.
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Table I.4 – Valeurs propres de l’hamiltonien de rotation d’ordre 0 exprimées en cm−1 pour les
trois isotopes à partir des constantes rotationnelles déduites de la configuration d’équilibre.

JKaKc τ Valeurs propres [226] H16
2 O H17

2 O H18
2 O

000 0 0 0 0 0
101 -1 B + C 24.10 24.07 24.05
111 0 A + C 36.90 36.70 36.52
110 +1 A + B 41.97 41.79 41.62
202 -2 2A + 2B + 2C − 2

√
(B −C)2 + (A −C)(A − B) 71.06 70.97 70.89

212 -1 A + B + 4C 80.02 79.76 79.52
211 0 A + 4B + C 95.22 95.02 94.84
221 +1 4A + B + C 133.64 132.89 132.23
220 +2 2A + 2B + 2C + 2

√
(B −C)2 + (A −C)(A − B) 134.87 134.15 133.51

néanmoins il est possible d’obtenir une expression littérale des valeurs propres en écrivant l’hamil-
tonien dans la base de Wang symétrisée définie dans l’équation (I.32). On notera que les valeurs
propres sont indépendantes de la représentation choisie. La figure I.3 indique que l’hamiltonien de
rotation à l’ordre 0 permet de retrouver la répartition des niveaux d’énergie de rotation de la molé-
cule d’eau mesurée expérimentalement. Cependant, il subsiste des écarts par rapport aux énergies
déterminées expérimentalement [161] comme on peut le voir sur la figure I.4. Que l’on choisisse
les constantes rotationnelles issues de la configuration d’équilibre théorique ou issues des données
spectroscopiques, on remarque que ces écarts sont plus importants lorsque J augmente. En effet,
ils proviennent majoritairement du fait qu’on ne prend pas en compte la distorsion centrifuge qui
est de plus en plus importante quand J augmente. Dans le cas du rotateur symétrique prolate, le
terme de correction lié à la distorsion centrifuge à soustraire à l’énergie d’un niveau rotationnel
|J, k,M〉 est [55] :

Ecor(J, k) = DJ J2(J + 1)2 + DJkJ(J + 1)k2 + Dkk4 (I.14)

Par ailleurs, on voit que pour le rotateur symétrique, ce terme dépend aussi de k. Si on ex-
trapole au rotateur asymétrique, ce terme de correction va changer en fonction des valeurs de τ
(Ka − Kc), comme on peut le voir dans la figure I.4. De par la façon dont elles sont déterminées,
les constantes rotationnelles expérimentales sont déjà impactées par la distorsion centrifuge, et
donnent ainsi des meilleurs résultats pour les faibles valeurs de J. Ensuite quand τ augmente (Ka

élevé), les énergies sont surestimées. On voit donc ici les limites des approximations utilisées
pour calculer la structure rotationnelle de la molécule d’eau. Néanmoins, cette méthode reste une
bonne approche pour les faibles valeurs de J considérées dans cette étude puisque les erreurs
relatives sont inférieures à 2 % jusqu’à J = 5.

La diagonalisation de l’hamiltonien de rotation permet également d’associer un état JKaKc

avec sa décomposition dans la base standard du rotateur symétrique |J, k,M〉. La base standard
étant définie dans le repère (OCM, x, y, z) lié à la molécule, les fonctions d’ondes sont modifiées
selon l’orientation de la molécule dans ce repère, c’est-à-dire selon la représentation. Ceci justifie
l’utilisation de JKaKc pour étiqueter de manière unique les niveaux rotationnels. On donne ces
fonctions d’ondes pour chaque représentation dans la table I.5. Par la suite on notera Ak, les coef-
ficients de la décomposition des |JKaKc ,M〉 sur la base standard |J, k,M〉 du rotateur symétrique :

|JKaKc ,M〉 =
∑

k

Ak |J, k,M〉 (I.15)
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Table I.5 – Fonctions d’onde des états propres de l’hamiltonien de rotation de H16
2 O dans la

base standard du rotateur symétrique |J, k〉 calculées à partir de la configuration d’équilibre pour
chaque représentation jusqu’à J = 2.

Ir(l) |J, k〉
JKaKc |0, 0〉 |1,−1〉 |1, 0〉 |1, 1〉 |2,−2〉 |2,−1〉 |2, 0〉 |2, 1〉 |2, 2〉
000 1 0 0 0 0 0 0 0 0
101 0 0 -(+)1 0 0 0 0 0 0
111 0 (-)0.707 0 -0.707 0 0 0 0 0
110 0 (-)0.707 0 0.707 0 0 0 0 0
202 0 0 0 0 0.098 0 -(+)0.990 0 0.098
212 0 0 0 0 0 -0.707 0 (-)0.707 0
211 0 0 0 0 0 (-)0.707 0 0.707 0
221 0 0 0 0 (-)0.707 0 0 0 -(+)0.707
220 0 0 0 0 0.700 0 (-)0.139 0 0.700

IIr(l) |J, k〉
JKaKc |0, 0〉 |1,−1〉 |1, 0〉 |1, 1〉 |2,−2〉 |2,−1〉 |2, 0〉 |2, 1〉 |2, 2〉
000 1 0 0 0 0 0 0 0 0
101 0 (-)0.707 0 0.707 0 0 0 0 0
111 0 0 -(+)1 0 0 0 0 0 0
110 0 (-)0.707 0 -0.707 0 0 0 0 0
202 0 0 0 0 -0.557 0 -(+)0.615 0 -0.557
212 0 0 0 0 0 -0.707 0 -(+)0.707 0
211 0 0 0 0 -0.707 0 0 0 0.707
221 0 0 0 0 0 0.707 0 -(+)0.707 0
220 0 0 0 0 0.435 0 -(+)0.788 0 0.435

IIIr(l) |J, k〉
JKaKc |0, 0〉 |1,−1〉 |1, 0〉 |1, 1〉 |2,−2〉 |2,−1〉 |2, 0〉 |2, 1〉 |2, 2〉
000 1 0 0 0 0 0 0 0 0
101 0 -(+)0.707 0 0.707 0 0 0 0 0
111 0 -(+)0.707 0 -0.707 0 0 0 0 0
110 0 0 -(+)1 0 0 0 0 0 0
202 0 0 0 0 -0.656 0 (-)0.375 0 -0.665
212 0 0 0 0 -0.707 0 0 0 0.707
211 0 0 0 0 0 -0.707 0 (-)0.707 0
221 0 0 0 0 0 0.707 0 (-)0.707 0
220 0 0 0 0 0.265 0 (-)0.927 0 0.265

Notes. Les représentations Il, IIl et IIIl donnent les mêmes valeurs que Ir, IIr et IIIr avec quelques diffé-
rences de signes indiquées entre parenthèses. La décomposition ne fait pas intervenir le nombre quantique
M, on ne le fait donc pas apparaître dans cette table.
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I.2.2 Vibration

I.2.2.a Description classique

La molécule d’eau ayant trois noyaux (N = 3) elle possède trois modes fondamentaux de
vibration (3N − 6) : les modes d’élongations symétrique (ν1) et antisymétrique (ν3) et le mode
de déformation angulaire (ν2). Comme représenté sur la figure I.5, ces modes de vibration in-
duisent une variation du moment dipolaire de la molécule et sont donc actifs en infrarouge (voir
section I.5.2). On donne les fréquences propres de vibration pour chacun des isotopes dans la
table I.6.

Pour décrire la vibration de la molécule d’eau, on cherche tout d’abord à exprimer l’énergie
cinétique TN acquise par les noyaux du fait de leur mouvement de vibration, en prenant comme
référence la configuration d’équilibre de la molécule dans le référentiel de la molécule. On sup-
pose que les mouvement de vibration sont suffisament rapides pour négliger l’énergie cinétique
induite par la rotation de la molécule. L’énergie cinétique peut s’écrire en fonction de la vitesse
de variation des coordonnées cartésiennes de déplacements des noyaux [55] :

TN =
1
2

N∑

i=1

mi


(
d∆xi

dt

)2

+

(
d∆yi

dt

)2

+

(
d∆zi

dt

)2 (I.16)

avec ∆αi = αi − αe
i , les variations des coordonnées αi = (x, y, z)i du noyau i de masse mi par

rapport à celles à l’équilibre αe
i (x, y, z)e

i . L’énergie potentielle VN est exprimée à partir des varia-
tions des coordonnées internes, c’est-à-dire des longueurs de liaison et de l’angle formé par les
liaisons par rapport à leur valeur d’équilibre. Dans le cas de la molécule d’eau, l’énergie poten-
tielle ne dépend que de ∆rOH,1 et ∆rOH,2, les variations des longueurs des deux liaisons OH et
de ∆(2α0) la variation de l’angle formé par les liaisons. Développée en série de Taylor [193],
l’énergie potentielle des noyaux tronquée à l’ordre 2 peut s’exprimer sous la forme [55] :

VN =
1
2

frr
(
∆r2

OH,1 +∆r2
OH,2

)
+

1
2

fα0α0∆(2α0)2

+ frr′∆rOH,1∆rOH,2 + frα0

(
∆rOH,1 +∆rOH,2

)
∆(2α0)

(I.17)

où les fi j sont les constantes de rappel harmonique associées aux variations des coordonnées
internes i et j. Les deux liaisons OH étant équivalentes pour la molécule d’eau, VN doit être

Fig. I.5 Modes de vibration de la molécule d’eau. (ν1 : élongation symétrique, ν2 : déformation
angulaire, ν3 : déformation antisymétrique).
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Table I.6 – Fréquences de vibration expérimentales de la molécule d’eau en phase gazeuse ex-
primées en cm−1 pour les trois isotopes [161].

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

ν1 3657.053 3653.142 3649.685
ν2 1594.746 1591.326 1588.276
ν3 3755.929 3748.318 3741.567

invariante par permutation des deux coordonnées internes ∆rOH,1 et ∆rOH,2, et on pose donc
frr = f∆rOH,1∆rOH,1

= f∆rOH,2∆rOH,2
. On notera que ces constantes ne dépendent pas de l’isotope

considéré [55].

I.2.2.b Hamiltonien de vibration et états propres

Les énergies cinétique et potentielle des noyaux données en section I.2.2.a présentent une
somme de produit de variations de coordonnées internes. Afin de diagonaliser l’hamiltonien de
vibration, il est d’usage de réécrire ces grandeurs sous la forme d’une somme de 3N−6 grandeurs
indépendantes appelées coordonnées normales Qr. Les coordonnées normales sont définies de
manière à pouvoir écrire l’énergie cinétique et l’énergie potentielle des noyaux sous la forme [55] :

TN =
1
2

3N−6∑

r=1

(
dQr

dt

)2

VN =
1
2

3N−6∑

r=1

λrQ2
r

(I.18)

où la sommation est effectuée sur tous les modes de vibration à la fréquence ωr =
√
λr (exprimée

en rad s−1).
Dans la limite de faibles déplacements des atomes autour de leurs positions d’équilibre, on

peut ainsi montrer que ces coordonnées sont linéairement dépendantes de l’écart à la position
d’équilibre et sont une bonne approximation des angles et longueurs des liaisons. Le lien entre
coordonnées normales et coordonnées cartésiennes est donné par [55] :

∆αi =

3N−6∑

r=1

1√
mi

lαi,rQr (I.19)

où lαi,r sont les éléments de la matrice de transformation l permettant de passer des coordon-
nées internes linéarisées aux coordonnées normales [55]. A l’instar des équations d’Eckart qui
permettent de découpler la rotation et la vibration, les coordonnées normales vont minimiser le
couplage entre les modes de vibration. En notant Pr

(7) le moment conjugué associé à Qr, on peut
écrire l’hamiltonien de vibration à l’ordre 0 sous la forme d’une somme d’oscillateurs harmo-
niques [8, 10, 393, 55] :

Hv
0 =

1
2

3N−6∑

r=1

(
P2

r + λrQ2
r

)
(I.20)

(7). Pr = −i~ ∂
∂Qr
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Dans le cas de l’oscillateur harmonique, on peut déterminer les valeurs propres et vecteurs
propres en utilisant les opérateurs d’échelles R+ et R− (8) [55]. Ces opérateurs d’échelles com-
mutent avec l’hamiltonien de l’oscillateur harmonique avec

[
H,R±

]
= ±~√λrR±. Soit φ0, la

fonction d’onde de plus basse valeur propre E0, l’application de l’opérateur d’échelle R− à cette
fonction d’onde donne ainsi une valeur nulle permettant d’écrire une équation différentielle du
premier ordre [55] :

∂φ0

∂Qr
+

√
λr

~
Qrφ0 = 0 (I.21)

dont la solution est de la forme :

φ0 =

(
γr

π

)1/4
e−γrQ2

r /2 (I.22)

avec γr =
√
λr/~. La valeur propre associée est E0 = ~

2

√
λr.

En appliquant v fois l’opérateur d’échelle R+, on peut déduire φv et Ev à partir de φ0 et E0.
On donne ci-dessous la solution de l’oscillateur harmonique associé à la coordonnée normale
Qr [55] :

φv(Qr) = Nvr Hvr

(√
γrQr

)
e−γrQ2

r /2

Ev =

(
v +

1
2

)
~
√
λr

(I.23)

où Nvr = 1/
√

2vr vr! (γr/π)1/4 et Hvr un polynôme d’Hermite d’ordre vr [399].
Dans le cas de la molécule d’eau, l’hamiltonien d’ordre 0 (eq. I.20) est la somme de trois os-

cillateurs harmoniques correspondant aux trois modes de vibration. En première approximation,
les coordonnées normales de chaque oscillateur ne sont couplées que si les fréquences d’oscilla-
tions sont égales [55]. Les solutions de l’hamiltonien de vibration de l’eau sont donc la somme
des valeurs propres de chaque oscillateur et le produit des fonctions d’onde associées à chaque
coordonnée normale.

φ(v1,v2,v3) = exp

−
3∑

r=1

γrQ2
r/2


3∏

r=1

Nvr Hvr

(√
γrQr

)

E(v1,v2,v3) =

3∑

r=1

(
vr +

1
2

)
~
√
λr

(I.24)

Généralement, l’état de vibration φ(v1,v2,v3) = φv1(Q1)φv2(Q2)φv3(Q3), solution de l’hamilto-
nien de vibration d’ordre 0, est noté |v1, v2, v3〉0. En particulier, les modes de vibration ν1, ν2 et ν3
correspondent respectivement à |1, 0, 0〉0, |0, 1, 0〉0 et |0, 0, 1〉0, le mode de vibration fondamental
étant |0, 0, 0〉0, souvent noté ν0 par analogie.

I.2.3 Rovibration

Les états d’énergie rovibrationnels sont une composition d’un état rotationnel et d’un état
vibrationnel. À l’ordre 0, l’énergie d’un niveau rovibrationnel est donc la somme de l’énergie
de rotation et de vibration. Néanmoins, comme on l’a vu en figure I.4, on observe un déca-
lage en énergie entre les niveaux calculés et ceux déterminés expérimentalement. Ce décalage

(8). R+ = 1√
2

(
Pr + i

√
λrQr

)
et R− = 1√

2

(
Pr − i

√
λrQr

)
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Table I.7 – Constantes rotationnelles effectives expérimentales de l’eau en phase gazeuse expri-
mées en cm−1 dans les modes de vibration ν1, ν2 et ν3 [161].

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

ν1 ν2 ν3 ν1 ν2 ν3 ν1 ν2 ν3

Av 27.139 31.085 26.630 26.951 30.874 26.463 26.786 30.686 26.315
Bv 14.300 14.675 14.422 14.302 14.673 14.421 14.303 14.673 14.420
Cv 9.102 9.136 9.142 9.081 9.115 9.121 9.062 9.097 9.103

est plus important pour des niveaux vibrationnels excités dû notamment aux couplages rotation-
vibration [64]. Ces couplages sont induits par le fait que la liason entre les noyaux n’est pas rigide
mais élastique. Ils font intervenir la distorsion centrifuge, les forces de Coriolis et l’anharmoni-
cité [55]. Si on considère l’hamiltonien de vibration-rotation complet [393, 106, 398], on voit
apparaître ces termes de couplage :

H =
~

2

∑

α=(x,y,z)

∑

β=(x,y,z)

(Jα − πα)µαβ(Jβ − πβ) +
1
2

3∑

k=1

P2
k + U + V (I.25)

Le détail de ces grandeurs est donné par Flaud et col. [133], cependant on mettra en avant le
couplage entre rotation et vibration dans la première somme où Jα est la composante du moment
angulaire total sur l’axe α = (x, y, z), πα les composantes du moment vibrationnel sur cet axe et
µαβ les composantes de l’inverse du tenseur d’inertie effectif.

Pour reproduire la position énergétique des niveaux rovibrationnels dans des états vibration-
nels excités, on peut, en première approximation, garder la description à l’ordre 0 de l’hamiltonien
(eq. I.5 et I.20) en utilisant des constantes rotationnelles effectives pour chaque mode de vibra-
tion. Ces constantes rotationnelles effectives sont déterminées à partir des positions des niveaux
d’énergies, obtenus par spectroscopie et corrigés de la fréquence du mode de vibration considéré
(table I.6), en utilisant les expressions des valeurs propres de rotation données dans la table I.4.
On donne les constantes rotationnelles effectives dans les modes de vibration ν1, ν2 et ν3 pour les
trois isotopes dans la table I.7.

On constate que les constantes rotationnelles effectives changent bien d’un mode de vibration
à l’autre et en particulier pour la constante A avec un écart d’environ 4 cm−1 entre les modes de
vibration ν2 et ν3.

I.3 Isomères de spin nucléaire

Des isomères de spin nucléaire sont des molécules ayant la même formule chimique en tout
point de vue mais avec des états de spin nucléaire différents. Nous verrons que les propriétés de
symétrie de la fonction d’onde totale imposent des états rovibrationnels distincts pour les isomères
de spin nucléaire de la molécule d’eau.

I.3.1 Spin nucléaire

Le spin nucléaire d’un noyau est une propriété magnétique du noyau qui représente son mo-
ment angulaire total. Le spin nucléaire

−→
I d’un neutron ou d’un proton est relié à son moment
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Table I.8 – Grandeurs relatives au spin nucléaire [239].

g 5.586 (proton) ; -3.826 (neutron)
µN (J T−1) 5.051 × 10−27

I 1/2
mI ±1/2
e (C) 1.602 × 10−19

mp (kg) 1.673 × 10−27

Table I.9 – Exemples de valeur de spin nucléaire.

Noyau I
H 1/2
D 1
16O 0
17O 5/2
18O 0

magnétique intrinsèque −→µ via le magnéton nucléaire µN et le facteur de Landé g :

−→µ = gµN
−→
I

µN =
e~

2mp

(I.26)

où e et mp sont respectivement la charge élémentaire d’un proton et sa masse. Physiquement, un
noyau avec un spin nucléaire non nul soumis à un champ magnétique constant va modifier son
orientation et précesser à la fréquence de Larmor.

Pour un fermion, le spin nucléaire d’une particule isolée est égal à 1/2 et correspond à deux
projections possibles sur l’axe Z du repère lié au laboratoire correspondant au nombre magnétique
de spin mI = ±1/2. Ainsi pour un noyau ayant un nombre de masse (protons + neutrons) pair, le
spin nucléaire total du noyau sera entier alors que ceux ayant un nombre de masse impair auront
un spin nucléaire total demi-entier. Dans le cas d’un noyau avec un spin nucléaire entier, si le
numéro atomique est également pair alors le spin nucléaire est nul.

Pour une molécule, le spin nucléaire total et sa projection sont respectivement la somme des
spins nucléaires et de leur projection de chacun de ses atomes. Si on prend le cas de H2, du point
de vue du spin nucléaire, la molécule ne possède que deux protons. Ainsi si le proton 1 a un état
de spin (I = 1/2,mI = −1/2) et le proton 2 (I = 1/2,mI = −1/2), l’état de spin nucléaire de
la molécule sera (I = 1,mI = −1). Si on envisage un système qui est une combinaison linéaire
d’états de même nombre magnétique de spin, le spin nucléaire total de la molécule sera la somme
des spins nucléaires de chacun des états (voir eq. I.27).

Pour illustrer ce phénomène, on considère un système à deux fermions et on note |↑〉 un
fermion ayant un moment de spin mI = 1/2 et |↓〉 pour un fermion avec mI = −1/2. Ainsi l’état
de spin du système formé par ces deux fermions pourrait classiquement se décomposer en quatre
états : |↑↑〉, |↓↓〉 , |↓↑〉 et |↑↓〉.
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I.3.2 Principe d’indiscernabilité

Le principe d’indiscernabilité des particules identiques stipule qu’il n’est pas possible de
suivre les trajectoires de deux particules identiques et donc de les identifier dans l’état final. Ainsi
pour le système à deux fermions identiques décrit ci-dessus, il n’est pas possible, après permu-
tation des deux particules, de les distinguer. On voit alors que les états |↓↑〉 et |↑↓〉 ne respectent
pas le principe d’indiscernabilité. En revanche, en considérant une combinaison linéaire de ces
deux états a |↓↑〉 + b |↑↓〉 (|a|2 + |b|2 = 1), on voit que si |a| = |b| la probabilité d’obtenir |↓↑〉 ou
|↑↓〉 est égale. Ainsi il n’est de nouveau plus possible de distinguer les deux états et on retrouve le
principe d’indiscernabilité. Compte tenu des règles d’addition des moments de spin nucléaire, le
spin nucléaire total peut uniquement prendre comme valeur 0 ou 1. On en déduit que les valeurs
possibles de (a, b) sont (1/

√
2, 1/
√

2) et (1/
√

2,−1/
√

2) et on retrouve quatre états possibles :

|I = 0; mI = 0〉 =
1√
2

(|↓↑〉 − |↑↓〉)

|I = 1; mI = −1〉 = |↓↓〉
|I = 1; mI = 0〉 =

1√
2

(|↓↑〉 + |↑↓〉)

|I = 1; mI = 1〉 = |↑↑〉

(I.27)

Un système à deux fermions identiques peut ainsi se décomposer en état singulet de spin total
I = 0 et un triplet de spin total I = 1. De manière générale, une molécule ayant un spin nucléaire
total I possède 2I + 1 états.

La molécule d’eau possède deux atomes d’hydrogène identiques et interchangeables. Son état
de spin nucléaire est alors analogue à celui détaillé dans l’exemple précédent. On parlera alors
d’isomère de spin nucléaire para pour une molécule d’eau ayant un spin nucléaire total nul et
ortho celle ayant un spin nucléaire total égal à 1. Les molécules ortho seront alors dégénérées
trois fois et les molécules para une seule fois.

Dans le cas de la molécule d’eau, cette définition est parfaitement exacte uniquement pour
H16

2 O et H18
2 O pour lesquelles le spin nucléaire de l’oxygène est nul (cf. table I.9). Dans le cas de

H17
2 O, il faut prendre en compte le fait que 17O possède un spin nucléaire égal à 5/2. Ainsi le spin

nucléaire total est égal à 5/2 pour une molécule para et 7/2 pour une molécule ortho. Cependant,
si on néglige le couplage entre spins nucléaires (spin-spin), les différents états introduits par le
spin nucléaire de l’oxygène sont identiques, ce qui a pour effet d’ajouter une dégénérescence égale
à six aux deux isomères de spin nucléaire, montant à 18 la dégénérescence totale des molécules
ortho. Par la suite, cette dégénérescence supplémentaire n’aura que peu d’impact sur les résultats
présentés et la description analogue à H16

2 O sera adoptée.

I.3.3 Propriétés de symétrie

La fonction d’onde totale de la molécule d’eau peut s’écrire comme le produit de différentes
fonctions d’onde décrivant les divers degrés de liberté de la molécule :

|Ψ〉 = |Ψe〉 ⊗ |ΨI〉 ⊗ |Ψtrans〉 ⊗ |Ψvib〉 ⊗ |Ψrot〉 (I.28)

où |Ψe〉, |ΨI〉, |Ψtrans〉, |Ψvib〉, |Ψrot〉 sont respectivement les fonctions d’onde électronique, de spin
nucléaire, de translation, de vibration et de rotation. Les propriétés de symétrie de la fonction
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d’onde totale vont permettre de faire le lien entre les isomères de spin nucléaire et la structure
rovibrationnelle décrite précédemment.

Pour déterminer la symétrie de la fonction d’onde totale décrivant la molécule d’eau, il faut
s’intéresser aux effets d’une permutation des atomes d’hydrogène. Le principe d’exclusion de
Pauli stipule que deux fermions identiques ne peuvent pas se trouver dans le même état quantique.
Heisenberg et Dirac ont généralisé ce principe pour l’appliquer à la fonction d’onde d’un système
à deux particules identiques. Ainsi pour deux fermions équivalents, le résultat de la permutation
de ces deux particules doit être antisymétrique par rapport à l’état initial. En appliquant cette
règle à la molécule d’eau, on voit donc que la fonction d’onde totale de la molécule d’eau doit
être antisymétrique par permutation de ses deux atomes d’hydrogène.

I.3.3.a Groupes de symétrie

Les éléments d’un groupe de symétrie sont l’ensemble des opérations qui laissent la fonction
d’onde moléculaire ou les coordonnées et déplacements des atomes inchangés. Le premier cas
réfère au groupe de symétrie moléculaire défini par l’ensemble des permutations possibles entre
noyaux identiques avec et sans inversion du système de coordonnées. Ayant deux noyaux d’hydro-
gène identiques, notés 1 et 2, les opérations de symétrie de la fonction d’onde de la molécule d’eau
appartiennent au groupe de symétrie moléculaire C2v(M) qui comprend quatre opérations [55] :

— l’identité E
— la permutation (12) des noyaux identiques 1 et 2
— l’inversion E∗ des coordonnées de tous les noyaux et électrons autour du centre de masse
— la permutation (12)∗ des noyaux identiques 1 et 2 avec inversion des coordonnées de tous

les noyaux et électrons autour du centre de masse.
La table des caractères du groupe de symétrie moléculaire C2v(M) est donnée dans la table I.10.
Si l’opération laisse la fonction d’onde moléculaire inchangée, le caractère associé sera égal à 1.
Il est commode de décrire les effets des permutations sur les fonctions d’onde de la molécule en
fonction des quatre représentations irréductibles correspondant aux lignes de la table des carac-
tères. Ces représentations irréductibles sont exprimées en fonction des symboles de Mulliken.

Si on considère le déplacement des noyaux, comme lors d’une vibration, on définit alors
des opérations de symétrie qui jouent sur les déplacements et coordonnées des noyaux [55]. Ces
opérations définissent alors un groupe ponctuel de symétrie. La molécule d’eau est un rotateur
asymétrique de type XY2 non linéaire, elle fait donc partie du groupe ponctuel de symétrie C2v.
Ce groupe est défini par les quatre opérations de symétrie de la configuration d’équilibre dans le
repère (OCM, a, b, c) lié au centre de masse :

— l’identité E
— la réflexion σab par rapport au plan aOb
— la réflexion σbc par rapport au plan bOc
— la rotation Cb

2 d’un angle π autour de l’axe b.
On donne dans la table I.10, la table des caractères relative au groupe ponctuel de symétrie C2v
dans le référentiel (OCM, a, b, c). On peut ainsi avoir une bonne vision de la symétrie associée à
chaque représentation irréductible. Si la représentation irréductible est symétrique par rapport à
la rotation autour de l’axe principal, elle sera notée A (B si elle est antisymétrique). Par ailleurs,
on y adjoindra l’indice 1 si elle est symétrique (2 si elle antisymétrique) par rapport à un plan de
symétrie vertical. La représentation irréductible A1 est donc totalement symétrique.

Pour une molécule rigide non linéaire, la table des caractères du groupe de symétrie molécu-
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Table I.10 – Table des caractères du groupe de symétrie moléculaire C2v(M) et du groupe ponc-
tuel de symétrie C2v [55].

C2v(M) E E∗ (12)∗ (12)
C2v E σab σbc Cb

2
A1 1 1 1 1
A2 1 -1 -1 1
B1 1 -1 1 -1
B2 1 1 -1 -1

Notes. Un caractère égal à 1 (-1) indique que la fonction d’onde est paire (impaire) selon la permutation
ou l’inversion.
Table I.11 – Table de multiplication des représentations irréductibles des groupes C2v et C2v(M).

A1 A2 B1 B2

A1 A1 A2 B1 B2
A2 A2 A1 B2 B1
B1 B1 B2 A1 A2
B2 B2 B1 A2 A1

laire est identique à celle du groupe ponctuel de symétrie [55]. En effet, si on considère les effets
des opérations de chaque groupe on constate qu’il y a équivalence entre (12) et Cb

2, E∗ et σab,
et (12)∗ et σbc. Ainsi pour déterminer la symétrie des éléments de la fonction d’onde totale, on
pourra soit considérer le groupe moléculaire C2v(M) soit le groupe ponctuel C2v.

En ce qui concerne la fonction d’onde totale de la molécule d’eau, Heisenberg et Dirac ont
montré qu’elle devait être antisymétrique par échange des deux protons, c’est à dire par permuta-
tion (12). À partir de la table des caractères I.10, on en déduit que la fonction d’onde totale doit
être de symétrie Γ = B1 ou Γ = B2 [55].

Nous nous intéresserons par la suite à la symétrie de chaque élément de la fonction d’onde
totale. Pour déterminer si la symétrie totale est respectée, il faut déterminer la représentation
irréductible correspondant au produit de deux fonctions d’onde ayant chacune leur représentation.
On considère alors la table de multiplication des représentations irréductibles des groupes C2v et
C2v(M) (table I.11), que l’on obtient rapidement en multipliant un à un les caractères associés à
chaque élément de symétrie.

I.3.3.b Fonction d’onde de translation

Comme la translation ne modifie pas l’état d’énergie interne de la molécule, nous n’avons pas
décrit sa fonction d’onde. Néanmoins, dans la mesure où toute translation de la molécule laisse
sa configuration d’équilibre inchangée dans le repère (OCM, x, y, z) lié à la molécule, on en déduit
donc que la fonction d’onde de translation est totalement symétrique.

I.3.3.c Fonction d’onde électronique

Dans cette étude, on considérera uniquement l’état fondamental électronique. Dans cet état,
les cinq premières orbitales moléculaires sont remplies. Le produit des symétries de chacun de
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ces états permet de conclure que l’état fondamental électronique X̃1A1 est totalement symétrique,
et on a Γe = A1 [55, 372].

I.3.3.d Fonction d’onde de spin

La fonction d’onde de spin se décompose en un singulet para avec un spin nucléaire total égal
à 0 et un triplet ortho avec un spin nucléaire total égal à 1. L’équation (I.27) permet immédiate-
ment de voir que la fonction d’onde para est antisymétrique par permutation des deux atomes
d’hydrogène (12) et que les fonctions d’onde ortho sont symétriques par (12). En appliquant la
table des caractères du groupe C2v(M) (table I.10), on trouve que la représentation irréductible de
la fonction d’onde de spin correspondant à un isomère de spin nucléaire para est Γpara = B2 et
que celle de la fonction d’onde de spin ortho est Γortho = A1.

Comme la fonction d’onde totale doit être antisymétrique (Γ = (B1, B2)) et que les fonc-
tions d’onde électronique de l’état fondamental et de translation sont totalement symétriques
(Γ(e,t) = A1), en utilisant la table de multiplication I.11, on en déduit que les états rovibrationnels
correspondant à une molécule para doivent être symétriques par permutation des deux atomes
d’hydrogène et donc avoir une représentation irréductible de type A et que les états rovibration-
nels correspondant à une molécule ortho doivent être antisymétriques par permutation (12) avec
une symétrie de type B.

I.3.3.e Fonction d’onde vibrationnelle

En appliquant les quatre opérations de symétrie du groupe C2v (table I.10) aux modes de
vibration de la molécule d’eau, on détermine rapidement que les modes d’élongation symétrique
et de déformation angulaire correspondent à une représentation irréductible Γ(v1,v2) = A1 et que le
mode d’élongation antisymétrique correspond à Γv3 = B2.

Pour obtenir la symétrie d’une fonction d’onde vibrationnelle quelconque, on considère l’ex-
pression de la fonction d’onde de l’équation (I.24). On a vu que cette fonction d’onde se ramène
à un produit de polynômes d’Hermite dépendant des coordonnées normales Qr et des quanta de
vibration vr. On donne ici les quatre premiers ordres des polynômes d’Hermite [399] :

H0(x) = 1

H1(x) = 2x

H2(x) = 4x2 − 2

H3(x) = 8x3 − 12x

(I.29)

On notera qu’un polynôme d’Hermite d’ordre vr ne contient que des puissances paires si vr est
pair et que des puissances impaires sinon [55]. Pour les modes de vibration fondamentaux, on a
donc :

φ(1, 0, 0) =
√

2γ1

(
γ1γ2γ3

π3

)3/4
e−

1
2 (γ1Q2

1+γ2Q2
2+γ3Q2

3)Q1

φ(0, 1, 0) =
√

2γ2

(
γ1γ2γ3

π3

)3/4
e−

1
2 (γ1Q2

1+γ2Q2
2+γ3Q2

3)Q2

φ(0, 0, 1) =
√

2γ3

(
γ1γ2γ3

π3

)3/4
e−

1
2 (γ1Q2

1+γ2Q2
2+γ3Q2

3)Q3

(I.30)
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Seul le terme Qr (r = 1, 2, 3) du polynôme d’Hermite d’ordre 1 joue un rôle sur la symétrie
de la fonction d’onde des modes propres de vibration. On en déduit que Q1 et Q2 sont de sy-
métrie Γ(Q1,Q2) = A1 et que Q3 est de symétrie ΓQ3 = B2. En considérant l’équation (I.24), la
symétrie d’une fonction d’onde vibrationnelle quelconque |v1, v2, v3〉 sera donnée par la symétrie
des polynômes d’Hermite d’ordre vr associés à chaque coordonnée normale Qr. Compte tenu
des propriétés des polynômes d’Hermite (eq. I.29), on en déduit que la symétrie de la fonction
d’onde |v1, v2, v3〉 est donnée par le produit des représentations irréductibles deQ1, Q2 et Q3 selon
Qv1

1 Qv2
2 Qv3

3 . D’après le tableau des multiplications des représentations irréductibles (table I.11),
Qv1

1 Qv2
2 est toujours de symétrie A1 et Qv3

3 est de symétrie B2 si v3 est impair et de symétrie A1
si v3 est pair. La symétrie de la fonction d’onde vibrationnelle est donc B2 si v3 est impair et
de symétrie A1 si v3 est pair. On devine ainsi que les fonctions d’onde rotationnelles associées à
chaque isomère de spin seront interchangées dans les modes de vibration ayant un quantum de
vibration v3 impair.

I.3.3.f Fonction d’onde rotationnelle

Pour la recherche de la symétrie de la fonction d’onde rotationnelle, on cherche à relier la
fonction d’onde rotationnelle à l’orientation de la molécule. Pour déterminer l’orientation de
la molécule d’eau dans l’espace, il faut pouvoir exprimer l’orientation du repère lié à la molé-
cule (OCM, x, y, z) par rapport au repère parallèle à celui du laboratoire et lié au centre de masse
(OCM, ξ, η, ζ). Pour cela, on utilise les angles d’Euler (θ, φ, χ) définis dans la figure I.6 selon la
convention adoptée par Wilson et col. [399, 55]. θ est l’angle entre l’axe ζ et l’axe z, φ est l’angle
entre l’axe ξ et la projection de l’axe z sur le plan (ξ, η), et χ l’angle entre l’intersection entre les
plans (ξ, η) et (x, y), et l’axe y. Sur la figure I.6 les angles sont définis positifs en allant du repère
(OCM, ξ, η, ζ) au repère (OCM, x, y, z).

Les fonctions d’onde rotationnelles dans la base standard du rotateur symétrique peuvent

Fig. I.6 Angles d’Euler (θ, φ, χ) entre le repère (OCM, ξ, η, ζ) et le repère (OCM, x, y, z). N est la
ligne nodale définie par l’intersection entre le plan (ξ, η) et le plan (x, y).
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Table I.12 – Premiers termes du polynôme de Legendre associé PM
J .

Ma

0 1 2 3

J

0 1
1 x −

√
1 − x2

2 1/2(3x2 − 1) −3x
√

1 − x2 3(−x2 + 1)
3 1/2(5x3 − 3x) −3/2(5x2 − 1)

√
1 − x2 15(−x3 + x) −15(1 − x2)3/2

Notes. (a) P−M
J = (−1)M (J−M)!

(J+M)! PM
J .

Table I.13 – Transformation des angles d’Euler par rotation et réflexion dans le repère
(OCM, x, y, z) lié à la molécule [226].

θ χ φ |J, k,M〉a
Cx

2 π − θ −χ π + φ (−1)J |J,−k,M〉
Cy

2 π − θ π − χ π + φ (−1)J+k |J,−k,M〉
Cz

2 θ π + χ φ (−1)k |J, k,M〉
σxz π − θ π − χ π + φ (−1)J+k |J,−k,M〉
σxy θ π + χ φ (−1)k |J, k,M〉
σyz π − θ −χ π + φ (−1)J |J,−k,M〉

Notes. (a) Fonction d’onde après transformation.

s’écrire en fonction des angles d’Euler [227, 226] :

|J, k,M〉 = ΘkJM(θ)eikχeiMφ (I.31)

où ΘkJM(θ) est une fonction qui peut s’exprimer à partir d’un polynôme de Legendre associé
(PM

J (cos θ)) [227]. En utilisant les opérateurs d’échelle (voir eq. I.10), on peut écrire |J, k,M〉 en
fonction de |J, 0,M〉 et on a donc ΘkJM(θ) ∝ Θ0JM(θ). Avec k = 0, Θ0JM(θ) est directement pro-
portionnelle au polynôme de Legendre associé PM

J (cos θ). On donne dans la table I.12 les premiers
ordres de ce polynôme. A l’instar des polynômes d’Hermite pour la vibration, les polynômes de
Legendre contiendront uniquement des puissances impaires de cos θ si J + M est impair et des
puissances paires si J + M est pair.

Pour déterminer la symétrie de la fonction d’onde rotationnelle, il faut donc s’intéresser
aux modifications des angles d’Euler par les opérations de symétrie du groupe C2v. On donne,
dans la table I.13, les transformations des angles d’Euler par rotation autour des axes du repère
(OCM, x, y, z) lié à la molécule ainsi que par symétrie par rapport aux trois plans définis par ces
axes [226]. On donne également l’effet de ces transformations sur la fonction d’onde rotationnelle
définie en (I.31). On remarque que les transformations ne font pas intervenir M.

Ces transformations sont définies dans le repère (OCM, x, y, z) lié à la molécule alors que les
opérations du groupe C2v définies dans le référentiel (OCM, a, b, c) (voir table I.10). Pour pouvoir
appliquer les opérations de C2v et obtenir la symétrie de chaque fonction d’onde rotationnelle,
il faut effectuer les associations des axes définissant les six représentations (voir table I.3). On
donne dans la table I.14 les transformations des fonctions d’onde par les opérations de symétrie
du groupe C2v pour les six représentations. Si on applique ces transformations aux fonctions
d’onde du rotateur asymétrique déterminées pour chaque représentation (voir table I.5), on peut
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Table I.14 – Transformation des fonctions d’onde du rotateur symétrique |J, k,M〉 par les opéra-
tions de symétrie de C2v pour les six représentations.

Cv
2 Ir Il IIr IIl IIIr IIIl

E |J, k〉 |J, k〉 |J, k〉 |J, k〉 |J, k〉 |J, k〉
σab (−1)J+k |J,−k〉 (−1)J |J,−k〉 (−1)J |J,−k〉 (−1)J+k |J,−k〉 (−1)k |J, k〉 (−1)k |J, k〉
σbc (−1)k |J, k〉 (−1)k |J, k〉 (−1)J+k |J,−k〉 (−1)J |J,−k〉 (−1)J |J,−k〉 (−1)J+k |J,−k〉
Cb

2 (−1)J |J,−k〉 (−1)J+k |J,−k〉 (−1)k |J, k〉 (−1)k |J, k〉 (−1)J+k |J,−k〉 (−1)J |J,−k〉
Notes. Comme il n’y a pas d’effet sur M, |J, k,M〉 est abrégé en |J, k〉.

Table I.15 – Symétries des fonctions d’onde rotationnelles de l’eau dans C2v pour les six repré-
sentations jusqu’à J = 2.

JKaKc Ir Il IIr IIl IIIr IIIl

000 A1 A1 A1 A1 A1 A1
101 B1 B1 B1 B1 B1 B1
111 A2 A2 A2 A2 A2 A2
110 B2 B2 B2 B2 B2 B2
202 A1 A1 A1 A1 A1 A1
212 B2 B2 B2 B2 B2 B2
211 A2 A2 A2 A2 A2 A2
221 B1 B1 B1 B1 B1 B1
220 A1 A1 A1 A1 A1 A1

déterminer la symétrie associée à chaque état JKaKc . La table I.15 détaille les symétries des états
rotationnels jusqu’à J = 2 dans les différentes représentations. On voit bien que quelle que soit la
représentation, la symétrie de l’état ne change pas.

Afin de généraliser le résultat à tous les états rotationnels, on va considérer les fonctions
d’onde dans la représentation IIr. Dans cette représentation, on voit que les états ayant la somme
Ka + Kc paire sont une somme d’état du rotateur symétrique ayant des valeurs de k paires et
que la somme Ka + Kc impaire correspond à une décomposition avec des valeurs de k impaires
(voir table I.5). On peut alors rapidement réécrire les fonctions d’onde dans une base symétrisée.
Cette base, correspondant à la base de Wang [391, 226], est définie à partir de la base standard du
rotateur symétrique par :

|J,K, γ,M〉 =
1√
2

(|J, k,M〉 + (−1)γ |J,−k,M〉)

|J, 0, 0, 0〉 = |J, 0, 0〉
K = |k|
γ = 0, 1

(I.32)

De manière générale, cette base permet de simplifier la diagonalisation de l’hamiltonien rota-
tionnel en le transformant pour chaque J en une matrice diagonale par blocs notés E+, E−, O+

et O− selon la parité de K et le signe de (−1)γ. Chacun de ces blocs associé à une valeur de J
contient alors des états de même symétrie [85]. Mathématiquement, le changement de base peut
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Table I.16 – Symétrie des fonctions d’onde rotationnelles dans la base de Wang pour la repré-
sentation IIr.

C2v E σab σbc Cb
2

|J,K, γ〉 1 (−1)J+γ (−1)J+K (−1)K Γ

J + γ pair
K pair (i.e. Ka + Kc)

1 1 1 1 A1
J + γ impair 1 -1 -1 1 A2

J + γ pair
K impair (i.e. Ka + Kc)

1 1 -1 -1 B2
J + γ impair 1 -1 1 -1 B1

Table I.17 – Symétrie de la fonction d’onde de la molécule d’eau.

Électronique Spin Vibration Rotation Ψe ΨI Ψvib Ψrot Ψ

Fondamental

para (I = 0)
v3 pair Ka + Kc pair

Ka pair A1 B2 A1 A1 B2
Ka impair A1 B2 A1 A2 B1

v3 impair Ka + Kc impair
Ka pair A1 B2 B2 B1 B1
Ka impair A1 B2 B2 B2 B2

ortho (I = 1)
v3 pair Ka + Kc impair

Ka pair A1 A1 A1 B1 B1
Ka impair A1 A1 A1 B2 B2

v3 impair Ka + Kc pair
Ka pair A1 A1 B2 A1 B2
Ka impair A1 A1 B2 A2 B1

aussi s’effectuer en appliquant la matrice orthogonale de passage de Wang (UJ) directement à
l’hamiltonien, HWang = UJHrUJ [226].

En écrivant, dans la table I.16, les transformations par les opérations de C2v pour les fonctions
d’onde dans la base de Wang (I.32), on peut conclure que les états ayant une somme Ka + Kc paire
ont une symétrie de type A et ceux ayant Ka + Kc impaire sont de symétrie de type B. La parité
de J + γ permet de discriminer A1 de A2 et B1 de B2. On remarquera, à partir de la table I.15, que
connaissant le type de symétrie A ou B, la symétrie peut être obtenue à partir de la parité de Ka

(ou Kc puisqu’elles sont reliées par la parité de Ka + Kc). Ainsi si on a la somme Ka + Kc paire
et Ka pair, la symétrie de l’état rotationnel sera A1 et si Ka est impair elle sera A2. Si la somme
Ka + Kc est impaire et Ka est pair, la symétrie sera B1 et si Ka est impair elle sera B2 [281]. On
retiendra que la fonction d’onde est symétrique pour les états avec une somme Ka + Kc paire et
antisymétrique pour Ka + Kc impaire lors de la permutation (12) des noyaux d’hydrogène.

I.3.3.g Diagramme rovibrationnel

La table I.17 résume les propriétés de symétrie de chacune des parties de la fonction d’onde
totale. En multipliant judicieusement les représentations des fonctions d’onde de spin avec celles
des fonctions d’onde rovibrationnelles, il est toujours possible d’obtenir une fonction d’onde to-
tale de symétrie B1 ou B2, et tous les états rovibrationnels sont donc permis. En revanche, les
états ortho et para ont des états rotationnels distincts. On retiendra que dans l’état électronique
fondamental, si v3 est pair, les états para correspondent à Ka + Kc pair et les états ortho à Ka + Kc

impair. Cette règle est inversée pour v3 impair et dans tout état électronique antisymétrique (9).

(9). Si l’état électronique est antisymétrique, la règle sur la parité de v3 est inversée.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. I.7 Diagrammes rotationnels de H16
2 O dans les différents modes de vibration : (a) ν0, (b)

ν1, (c) ν2, et (d) ν3. La rotation pure est obtenue à partir des constantes rotationnelles de la confi-
guration d’équilibre (table I.2) et les autres modes propres de vibration à partir des constantes
rotationnelles effectives (table I.7). Les fréquences propres de vibration de H16

2 O, H17
2 O et H18

2 O
sont indiquées en tirets bleus, noirs et rouges. Pour la rotation pure (a), la correspondance avec
les énergies exprimées en Kelvin est donnée sur l’axe de droite (10). Pour les modes vibrationnels
excités, l’axe de droite indique l’écart en énergie depuis la fréquence propre de la vibration.

On représente sur la figure I.7a, la répartition des niveaux ortho et para dans le mode de vibra-
tion fondamental ν0, correspondant à la rotation pure. On constate ainsi que le niveau rotationnel
de plus basse énergie correspond à un isomère de spin nucléaire para et que le premier niveau
ortho se trouve environ 24 cm−1 au-dessus du premier niveau para. Dans la suite, on appellera
usuellement états fondamentaux les états rotationnels para et ortho de plus basse énergie, à savoir
000 et 101, et états "chauds" ou excités les états de plus haute énergie, notamment 111 et 110.

(10). 1 cm−1 = 1.4388 K



I.3 Isomères de spin nucléaire 27

Les diagrammes d’énergie rotationnelle de H16
2 O dans les différents modes propres de vi-

bration sont représentés dans la figure I.7. D’un mode de vibration à l’autre, l’énergie des états
rotationnels par rapport à la fréquence propre de vibration est décalée de quelques nombres d’onde
et en particulier dans le mode de déformation angulaire ν2. Ce résultat pouvait être intuité à partir
des constantes rotationnelles effectives pour chaque mode de vibration, données dans la table I.7,
qui présentaient déjà un écart plus important pour le mode de vibration ν2. La différence majeure
entre les diagrammes rotationnels dans chaque mode de vibration est l’inversion des états rota-
tionnels correspondant aux isomères de spin nucléaire ortho et para dans le mode d’élongation
antisymétrique ν3 (Fig. I.7d). Provoquée par les considérations de symétrie des fonctions d’onde
(voir table I.17), cette inversion peut provoquer des effets intéressants. En effet dans la ν3, l’état
de plus basse énergie devient ainsi un état ortho avec une fonction d’onde rotationnelle différente
des autres états ortho fondamentaux. On verra au chapitre V que cette particularité peut être uti-
lisée pour essayer de réaliser un enrichissement par pompage optique en mettant en compétition
les processus de conversion de spin nucléaire dans la rotation pure ν0 à ceux dans le mode de
vibration ν3.

I.3.4 Rapport de populations d’isomères de spin nucléaire et température de
spin

Pour décrire les processus physiques liés aux états de spin nucléaire de la molécule d’eau, il
est important de quantifier les populations de chaque isomère. À l’équilibre thermodynamique, à
la température T , la fraction de population de chaque état rotationnel peut être obtenue grâce à la
formule de Maxwell-Boltzmann :

ni(T ) =
gi

Z(T )
e−Ei/kBT (I.33)

où ni est la fraction de population de l’état rotationnel i d’énergie Ei, gi = (2Ii + 1)(2Ji + 1) le
produit des dégénérescences associées au spin et à la rotation, kB la constante de Boltzmann, et
Z(T ) =

∑
i gie−Ei/kBT la fonction de partition.

On donne l’évolution des populations des quatre premiers états rotationnels avec la tempé-
rature dans la figure I.8. On voit bien que les fractions de population pour chaque niveau sont
maximales à une température proche de leur énergie (en Kelvin). Ainsi les états "chauds" seront
sensiblement peuplés à des températures plus élevées que les états fondamentaux. Si l’on reprend
la comparaison entre les énergies obtenues expérimentalement [161] et celles calculées à partir
de la configuration d’équilibre, on constate que les perturbations liées notamment à la distorsion
centrifuge ont peu d’impact sur les populations des états rotationnels.

Dans notre étude, nous nous intéresserons à des systèmes avec des températures généralement
basses (4 K à 100 K). On pourra supposer que seuls les niveaux rovibrationnels correspondant à la
rotation pure seront naturellement peuplés. En effet pour que plus de 0.1 % des populations soient
dans le premier niveau vibrationnel excité, c’est à dire le niveau 000 dans le mode de vibration ν2,
il faut que la température soit supérieure à 500 K.

Les isomères de spin nucléaire ortho et para ayant des états rovibrationnels qui leur sont
propres, on peut déterminer le rapport des populations de chaque isomère. On définit le rapport
ortho-para (OPR) comme le rapport de la somme des populations des états ortho sur la somme
des populations des états para :

OPR(T ) =

∑
o no(T )∑
p np(T )

(I.34)
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Fig. I.8 Fraction de population des quatre premiers états rotationnels de H16
2 O en phase gazeuse

en fonction de la température à l’équilibre thermodynamique. Les courbes en trait continu corres-
pondent aux populations pour les énergies déterminées à partir de la configuration d’équilibre et
celles en tiret pour les énergies déterminées expérimentalement [161].

où o et p représentent l’ensemble des états ortho et para. À l’équilibre thermodynamique, l’OPR
varie avec la température du milieu. En effet, en considérant l’équation de Maxwell-Boltzmann
(eq. I.33), à haute température, le terme exponentiel tend vers 1. Dans cette limite, l’OPR est égal
au rapport des sommes des dégénérescences de chaque état ortho et para. Comme les isomères
ortho et para ont en moyenne le même nombre d’états JKaKc pour chaque J, l’OPR à haute tem-
pérature tend vers le rapport des dégénérescences de spin nucléaire. Pour l’eau, on rappelle que
gp = 1 et go = 3 et l’OPR tend vers 3 dans la limite haute température. À basse température, la
figure I.8 indique que seul le niveau fondamental para (000) est peuplé et l’OPR est nul à 0 K.
On donne dans la figure I.9 l’évolution de l’OPR en fonction de la température. La figure I.9 in-
dique que l’erreur sur la valeur de l’OPR due aux diverses approximations effectuées pour obtenir
les énergies des niveaux rotationnels à partir de la configuration d’équilibre et des hamiltoniens
d’ordre 0 est très faible.

On voit que pour des températures inférieures à 50 K, si les populations sont à l’équilibre
thermodynamique, l’OPR peut être utilisé pour déterminer la température du milieu. Une quantité
souvent utilisée dans l’analyse des répartitions des populations d’isomères de spin nucléaire est
la température de spin [272]. Cette température correspond à la température qu’il faudrait avoir
à l’équilibre thermodynamique pour obtenir un OPR donné. Les flèches en rouge de la figure I.9
indiquent comment la température de spin est extrapolée depuis l’évolution théorique de l’OPR
avec la température. On verra dans la suite, qu’il est possible d’obtenir des températures de spin
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Fig. I.9 Rapport ortho-para de H16
2 O en phase gazeuse en fonction de la température à l’équi-

libre thermodynamique. La courbe en trait continu correspond à l’OPR pour les énergies détermi-
nées à partir de la configuration d’équilibre et en tiret celui pour les énergies déterminées expéri-
mentalement [161]. Les flèches en rouge permettent de définir la température de spin associée à
une valeur de l’OPR.

différentes de la température cinétique du milieu [132, 86, 79, 2, 371]. La mesure du rapport
ortho-para permet ainsi de révéler des systèmes hors équilibre thermodynamique.

I.4 Isotopes de l’eau

Le formalisme adopté jusqu’ici pour décrire la structure rovibrationnelle de H16
2 O s’applique

directement aux isotopes H17
2 O et H18

2 O en prenant en compte les constantes rotationnelles et
fréquences de vibration associées à chaque isotope (voir les tables I.2, I.6 et I.7). Au niveau de la
rotation, on a vu que les constantes rotationnelles sont définies à partir de la configuration d’équi-
libre. Comme les longueurs des liaisons et l’angle de la molécule sont les mêmes pour les trois
isotopes [96], seule la masse du noyau d’oxygène a un impact sur les constantes rotationnelles.
Ainsi, d’après les équations (I.3) et (I.4), plus la masse de l’atome d’oxygène est grande plus les
constantes rotationnelles seront faibles. Cette observation ne s’applique pas à la constante rota-
tionnelle B car elle traduit la rotation autour de l’axe b sur lequel se trouve l’atome d’oxygène,
et est donc invariante d’un isotope à l’autre. Le paramètre de Ray associé à chaque isotope in-
dique que la molécule est plus asymétrique quand la masse de l’isotope d’oxygène augmente.
Cependant les variations des constantes rotationnelles sont faibles (table I.2), ce qui se traduit par
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Fig. I.10 Diagramme rotationnel de l’eau en phase gazeuse pour H16
2 O (bleu), H17

2 O (noir) et
H18

2 O (rouge). Les constantes rotationnelles obtenues à partir de la configuration d’équilibre ont
été utilisées. L’axe de droite donne l’équivalence des énergies en Kelvin.

des énergies rotationnelles très légèrement abaissées comme on peut le voir dans la table I.4 et
représenté dans la figure I.10. Les écarts entre les niveaux d’énergie de H16

2 O et H18
2 O augmentent

lorsque J augmente mais restent inférieures à 1 % jusqu’à J = 2. Les constantes rotationnelles
effectives dans chaque mode propre de vibration donnent les mêmes types de variations d’un
isotope à l’autre.

Le fait que les constantes rotationnelles soient proches d’un isotope à l’autre a pour consé-
quence que les états physique liés à la rotation seront semblables. Par exemple, les décompositions
des états propres de rotation dans la base du rotateur asymétrique sont peu sensibles au change-
ment d’isotope. On observe un écart de moins de 3 % des coefficients entre H16

2 O et H18
2 O pour

J = 2. Par ailleurs l’évolution des populations de chaque état rotationnel avec la température et
par conséquent l’OPR auront sensiblement les mêmes variations. On notera que l’OPR est légè-
rement plus grand quand la masse de l’isotope augmente, quelle que soit la température.

Un réel décalage entre les états de chaque isotope apparaît néanmoins dans les modes de
vibration excités et résulte de la fréquence du mode propre de vibration associée à chaque isotope
(table I.6). Ainsi les isotopes les plus lourds auront des états d’énergie quelques nombres d’onde
plus bas (∼ 5 cm−1 − 10 cm−1) dans les modes de vibration excités. On verra en table I.19 que le
décalage vibrationnel est l’effet isotopique le plus marquant sur la spectroscopie rovibrationnelle
de l’eau.
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I.5 Spectroscopie rovibrationnelle infrarouge en phase gazeuse

Comme on le verra dans le chapitre II, la mesure de l’OPR de l’eau dans divers environne-
ments du milieu interstellaire a soulevé de nombreuses questions sur l’interprétation des tem-
pératures de spin hors équilibre thermodynamique [273, 199, 44, 86]. Pour obtenir l’OPR d’un
système, que ce soit par observations astrophysiques ou en laboratoire, il faut pouvoir sonder les
états d’énergie ortho et para de la molécule d’eau.

On a montré que les isomères de spin nucléaire possèdent des états rotationnels qui leur sont
propres. Ainsi la spectroscopie rovibrationnelle est un bon moyen de déterminer les populations
de chaque isomère et d’en déduire l’OPR de l’eau. Compte tenu des énergies des niveaux, ces
transitions sont dans le domaine infrarouge (11) du rayonnement électromagnétique (10 cm−1 –
4000 cm−1 ou 2.5 µm – 1000 µm).

I.5.1 Intensité des transitions rovibrationnelles

Le terme "intensité" en physique fait référence à plusieurs quantités distinctes. Ici on souhaite
introduire deux grandeurs, l’intensité d’une transition mesurée à partir d’un spectre d’absorption
et l’intensité d’une transition mesurée à partir d’un spectre d’émission.

La description des intensités des transitions rovibrationnelles peut se faire par plusieurs ap-
proches [55, 226, 403, 347]. Ici on va suivre la méthode utilisée par la base de données HI-
TRAN [347]. Afin de déterminer les intensités des transitions rovibrationnelles, on regarde les
processus liés à l’absorption et l’émission d’un photon par la molécule, comme représentés sur la
figure I.11. Dans le cas d’une molécule d’eau soumise à un champ électromagnétique de densité
spectrale ρ(σ), le nombre de photons absorbés par unité de temps entre un état i de population ni

et un état f de population n f séparés en énergie par σi f est niBi fρ(σi f ). Par ailleurs, la molécule
peut émettre des photons par émission spontanée ou stimulée. Le nombre de photons émis spon-
tanément à la fréquence σi f est n f A f i et n f B f iρ(σi f ) par émission stimulée. Ai f , Bi f et B f i sont
respectivement les coefficients d’Einstein pour l’émission spontanée, l’absorption et l’émission
stimulée. Ces coefficients sont liés par les relations :

A f i = 8πhσ3
i f B f i

Bi f =
g f

gi
B f i

(I.35)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Fig. I.11 Probabilités d’effectuer une transition entre deux états i et f séparés de σi f = E f − Ei

par absorption, émission spontanée et émission stimulée.

(11). de l’infrarouge moyen à l’infrarouge lointain.
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I.5.1.a Absorption

Le nombre de photons Nph de ρ(σi f ) absorbés par unité de volume et de temps entre les
niveaux i et f est la différence de ceux absorbés et ceux émis par émission stimulée. En considé-
rant l’énergie d’un photon, on peut alors montrer que la variation d’énergie du rayonnement est
proportionnelle à [306, 347] :

S N(T ) =
hσi f

c
(ni(T )Bi f − n f (T )B f i) (I.36)

S N est l’intensité spectrale de la transition par molécule et par unité de longueur exprimée en
cm−1/(molécule cm−2). En utilisant les relations entre les coefficients d’Einstein (eq. I.35) et la
distribution de Maxwell-Boltzmann (eq. I.33), on peut écrire l’intensité spectrale sous la forme :

S N(T ) =
g f A f i

8πcσ2
i f Z(T )

e−Ei/kBT
(
1 − e−σi f /kBT

)
(I.37)

Cette grandeur peut être reliée au coefficient d’absorption spectrale κ défini par la loi de Beer-
Lambert pour la variation de l’intensité lumineuse Iv sur un parcours optique l [347] :

dIv(σ,T ) = −κ(σ,T )Iv(σ) dl

Iv(σ,T, l) = I0
v (σ)e−κ(σ,T )l

κ(σ,T ) = NS N(T )φ(σ,T )

1 =

∫ ∞

−∞
φ(σ − σ0) dσ

(I.38)

oùN est le nombre de molécule par unité de volume et φ(σ) le profil de raie normalisé provenant
du fait que les transitions rovibrationnelles ont une largeur énergétique non nulle (largeur natu-
relle, élargissement collisionnel homogène, élargissement Doppler). En pratique, on s’intéresse à
l’absorbance du milieu défini par le logarithme en base 10 du rapport de l’intensité incidente sur
l’intensité transmise.

A(σ,T, l) = − log
(

Iv(σ,T, l)
I0
v (σ)

)

=
1

ln (10)
N lS N(T )φ(σ)

(I.39)

On définit alors la surface de la raie d’absorption I, que l’on appellera couramment intensité
de la transition par la suite, par :

I(T, l) =

∫

∆σ
A(σ,T ) dσ

= N lFi f ni(T )
(
1 − e−σi f /kBT

) (I.40)

où l’intégration est effectuée sur toute la plage spectrale ∆σ comportant la transition. Fi f est la
force de raie entre les niveaux i et f et est indépendante de la température. On peut déduire son
expression à partir des équations (I.40), (I.39), (I.37) et (I.33) :

Fi f =
A f i

8π ln (10) cσ2
i f

g f

gi
(I.41)
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Le terme exponentiel dans l’équation (I.40) traduit la population du niveau d’arrivée. Ce terme est
généralement négligeable étant donné l’écart en énergie entre les modes de vibration. Néanmoins
dans le mode de vibration fondamental ν0, les niveaux rotationnels sont suffisamment proches
pour que le niveau f soit peuplé et l’intensité de la transition n’est alors plus seulement propor-
tionnelle aux populations de l’état de départ i.

Dans le cas d’un milieu de longueur d’absorption l connue, la mesure de l’intensité des raies
d’absorption permet donc de déterminer le nombre de molécules Ni = Nni responsable de l’ab-
sorption. En revanche dans des milieux non contrôlés, par exemple en astrophysique ou pour
l’étude de l’atmosphère, la longueur du parcours optique étant souvent mal contrainte, on cher-
chera à obtenir la densité colonne associée à la transition, c’est à dire le nombre de molécules par
unité de surface dans la ligne de visée. Elle est définie par :

Ni = Nnil (I.42)

I.5.1.b Émission spontanée

Le processus d’émission spontanée donne lieu à des transitions apparaissant en émission dans
toutes les directions de l’espace (angle solide de 4π sr). Ainsi si on considère le nombre de photons
émis par émission spontanée par unité d’angle solide, alors l’intensité lumineuse s’écrit [89] :

jv(T ) =
hσi f

4πc
A f in f (T )φ(σ) (I.43)

Ces transitions ne dépendent que des populations des niveaux excités et sont donc observées plus
facilement dans des milieux "chauds" ou hors équilibre thermodynamique. Elles sont par exemple
observées dans le milieu interstellaire, dans des régions qui sont soumises à de forts champs UV
comme on le verra au chapitre II.

Un système réel comprend à la fois les processus d’absorption et d’émission. L’analyse d’un
tel système demande donc de résoudre l’équation du transfert radiatif au travers du milieu [89] :

dIv

dl
= −κIv + jv (I.44)

Modéliser le transfert radiatif d’un système est ainsi très utile pour l’analyse des données at-
mosphériques ou astrophysiques en permettant de déduire les populations des niveaux rovibra-
tionnels à partir des spectres mesurés. Pour des systèmes hors équilibre thermodynamique, les
modèles de transfert radiatif se complexifient en cherchant l’équilibre statistique des populations
en prenant par exemple en compte des processus d’excitation collissionnelle et le bilan thermique
et chimique.

I.5.2 Règles de sélection

Les expressions des intensités des raies en absorption et émission (eq. I.40 et I.43) font inter-
venir les populations des niveaux sondées et le coefficient d’Einstein relatif à l’émission sponta-
née. Pour observer une transition, il faut donc que ces quantités soient non nulles. Si les popula-
tions limitent les transitions observables compte tenu de la température, le coefficient d’Einstein
fait apparaître des règles de sélection strictes sur les transitions possibles. Le coefficient d’Ein-
stein pour l’émission spontanée peut être calculé à partir du moment dipolaire électrique

−→
d de la
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molécule [403] :

A f i =
64π4σ3

i f

3hc3 | 〈 f |
−→
d |i〉 |2 (I.45)

Pour qu’une transition soit active en infrarouge, il faut qu’il y ait une variation du moment
dipolaire électrique entre l’état de départ et l’état d’arrivée. Les composantes dα du moment di-
polaire électrique s’écrivent de la manière suivante [55] :

dα =
∑

j

e jN
j
α (I.46)

où e j est la charge de la particule N j (noyau et électron) et N j
α sa coordonnée sur l’axe α. Une

transition sera donc permise si au moins une des composantes du moment dipolaire sur un des
axes α du repère (OCM, ξ, η, ζ) est non nulle.

Afin de déterminer les règles de sélection qui vont autoriser la transition d’un état i à un état
f , on peut examiner la symétrie du terme dipolaire | 〈ψ f

rovib| dα |ψi
rovib〉 |2. Ce terme est non nul si

la symétrie du produit des fonctions d’onde rovibrationnelles |ψi
rovib〉 et |ψ f

rovib〉 contient celle de
dα [55]. A partir de l’équation (I.46), on voit que dα est invariant par permutation de particules
identiques, comme (12) dans le cas de l’eau, et qu’une inversion E∗ du système d’axe change
le signe de dα. D’après la table des caractères de C2v(M) (voir table I.10), les composantes dα
du moment dipolaire électrique sont de symétrie A2 quelque soit α [133, 55]. En considérant la
table I.11 qui donne la table de multiplication des représentations, on en déduit que les seuls
produits de représentations menant à une symétrie A2 sont :

A1 ⊗ A2

B1 ⊗ B2
(I.47)

On a vu que les fonctions d’onde rovibrationnelles correspondant à l’isomère de spin nucléaire
para sont de symétrie A1 ou A2 et celles correspondant à l’isomère ortho sont de symétrie B1
ou B2 (table I.17). On en déduit donc une règle fondamentale pour l’étude des répartitions des
isomères de spin nucléaire : une transition dipolaire électrique ne peut pas coupler un état ortho
et para. On a donc comme règle de sélection :

∆I = 0 (I.48)

Ainsi pour une molécule isolée, en l’absence de couplage magnétique, les isomères de spin nu-
cléaire ortho et para peuvent être traités comme deux molécules distinctes.

Toujours en utilisant des considérations de symétrie, on peut montrer qu’il existe une autre
règle de sélection portant sur le moment angulaire total F défini par F = I + J. Cette règle de
sélection, impose que ∆F = 0, ±1 [55]. Ceci est en accord avec la conservation du moment
cinétique total, compte tenu du fait que les photons ont un moment cinétique de spin égal à 1.
Comme on vient de voir que ∆I = 0, on a :

∆J = 0, ±1 (I.49)

En ce qui concerne la vibration, le moment dipolaire électrique peut s’écrire comme une
somme de termes dépendant des coordonnées normales Qr [55]. Ainsi la symétrie de

−→
d sera donc

égale à celle de Qr. En utilisant les mêmes propriétés de symétrie que pour la rotation, une tran-
sition entre deux états est permise si le produit des symétries des fonctions est égal à la symétrie



I.5 Spectroscopie rovibrationnelle infrarouge en phase gazeuse 35

Table I.18 – Règles de sélection des transitions dipolaires électriques entre les états rovibration-
nels i et f de l’eau dans l’état électronique fondamental.

Ji − J f Ψi
rovib ↔ Ψ

f
rovib vi

3 ↔ v f
3 Ki

aKi
f ↔ K f

a K f
c

∆J = 0, ±1

A1 ↔ A2 :

e↔ e ee↔ oo
o↔ o oe↔ eo
e↔ o ee↔ eo
o↔ e oe↔ oo

B1 ↔ B2 :

e↔ e eo↔ oe
o↔ o oo↔ ee
e↔ o eo↔ ee
o↔ e oo↔ oe

Notes. e (even) correspond à un nombre pair et o (odd) à un nombre impair.

de
−→
d . Comme Q1 est de symétrie A1 et que le produit des fonctions d’onde rovibrationnelle est

de symétrie B2v3
2 = A1, il y a toujours au moins une composante du moment dipolaire qui est non

nulle quelque soit les variations de vr. Il n’y a donc pas de règle de sélection sur la vibration.
En utilisant les équations (I.47) et (I.49) et la table I.17, on peut résumer les règles de sélection

menant à des transitions dipolaires électriques non nulles entre deux états rovibrationnels dans la
table I.18. On remarquera que si v3 ne change pas de parité, les transitions possibles verront
la parité de Ka changer entre l’état initial et l’état final. Inversement, si v3 change de parité, la
transition couple des états ayant des parités de Kc différentes.

I.5.3 Températures

Les équations (I.40) et (I.43) indiquent que les intensités des transitions dépendent fortement
de la température. À l’équilibre thermodynamique, cette température correspond à la température
cinétique du milieu, c’est à dire à l’agitation des particules en l’absence de fort champ de rayonne-
ment. On a vu dans la section I.3.4, que pour un système hors équilibre en termes de populations
d’isomères de spin nucléaire on pouvait définir une température de spin qui correspondrait à la
température cinétique à l’équilibre thermodynamique reproduisant cette répartition de popula-
tions. Par ailleurs, si au sein de chaque isomère de spin nucléaire les fractions de populations de
chaque niveau rotationnel suivent la loi de Maxwell-Boltzmann (eq. I.33) à la température Trot,
qu’on appellera température rotationnelle, on peut aisément simuler le spectre d’absorption pour
un système avec une température de spin différente de la température rotationnelle. Pour cela on
considère un système à l’équilibre thermodynamique à Trot. Pour passer d’un système avec un
OPR à la température rotationnelle, à un système avec un OPR à la température de spin, il faut
multiplier les fractions de population de chaque isomère par des coefficients (α, β) en conservant
la somme des fractions de populations égales à 1. Ceci se traduit par :



ns
o = αno

ns
p = βnp

1 = ns
o + ns

p

=⇒


α
β =

OPR(Tspin)
OPR(Trot)

1 = αno + βnp
(I.50)

où ns
o,p sont les sommes des fractions de population ortho et para à la température rotationnelle

Trot avec un OPR correspondant à Tspin, no,p les sommes des fractions de population ortho et para



36 Chapitre I. Spectroscopie rovibrationnelle de H2O et isomères de spin nucléaire

à une température de spin égale à la température rotationnelle Trot. Les fractions de population
hors équilibre de spin ortho et para s’écrivent donc :

ns
o(Trot,Tspin) =

OPR(Tspin)
OPR(Tspin)no + OPR(Trot)np

no

ns
p(Trot,Tspin) =

OPR(Trot)
OPR(Tspin)no + OPR(Trot)np

np

(I.51)

À l’instar de la température de spin que l’on peut déterminer à partir des spectres d’absorption
en sommant les populations déduites des transitions ortho et para en appliquant l’équation I.40,
on peut déterminer la température rotationnelle de la molécule en comparant les intensités de
plusieurs transitions. En effet, en utilisant l’équation I.40 pour des transitions ( i → j et p → q)
dont l’état d’arrivée n’est pas peuplé, on peut écrire :

ln
(

Ii→ j

Ip→q

)
= ln

(
Fi jgi

Fpqgp

)
− ∆E

kBTrot
(I.52)

En calculant cette grandeur pour différentes transitions i → j et p → q sondant des niveaux de
départ différents, et en la traçant en fonction de l’écart en énergie (∆E = Ei − Ep) entre les deux
niveaux de départs, si le système est à l’équilibre rotationnel, on obtient une droite dont la pente
est proportionnelle à l’inverse de la température rotationnelle. Ce type de diagramme est appelé
diagramme de rotation. Si les transitions sondes toutes le même isomère de spin nucléaire, on
peut déterminer une température rotationnelle correspondant à cet isomère de spin nucléaire.

Un cas particulier de la température rotationnelle est celui où le système n’est pas rotationnel-
lement à l’équilibre thermodynamique. À partir de l’équation I.52, on définit alors une tempéra-
ture d’excitation permettant de retrouver le rapport d’intensité entre deux transitions. De manière
plus générale la température d’excitation est la température permettant de retrouver le rapport de
population entre deux états u et l [89] :

nu

nl
=

gu

gl
e−∆E/kBTEx (I.53)

où nu est la population de l’état de plus haute énergie séparé de nl par ∆E. Cette température n’a
pas de signification physique et est différente d’un couple d’état à l’autre si le système est hors
équilibre. Cette quantité peut néanmoins être utile pour déterminer les conditions d’excitation
d’une molécule.

I.5.4 Spectres en phase gazeuse

Le spectre d’absorption de l’eau en phase gazeuse, mesuré avec un spectromètre infrarouge à
transformée de Fourier (voir section III.2.1.c) dans une cuve de 9 cm de parcours optique avec une
pression en eau de 0.7 Torr (12) à l’équilibre thermodynamique à température ambiante (∼ 295 K),
est représenté sur la figure I.12. On distingue bien les transitions vers le mode de vibration autour
de 1600 cm−1 correspondant au mode de déformation angulaire et celles vers les deux modes
d’élongation autour de 3700 cm−1 qui se recouvrent. On peut se rendre compte de la complexité
des spectres d’absorption de l’eau en phase gazeuse à haute température.

(12). 1 bar = 760 Torr
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Fig. I.12 Spectre d’absorption infrarouge de 0.7 Torr de H16
2 O en phase gazeuse à T = 295 K

mesuré au LERMA dans une cuve de longueur 0.9 cm à une résolution de 0.01 cm−1 avec le
spectromètre infrarouge à transformée de Fourier décris en section III.2.1.c.

Grâce aux descriptions des intensités des transitions, des règles de sélection et des tempéra-
tures de spin et de rotation, on peut simuler les spectres d’absorption infrarouge de la molécule
d’eau dans différentes conditions. Dans cette étude, on va principalement considérer des systèmes
"froids" avec une température cinétique inférieure à 30 K. On donne dans la table I.19 la liste
non exhaustive des transitions susceptibles d’être observées dans cette gamme de température
(on se limite aux transitions représentant environ plus de 10 % de l’intensité maximale des tran-
sitions de la bande de vibration considérée). La notation |v1, v2, v3, JKaKc〉 → |v′1, v′2, v′3, J′K′aK′c

〉
désigne une transition entre un état rovibrationnel de départ |v1, v2, v3, JKaKc〉 et un état d’arri-
vée |v′1, v′2, v′3, J′K′aK′c

〉. Comme la plupart des transitions que l’on considéra par la suite ont pour
niveaux de départs les états rotationnels dans le mode de vibration fondamental |0, 0, 0〉, on omet-
tra les nombres quantiques associés à la vibration en précisant la bande de vibration ν1, ν2 ou
ν3 correspondant au mode de vibration d’arrivée. Pour les transitions dans le mode de vibration
fondamentale, seul le changement d’état rotationnel sera donné.

La table I.19 donne aussi les forces de raies calculées à partir des coefficients d’Einstein
répertoriés dans la base de données HITRAN [161] en utilisant l’équation I.41. On remarque que
dans la bande de vibration ν1 les forces de raie sont plus faibles d’environ un ordre de grandeur,
ce qui va donner des transitions moins intenses. Ces forces de raies sont très proches d’un isotope
à l’autre avec une légère diminution lorsque la masse de l’isotope augmente qui est uniquement
constatée pour les transitions vers le mode de vibration ν1.

Afin de donner un aperçu des spectres d’absorption que l’on verra dans la suite, la figure I.13
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Table I.19 – Transitions observables à 30 K pour H16
2 O, H17

2 O et H18
2 O en phase gazeuse.

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

Transitions σ σexp Fexp σ σexp Fexp σ σexp Fexp

|0, 0, 0, JKaKc〉 → |0, 0, 0, J′K′aK′c
〉

101 → 110 17.9 18.577 5.9 × 10−16 17.7 18.413 5.7 × 10−16 17.6 18.269 5.6 × 10−16

111 → 202 34.1 32.954 5.1 × 10−16 34.3 33.074 5.2 × 10−16 34.4 33.179 5.1 × 10−16

000 → 111 36.9 37.137 2.3 × 10−15 36.7 36.931 2.3 × 10−15 36.5 36.749 2.3 × 10−15

101 → 212 55.9 55.702 1.7 × 10−15 55.7 55.454 1.7 × 10−15 55.5 55.234 1.7 × 10−15

110 → 221 91.7 92.530 2.9 × 10−15 91.1 91.958 2.8 × 10−15 90.6 91.452 2.8 × 10−15

111 → 220 98.0 99.027 2.6 × 10−15 97.4 98.500 2.5 × 10−15 97.0 98.034 2.5 × 10−15

212 → 321 131.7 132.660 1.5 × 10−15 131.2 132.208 1.5 × 10−15 130.8 131.811 1.5 × 10−15

|0, 0, 0, JKaKc〉 → |1, 0, 0, J′K′aK′c
〉

111 → 000 3620.2 3619.916 6.7 × 10−18 3616.4 3616.211 6.2 × 10−18 3613.2 3612.937 5.9 × 10−18

110 → 101 3638.5 3638.082 8.3 × 10−18 3634.7 3634.337 7.9 × 10−18 3631.4 3631.027 7.5 × 10−18

101 → 110 3674.4 3674.697 7.3 × 10−18 3670.3 3670.621 6.7 × 10−18 3667.4 3667.019 6.4 × 10−18

111 → 202 3689.1 3688.805 3.0 × 10−18 3685.3 3685.018 2.6 × 10−18 3681.9 3681.669 2.5 × 10−18

000 → 111 3693.3 3693.293 1.3 × 10−17 3689.2 3689.174 1.2 × 10−17 3685.5 3685.553 1.1 × 10−17

101 → 212 3710.9 3711.102 5.6 × 10−18 3706.6 3706.944 5.1 × 10−18 3703.0 3703.266 4.8 × 10−18

110 → 221 3747.0 3746.323 5.0 × 10−18 3742.5 3741.832 4.6 × 10−18 3738.6 3737.863 4.3 × 10−18

111 → 220 3754.0 3752.832 4.5 × 10−18 3748.9 3748.388 4.1 × 10−18 3745.0 3744.461 3.9 × 10−18

|0, 0, 0, JKaKc〉 → |0, 1, 0, J′K′aK′c
〉

111 → 000 1557.8 1557.609 1.9 × 10−16 1554.6 1554.395 1.9 × 10−16 1551.8 1551.527 1.9 × 10−16

110 → 101 1576.6 1576.185 2.9 × 10−16 1573.3 1572.928 2.9 × 10−16 1570.4 1570.023 2.9 × 10−16

101 → 110 1616.4 1616.711 2.4 × 10−16 1612.8 1613.099 2.4 × 10−16 1609.6 1609.880 2.4 × 10−16

111 → 202 1628.1 1627.827 1.4 × 10−16 1624.8 1624.528 1.4 × 10−16 1621.8 1621.585 1.4 × 10−16

000 → 111 1635.0 1634.967 4.9 × 10−16 1631.3 1631.315 4.9 × 10−16 1628.1 1628.060 4.9 × 10−16

101 → 212 1653.0 1653.267 2.5 × 10−16 1649.3 1649.740 2.5 × 10−16 1646.0 1646.282 2.5 × 10−16

110 → 221 1700.9 1699.934 2.0 × 10−16 1696.8 1695.841 2.0 × 10−16 1693.2 1692.195 2.0 × 10−16

111 → 220 1707.2 1706.349 1.7 × 10−16 1703.1 1702.297 1.6 × 10−16 1699.5 1698.689 1.6 × 10−16

|0, 0, 0, JKaKc〉 → |0, 0, 1, J′K′aK′c
〉

101 → 000 3731.8 3732.134 1.3 × 10−16 3724.2 3724.545 1.2 × 10−16 3717.5 3717.812 1.2 × 10−16

110 → 111 3749.7 3749.329 1.8 × 10−16 3742.1 3741.715 1.8 × 10−16 3735.3 3734.962 1.8 × 10−16

111 → 110 3760.1 3759.840 1.8 × 10−16 3752.5 3752.271 1.8 × 10−16 3745.8 3745.553 1.7 × 10−16

000 → 101 3779.4 3779.493 3.5 × 10−16 3771.9 3771.861 3.5 × 10−16 3765.1 3765.091 3.4 × 10−16

111 → 212 3812.5 3796.440 1.7 × 10−16 3789.0 3788.785 1.7 × 10−16 3782.2 3781.996 1.7 × 10−16

101 → 202 3801.1 3801.419 2.2 × 10−16 3793.5 3793.741 2.2 × 10−16 3786.7 3786.929 2.2 × 10−16

110 → 211 3807.4 3807.014 1.7 × 10−16 3799.8 3799.395 1.6 × 10−16 3793.0 3792.636 1.6 × 10−16

Notes. Les fréquences sont données en cm−1 et les forces de raies en cm−1/(molécule cm−2). Les forces de
raies et fréquences des transitions expérimentales sont issues de la base de donnée HITRAN [161].

donne les spectres simulés de H16
2 O en phase gazeuse dans différentes conditions de tempéra-

tures. On considérera un système à l’équilibre thermodynamique à 30 K, un système à l’équilibre
thermodynamique à 5 K et un système avec une température rotationnelle pour les isomères ortho
et para de 5 K mais une température de spin de 30 K. À l’équilibre thermodynamique à 5 K, le
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(a)

(b)

(c)

Fig. I.13 Spectres barres de H16
2 O en phase gazeuse pour chaque mode propre de vibration et la

rotation pure obtenus à partir de la base de donnée HITRAN [161] pour différentes températures :
(a) à l’équilibre thermodynamique à 30 K, (b) à une température rotationnelle de 5 K et une tem-
pérature de spin de 30 K, (c) à l’équilibre thermodynamique à 5 K. Les transitions para sont en
bleu et les transitions ortho en vert. On notera les différentes échelles adoptées pour chaque mode
de vibration et température.
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spectre de l’eau est simplifié puisqu’on ne voit majoritairement que les transitions partant de l’état
para fondamental 000. En revanche, lorsqu’on maintient la température de spin à 30 K en abais-
sant la température rotationnelle de chaque isomère de spin nucléaire à 5 K, on voit qu’on observe
toujours les transitions ortho partant de l’état fondamental 101. Pour les modes de vibration ν1,
ν2 et ν3, l’intensité spectrale des transitions est directement le produit de la force de raie et de
la fraction de population du niveau de départ (eq. I.40). En revanche pour le mode de vibration
fondamental ν0, à 30 K, les niveaux d’arrivée sont également peuplées et il faut prendre en compte
le terme 1 − eσ/kBT . Pour les transitions listées dans la table I.19, ce terme varie entre 0.584 et
0.998 à l’équilibre thermodynamique à 30 K.

I.6 Conversion de spin nucléaire en phase gazeuse

Les règles de sélection, déterminées en section I.5.2, ont montré qu’au premier ordre, il n’y
avait pas de transition radiative possible entre les isomères de spin nucléaire ortho et para. Ainsi
pour des molécules isolées, comme c’est le cas en première approximation dans le milieu in-
terstellaire compte tenu de sa faible densité, la conversion de spin nucléaire (CSN) entre deux
isomères de spin nucléaire n’est pas possible et on peut considérer la molécule d’eau sous deux
formes bien distinctes.

Néanmoins plusieurs mécanismes peuvent permettre le changement d’état de spin nucléaire
d’une molécule. En plus des réactions chimiques qui changent les noyaux de la molécule, la
conversion de spin nucléaire demande généralement la présence d’un champ magnétique inho-
mogène à l’échelle de la molécule qui va interagir avec le spin nucléaire des noyaux d’hydrogène.
On donne ci-dessous une brève description des processus qui interagissent avec le spin nucléaire
des protons.

I.6.1 Collisions réactives

Les collisions entre molécules peuvent conduire à des réactions chimiques. Lors de ces réac-
tions, des noyaux sont échangés et l’état de spin des molécules peut ainsi être modifié. L’état de
spin final doit respecter la conservation du moment angulaire de spin total entre les réactifs et les
produits [325, 289]. Il est alors possible de déterminer le facteur de branchement des isomères
ortho et para, c’est-à-dire la fraction de chaque isomère formé. En utilisant la conservation du
moment angulaire total [289], les facteurs de branchement pour la formation de l’eau ont été ob-
tenus pour différentes réactions [348, 131]. On donne ici un aperçu des facteurs de branchement
pour la formation de l’eau par réaction entre H3O+ et un électron, et entre H3O+ et HCN :

o − H3O+ + e− → o − H2O + H 100%

p − H3O+ + e− → p − H2O + H 50%

p − H3O+ + e− → o − H2O + H 50%

(I.54)

o − H3O+ + HCN→ o − H2O + HCNH+ 88%

o − H3O+ + HCN→ p − H2O + HCNH+ 12%

p − H3O+ + HCN→ p − H2O + HCNH+ 38%

p − H3O+ + HCN→ o − H2O + HCNH+ 62%

(I.55)

La notation o− et p− indique les isomères ortho et para. Ainsi si on part d’un système où on a un
OPR de H3O+ égal à 0.5, par recombinaison électronique (I.54) l’OPR de H2O serait égal à 2,
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et par réaction avec HCN à ∼ 2.4. S’il n’existe pas d’autres processus rapides de conversion de
spin nucléaire, l’OPR ne refléterait donc plus la température du milieu et serait un bon traceur des
mécanismes de formation chimique de la molécule dans le milieu interstellaire [267, 131].

I.6.2 Interactions intermoléculaires

Lors de collisions non réactives, si on considère uniquement le transfert d’énergie rovibra-
tionnelle entre les deux molécules, il ne peut pas y avoir de conversion de spin nucléaire [288].
En revanche, la conversion de spin nucléaire peut être provoquée par le champ magnétique créé
par le partenaire de collision. Si la collision s’effectue avec une molécule paramagnétique avec
un fort moment magnétique comme O2, l’interaction magnétique intermoléculaire est accen-
tuée [277, 328]. Des collisions entre molécules de la même espèce, comme H2O- H2O peuvent
aussi induire une conversion.

Ces interactions intermoléculaires interviennent également pour des molécules proches mais
qui ne rentrent pas en collision. Ainsi pour de l’eau isolée en matrice de gaz rare, des calculs
ont montré que le couplage entre le spin nucléaire des protons et le champ magnétique induit par
les molécules d’eau voisines réduisait considérablement le temps de conversion de spin nucléaire
à forte concentration [298]. Le potentiel d’interaction pour une molécule soumise à un champ
magnétique d’origine extérieure s’écrit :

Vinter = −−→µ1 · −→B1 − −→µ2 · −→B2 (I.56)

où −→µi est le moment magnétique du noyau d’hydrogène i et
−→
Bi le champ magnétique qu’il perçoit.

I.6.3 Interactions intramoléculaires

Le découplage des fonctions d’onde de spin, de rotation et de vibration qui a mené aux règles
de sélection interdisant les transitions ortho-para, est une approximation à l’ordre 0. Il existe
notamment un très faible couplage entre le spin nucléaire et la rotation de la molécule. En effet en
tournant, les charges de la molécule vont créer un champ magnétique qui peut interagir avec les
spins nucléaires des noyaux d’hydrogène. Le modèle de relaxation quantique (QRM (13)) [77, 78]
permet de quantifier le taux de conversion entre isomères de spin nucléaire. Ce taux est donné
par :

γ(T ) =
∑

o,p

2Γop| 〈ψo|VS R |ψp〉 |2
Γ2

op +∆σ2
op

(
no(T ) + np(T )

)
(I.57)

où γ(T ) est le taux de conversion entre deux isomères de spin nucléaire, |ψo,p〉 les fonctions d’onde
rotationnelles des états ortho et para couplés, Γop le taux de décohérence lié aux collisions,∆σop

l’écart en énergie entre les états o et p de fraction de population no et np et VS R le potentiel d’inter-
action spin-rotation dont on discutera l’expression en section IV.4. Pour projeter la molécule sur
un des états de spin nucléaire, il faut néanmoins une interaction avec l’environnement par exemple
par collision non réactive ni magnétique. Plusieurs études ont montré que ce type de mécanisme
était peu efficace pour des molécules hydrogénées dans le milieu interstellaire [84, 182, 368, 62].

Un autre couplage intramoléculaire à prendre en compte est le couplage spin-spin. En effet,
des particules avec un spin nucléaire non nul se comportent comme des dipôles magnétiques
créant un champ magnétique qui peut interagir avec le spin nucléaire d’une autre particule ayant

(13). Quantum Relaxation Model
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un spin non nul [102, 77, 370]. Dans le cas de l’eau, ce type de couplage peut intervenir entre les
spins des noyaux d’hydrogène mais surtout dans le cas de H17

2 O avec le spin nucléaire de 17O.
Le potentiel d’interaction entre les dipôles magnétiques −→µ1 et −→µ2 de deux noyaux ayant des spins
nucléaires non nuls s’écrit [370] :

VS S =
µ0

4πr3
12

[−→µ1 · −→µ2 − 3(−→µ1 · −−→n12)(−→µ2 · −−→n12)] (I.58)

où µ0 est la perméabilité du vide, r12 la distance entre les deux noyaux et −−→n12 le vecteur unitaire
liant ces deux noyaux.
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Conclusion : Les molécules d’eau possèdent deux isomères de spin nucléaire para (I = 0) et
ortho (I = 1). Par considération de symétrie, chaque état rovibrationnel de la molécule d’eau peut
être assigné de manière unique à un des isomères de spin nucléaire en fonction de la parité de
Ka + Kc. Pour tout état ayant un quanta de vibration pair sur le mode d’élongation antisymétrique
ν3, il sera associé à un isomère para (ortho) si Ka + Kc est pair (impair). Cette règle est inversée si
v3 est impair. Des transitions radiatives peuvent se produire uniquement entre états rovibrationnels
appartenant au même isomère de spin nucléaire. Ces transitions auront lieu entre des états pour
lesquels ∆J = 0 ou ±1 et un changement de parité de Ka si v3 ne change pas de parité ou un
changement de parité de Kc si v3 change de parité.

À l’équilibre thermodynamique, les populations de chaque état rotationnel en fonction de
la température sont décrites par la loi de Maxwell-Boltzmann. Le rapport de population ortho-
para dépend de la température. Comme l’état de plus basse énergie est un état para à basse
température, toutes les molécules seront dans l’état para. À haute température, l’OPR tend vers la
valeur statistique de 3 correspondant au rapport des dégénérescences de spin. Grâce aux spectres
d’absorption et d’émission de la molécule d’eau, il est possible de déterminer les populations des
différents états rovibrationnels et de déterminer l’OPR du milieu sondé.

Certains OPRs hors équilibre ont été observés dans le milieu interstellaire. L’interprétation
de ces OPRs repose sur la compréhension des mécanismes de conversion de spin nucléaire. En
première approximation, la conversion de spin nucléaire est interdite par transition radiative. Il
faut alors se tourner vers les réactions chimiques pour voir des variations de l’OPR par échange
de noyaux. Néanmoins, les spins nucléaires sont influencés par des champs magnétiques inho-
mogènes à l’échelle de la molécule. Ce champ magnétique peut être créé par une molécule para-
magnétique avoisinante ou par la molécule elle-même lors de sa rotation. Ces interactions inter
ou intramoléculaires sont effectives si le système a la possibilité de libérer l’énergie liée à la
conversion de spin nucléaire, comme par exemple par collision.
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Les faibles couplages entre isomères de spin nucléaire ont motivé l’étude de la répartition
des populations de ces isomères dans le milieu interstellaire (ISM (1)). En effet, dans ces milieux
de faible pression, les isomères de spin nucléaire sont considérés être des molécules distinctes
dont l’étude pourrait apporter des informations précieuses sur l’état physico-chimique du milieu
et notamment sur l’interaction entre la phase gazeuse et les grains froids du milieu interstellaire.
Le rapport ortho-para des molécules ayant deux noyaux d’hydrogène identiques interchangeables
et la température de spin associée sont supposés être des témoins de l’histoire physico-chimique
des molécules.

Dans ce chapitre, nous discutons l’analyse des raies d’émission infrarouge associées aux iso-
topes H16

2 O et H18
2 O observées avec le télescope spatial Herschel dans la Barre d’Orion ; milieu

dans lequel un OPR impliquant une très basse température de spin a été rapporté [86]. La mé-
thode d’analyse des observations permettant de mesurer les intensités des transitions de l’eau est
détaillée. Ces intensités sont comparées aux intensités prédites par le modèle de transfert radiatif
du code PDR (2) de Meudon, afin de déduire l’état physico-chimique des molécules dans le nuage
et en particulier l’OPR. Les effets de l’adsorption des molécules d’eau sur les grains et leur dé-
sorption thermique ou induite par les photons sont pris en compte menant à une discussion sur
l’efficacité des processus de production de l’eau en phase gazeuse dans ce milieu. Nous avons
ainsi montré que les raies d’émission infrarouge de l’eau dans la Barre d’Orion sont en accord
avec un OPR à l’équilibre thermodynamique à "haute" température (∼ 35 K). Les résultats de ce
chapitre ont donné lieu à un article accepté pour publication dans Astronomy & Astrophysics (voir
annexe A).

II.1 Rapports ortho-para de l’eau dans le milieu interstellaire

Dans le milieu interstellaire, la matière est principalement sous forme gazeuse ou solide. Les
nuages moléculaires sont composés de gaz et de glaces recouvrant des particules solides, appelées
grains interstellaires. Les échanges entre la phase gazeuse et la phase solide sont au cœur des
processus régissant les abondances moléculaires dans le milieu interstellaire [113, 252, 177, 50].
L’eau est un des principaux constituants des glaces interstellaires et son étude est primordiale
pour comprendre les conditions physico-chimiques de l’ISM.

Depuis la première détection de l’eau dans le milieu interstellaire en 1969 dans la nébuleuse
d’Orion [84], la présence de cette molécule a été rapportée dans des environnements interstellaires
très variés comme les atmosphères de corps du système solaire [271, 389, 91, 67], les nuages mo-
léculaires et les zones de formation d’étoiles et de planètes [153, 184, 34, 41, 65, 132, 86], au
cœur de la Voie Lactée ainsi que dans les galaxies externes [243, 242, 395]. Ces observations ont
été facilitées par le développement des télescopes spatiaux comme le Infrared Space Observa-
tory (ISO) [214, 74] et le Herschel Space Observatory [311, 382], permettant de s’affranchir de
l’absorption dans l’infrarouge des transitions des molécules d’eau présentes dans l’atmosphère
terrestre.

Dans la phase gazeuse du milieu interstellaire, compte tenu des faibles pressions, les isomères
de spin nucléaire ne peuvent pas a priori changer d’état de spin nucléaire par les mécanismes
mentionnés en section I.6, et en particulier par les mécanismes intermoléculaires. La répartition
de population des isomères de spin nucléaire serait alors une grandeur qui peut se conserver à

(1). Interstellar medium
(2). Photon-Dominated Region
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l’échelle de temps des processus astrophysiques et ainsi révéler les conditions physico-chimiques
du milieu au moment où les molécules se sont formées [92, 272, 62].

II.1.1 OPR de l’eau dans les atmosphères cométaires

Les comètes sont originaires de la nébuleuse solaire, emprisonnant dans leurs noyaux les
molécules qui se sont formées dans cet environnement. Sous certaines conditions que l’on exami-
nera par la suite, l’étude des molécules désorbées depuis leurs noyaux, formant les atmosphères
cométaires, peuvent témoigner des conditions physico-chimiques de la nébuleuse solaire.

Dès la première détection de l’eau dans une atmosphère de comète [271] en 1985, la première
mesure du rapport ortho-para de l’eau a été réalisée. Un OPR de 2.66 ± 0.13, correspondant à
une température de spin de 32+5

−2 K, a été obtenu pour H16
2 O dans l’atmosphère de la comète

P/Halley par spectroscopie infrarouge dans le mode d’élongation antisymétrique ν3 grâce au Kui-
per Airborne Observatory. Une seconde mesure sur cette comète a révélé un OPR de 3.23 ± 0.37
donnant une température de spin supérieure à 50 K [272]. Le rapport ortho-para de de l’eau a été
mesuré dans une vingtaine de comètes [274, 129]. La température de spin déduite pour chacune
de ces comètes est proche de (30 ± 10) K. Ces valeurs sont stables quelle que soit la distance hé-
liocentrique [199, 208], la distance nucléocentrique [47, 48, 49], ou le taux de production de l’eau
en phase gazeuse [208]. Aucune corrélation apparente n’a été observée entre les températures de
spin et la provenance des comètes (Nuage d’Oort ou proche de la ceinture de Kuiper) [344, 401].

Pour faciliter l’interprétation de l’OPR de l’eau, il a été préconisé de le comparer aux rapports
déterminés pour d’autres isomères de spin nucléaire [93]. Une étude de l’OPR de NH2 dans 26
comètes a montré une bonne corrélation entre l’OPR de NH2 et celui de l’eau [344] avec une
température de spin autour de 30 K.

On note enfin que des valeurs basses d’OPRs ont été rapportées pour les comètes Tempel 2,
45P et C/2009 P1 (1.59 ± 0.23 ; 2.00 ± 0.30 ; 1.36 ± 0.22) correspondant à des températures de
spin autour de 20 K [401]. Dans le cas de Tempel 2, une seconde mesure obtenue 16 jours plus
tard a donné un OPR de 3.01 ± 0.18 [297], indiquant une conversion de spin nucléaire sur un
temps cours à l’échelle astronomique. Une autre évolution temporelle de l’OPR a été observée
pour la comète C/2001 A (LINEAR), avec une variation de l’OPR de 2.5 ± 0.2 à 1.8 ± 0.4 en
24 h [110] et rapportant une autre température de spin proche de 20 K.

II.1.2 OPR de l’eau dans les disques protoplanétaires

Une autre approche permettant de déterminer les conditions physico-chimiques dans la nébu-
leuse solaire est d’observer directement les disques protoplanétaires présents autour des étoiles.
Le premier rapport ortho-para de l’eau mesuré dans un disque protoplanétaire a été obtenu au-
tour de l’étoile TW Hydrae [184]. Un faible OPR de 0.77 ± 0.07, correspondant à une tem-
pérature de spin de (13.6 ± 0.5) K, a été rapporté. Ces observations ont été réanalysées selon
différents modèles de disques protoplanétaires pour mener à un OPR compris entre 0.2 et 3.5
(Tspin > 9 K) [336]. Une analyse rapide des transitions de l’eau observées vers HD 100546 a
révélé un OPR compris entre ∼ 2 et ∼ 3 (Tspin > 23 K) [308].

Outre le modèle de disque utilisé, le manque de précision associée à ces mesures est dû en
partie au fait que les intensités des transitions sont faibles. En effet, une étude menée sur 13
disques protoplanétaires n’a détecté des transitions de l’eau que pour les deux disques mentionnés
ci-dessus [120]. Ce faible taux de détection s’explique par le fait que dans les zones externes des
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disques sondées dans cette étude, l’eau est majoritairement adsorbée sur les grains. Dans les zones
centrales du disque, les détections sont plus nombreuses [319, 42] avec un OPR hors équilibre
rapporté pour AS 205N de 4.5 ± 1.0 [319].

II.1.3 OPR de l’eau dans les nuages moléculaires

La répartition des populations d’isomères de spin nucléaire de l’eau a été étudiée dans plu-
sieurs nuages moléculaires couvrant des conditions de densité, de température et d’éclairement
différentes. Flagey et col. [132] ont mesuré l’OPR de l’eau dans 13 nuages moléculaires dans la
ligne de visée de six sources de rayonnement infrarouge. La plupart des valeurs sont comprises
entre 2.8 et 3.3 (Tspin > 37 K), sauf pour un nuage dans la ligne de visée de W33(A) où un
OPR hors équilibre de 4.2 ± 0.8 a été observé, et deux nuages vers W49(N) avec une valeur de
2.4 ± 0.2 correspondant à une température de spin d’environ 27 K. Une seconde analyse de ces
observations a été réalisée donnant des résultats similaires à l’exception d’un OPR de 2.5 ± 0.3
pour un nuage dans la ligne de visée de W51 [322]. Une autre étude faite dans la direction de Sa-
gittarius B2(M) et W31C rapporte des OPRs entre 2.8 et 3.0 exceptés pour certains nuages dans
la ligne de visée de Sagittarius B2(M) où un OPR de 2.35 ± 0.05 a été obtenu [241]. Cette valeur
a été confirmée par des observations vers Sagittarius B2(N) traçant le même nuage moléculaire
(2.34 ± 0.25) [243].

Dans les régions de formation d’étoiles massives, des OPRs différents de l’équilibre thermo-
dynamique à haute température ont été mesurés. Dans le nuage moléculaire devant AFGL 2591,
un OPR de 1.9 ± 0.4, associé à une température de spin de (22 ± 4) K, a été observé [87]. En
direction de NGC 6334 I, un OPR de 1.6 ± 1.0 (12 K < Tspin < 31 K) avait été obtenu [122] mais
une réanalyse des observations, en prenant en compte plus de transitions et un modèle de transfert
radiatif, a révélé un OPR à l’équilibre thermodynamique à haute température (3.0 ± 0.5) [123]. On
peut également noter l’OPR estimé pour la région de formation d’étoiles Orion S avec une valeur
inférieure à 2 (Tspin < 23 K) et qui est grandement dépendante des conditions physico-chimiques
supposées pour modéliser les transitions [86].

II.1.4 OPR de l’eau dans les régions dominées par les photons

À proximité des zones de formation d’étoiles, les nuages moléculaires sont généralement
fortement irradiés par les photons émis par ces étoiles. Les conditions physico-chimiques à la
surface de ces nuages sont donc grandement impactées par le rayonnement UV (3) émis par ces
jeunes étoiles. L’étude des conditions physico-chimiques de ces régions dominées par les pho-
tons (PDRs) permet de comprendre l’impact des étoiles en formation sur leur environnement de
naissance.

À notre connaissance, il y a peu d’OPRs de l’eau rapportés pour des PDRs. Une étude sur
Monoceros R2 a rapporté les transitions fondamentales ortho et para de l’eau sans en déduire la
répartition de populations d’isomères de spin nucléaire [312]. Choi et col. [86] ont mesuré l’OPR
de H18

2 O dans la Barre d’Orion et ont obtenu une valeur très basse comprise entre 0.1 et 0.5,
correspondant à une température de spin entre 7.5 K et 11.5 K. L’OPR de H2CO a été rapporté
dans la PDR de la Tête de Cheval avec une valeur proche de 2 et une température de spin proche
de 12 K [168].

(3). Ultra-Violet
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II.1.5 Interprétation de la température de spin

Même si les OPRs rapportés dans le milieu interstellaire s’étendent sur pratiquement toute la
plage de valeurs possibles (0.2-4.5), la plupart des valeurs sont comprises entre 1.5 et 3 avec une
valeur moyenne de 2.6. On rassemble dans la figure II.1a les OPRs décrits ci-dessus. On retrouve
une telle figure dans d’autres études [47, 274, 344, 401, 169, 129, 131].

Les comètes étant formées dans la nébuleuse solaire, la température de spin pourrait ap-
porter des informations sur les conditions physico-chimiques du milieu lors de la formation
du système solaire [44, 208, 199, 210]. Cette hypothèse est fondée sur le fait que la conver-
sion de spin nucléaire est supposée être très lente (voire interdite) dans les atmosphères de co-
mètes. En effet, compte tenu du faible nombre de collisions estimé dans les atmosphères comé-
taires [92, 272], la conversion de spin nucléaire par interaction inter ou intramoléculaire est très
limitée. De plus, la conversion par réaction chimique est pressentie pour être inefficace dans ces
milieux [272, 330, 208]. Ainsi la température de spin pourrait se conserver depuis le moment où
les molécules se sont formées. Si les molécules se sont formées en phase gazeuse, la température
de spin serait alors à comparer avec la température de la nébuleuse solaire estimée à 10 K par
analyse du rapport isotopique 14N/15N [402]. En revanche, si elles se sont formées à la surface
des grains interstellaires, ces températures de spin sont à mettre en relation avec une température
d’environ 25 K expérimentalement attendue pour les grains qui se sont agglomérés pour former
les comètes [283].

Cependant, des études en laboratoire ont montré que la désorption des molécules d’eau depuis
une surface froide à 10 K par désorption thermique ou induite par laser mène à un OPR en accord
avec la valeur statistique à haute température [175, 176]. En phase condensée, la rotation de la
molécule d’eau est fortement gênée et les états rotationnels vont avoir des énergies très proches. Si
la conversion de spin nucléaire est possible en phase condensée, l’OPR pourrait atteindre la valeur
statistique même pour des températures très basses. D’un autre côté, une interprétation différente
indiquerait que les processus de désorption modifient l’état de spin du système. En effet, des
simulations sur de la glace d’eau à 0 K ont montré qu’une conversion très rapide s’effectuait avec
un OPR à l’équilibre généralement plus faible que l’unité [56]. En considérant ces résultats, les
OPRs de l’eau ont été réinterprétés en supposant un OPR égal à 3 après désorption [344, 401].

La corrélation entre les températures de spin obtenues pour l’eau et NH2 semble indiquer que
les populations des isomères se sont équilibrées en phase gazeuse à la même température [344].
Les valeurs obtenues sont plus basses que la valeur statistique, et nécessiteraient une conversion
de spin nucléaire à basse température en phase gazeuse. La conversion est alors supposée s’effec-
tuer par échange de proton avec H3O+ dans une région très proche du noyau, où l’expansion du
gaz abaisse la température cinétique du gaz en dessous de 30 K [199]. Ces répartitions de popula-
tion d’isomères de spin nucléaire seraient alors préservées dans la partie externe de l’atmosphère
cométaire même dans un milieu avec une température cinétique et une température rotationnelle
pouvant aller jusqu’à ∼ 100 K [209, 210, 47].

Les OPRs mesurés dans les nuages moléculaires, les disques et les régions dominées par les
photons ont été interprétés d’une manière similaire aux comètes. Les valeurs différentes de l’équi-
libre thermodynamique à haute température comme dans la Barre d’Orion, TW Hydrae ou dans la
ligne de visée de W49(n) et Sagittarius B2, sont supposées témoigner de la température des grains
sur lesquels se sont formées les molécules [86, 132, 184]. Les valeurs proches de la valeur statis-
tique à haute température ont été attribuées à des molécules formées en phase gazeuse. En effet,
dans les régions froides, la principale réaction menant à la formation de l’eau est la recombinaison
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(a)

(b)

Fig. II.1 (a) OPRs de l’eau dans le milieu interstellaire. La valeur statistique à haute température
est représentée en trait tireté. (b) Températures de spin pour différentes molécules dans le milieu
interstellaire. La température de spin moyenne des comètes de 30 K est représentée (tiret-point).
Ces valeurs sont extraites de [405, 344, 45, 210, 343, 299, 208, 401, 94, 111, 212, 275, 49, 297,
47, 211, 110, 129, 272, 169, 184, 336, 319, 86, 132, 309, 241, 243, 87, 122, 123, 98, 168, 274].

électronique de H3O+ [383]. Cette réaction étant fortement exothermique, la répartition de popu-
lation devrait être en accord avec l’équilibre thermodynamique à haute température [132, 184].
Cependant, ces interprétations sont également remises en cause par la valeur statistique de l’OPR
obtenue après désorption [175, 176]. Par ailleurs, une étude récente, simulant des nuages mo-
léculaires avec un champ UV très faible et prenant en compte les facteurs de branchement des
réactions chimiques pouvant changer l’état de spin nucléaire de la molécule, a permis de montrer
que l’OPR pouvait être différent de la valeur statistique et de l’équilibre thermodynamique [131].
Ainsi contrairement à ce qui est attendu [132, 184], l’OPR des molécules formées par recom-
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binaison électronique de H3O+ serait compris entre 1.6 et 2.5 pour une température cinétique
variant de 0 K à 100 K. Ces résultats sont en bon accord avec les OPRs rapportés différents de la
valeur statistique. Les valeurs intermédiaires proches de 2.8 peuvent alors s’interpréter par une
compétition entre la désorption donnant des OPRs de 3 et la conversion en phase gazeuse par
réaction chimique donnant des OPRs entre 1.6 et 2.5.

On notera enfin que les OPRs inférieurs à 1.5 n’ont pour le moment aucune interprétation
claire. Si les faibles OPRs initialement rapportés pour TW Hydrae et vers NGC 6341 I [184, 122]
ont été réévalués à des valeurs plus conventionnelles en utilisant des modèles plus adaptés [336,
123], le très faible OPR mesuré dans la Barre d’Orion pour H18

2 O [86] reste sans explication.
Nous allons présenter dans ce chapitre une nouvelle analyse des raies d’émissions de l’eau dans
la Barre d’Orion menant à un OPR plus élevé de 2.8 ± 0.1.

II.2 La région dominée par les photons de la Barre d’Orion

II.2.1 Régions dominées par les photons

Les régions dominées par les photons (PDR), ou régions de photodissociation, se trouvent
à la surface des nuages de gaz neutre et de grains interstellaires éclairés par un fort champ UV
(6 eV < hν < 13.6 eV (4)) [364, 352, 185, 186, 187]. Dans ces régions, le bilan thermique et la
chimie sont largement impactés par les photons UV. L’atténuation des photons UV, notamment par
absorption par les grains interstellaires [155], va conduire à une stratification de sa composition
chimique c’est-à-dire à la formation de différentes couches d’espèces chimiques à l’intérieur du
nuage [186, 380, 379]. Le nuage va ainsi passer d’un état chaud et ionisé, là où les photons ont
assez d’énergie pour dissocier H2 et ioniser les éléments plus lourds, à un milieu moléculaire
et froid [158]. Une structure typique d’une région dominée par les photons est donnée dans la
figure II.2 [186, 158]. Certaines observations ont montré que cette description était trop simpliste,
compte tenu du fait que ces milieux sont souvent hétérogènes avec des zones denses générées par
photo-évaporation contenues dans un milieu diffus [355, 192, 158, 13].

Les principaux acteurs du bilan thermique changent avec l’atténuation des photons UV au
sein du nuage [187, 188]. Proche du bord du nuage, où les photons UV sont les plus nombreux,
l’absorption des photons par les grains et les hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAHs (5))
va chauffer le milieu par effet photoélectrique [27, 394]. De plus les collisions avec les molécules
de H2 fortement excitées par le pompage UV vont également apporter de l’énergie thermique
au système [57]. En contrepartie, une partie de l’énergie est dissipée par émission radiative des
transitions atomiques du carbone et de l’oxygène. Selon l’intensité du champ UV incident, la
température cinétique au bord du nuage peut dépasser 1000 K. Plus profondément dans le nuage,
le bilan thermique met en compétition l’énergie apportée par les collisions entre les molécules du
gaz et les grains interstellaires chauffés par les photons infrarouges, et l’énergie dissipée par les
transitions rotationnelles des molécules comme CO et H2O [366]. La température cinétique du
gaz varie alors entre 20 K et 50 K. D’autres processus peuvent également chauffer le gaz, comme
la formation et la dissociation de H2, les interactions avec les rayons cosmiques, les turbulences
et les réactions chimiques exothermiques.

Ces régions présentent généralement une chimie riche [353, 188, 126]. Au bord du nuage,
les réactions de photodissociation ou d’ionisation imposent l’état chimique du nuage. Lorsque

(4). 90 nm < λ < 200 nm
(5). Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
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Fig. II.2 Structure typique des régions dominées par les photons [186, 158].

le champ UV s’atténue, on assiste à une transition rapide entre un milieu composé d’hydrogène
atomique (HI) et un milieu avec de l’hydrogène moléculaire (H2). Cette transition correspond au
front de photodissociation (voir figure II.2). Dans ce milieu avec une température élevée, les ré-
actions endothermiques sont favorisées et l’excitation des molécules de H2 permet l’accélération
des réactions avec barrières d’activation [5]. Dans cette première partie du nuage, les grains ne
sont pas recouverts de glaces compte tenu de la température et du fort champ UV qui désorbent
les molécules condensées sur les grains [258]. On trouve ensuite d’autres transitions nettes un peu
plus profondément dans le nuage comme les transitions C+/C/CO. Ces transitions sont dues à
l’absorption des photons UV par les couches externes du nuage protégeant ainsi la matière plus
profonde de l’ionisation et de la dissociation. Avec l’atténuation des photons UV, des molécules
plus complexes peuvent se former et les grains se recouvrent de manteaux de glace [387] permet-
tant à la chimie de surface de se mettre en place. Les molécules formées sur les grains peuvent
alors être désorbées par les photons UV restants. Enfin au cœur du nuage, la température et le flux
de photons UV sont suffisamment bas pour maintenir les molécules à la surface des grains. Ce
type de structure est bien décrit par Hollenbach et col. [188].

Les PDRs sont souvent trouvées à proximité des zones où le champ UV est suffisamment
intense pour ioniser l’hydrogène (HII). La transition nette entre la région HII et HI au bord de la
PDR est appelée front d’ionisation (voir figure II.2). La température du front d’ionisation peut
atteindre 104 K. Des PDRs ont été observées dans différents environnements [168, 312, 204, 406]
comme à proximité des zones de formation d’étoiles, par exemple la Barre d’Orion [366], ou dans
des disques protoplanétaires [6].
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II.2.2 La Barre d’Orion

II.2.2.a Structure

La Barre d’Orion fait partie du Nuage Moléculaire d’Orion (OMC-1 (6)) au sein de la né-
buleuse d’Orion (M42, NGC 1976). OMC-1 contient deux zones de formation d’étoiles, Orion
BN/KL et Orion S ainsi que l’amas du Trapèze, un groupe de jeunes étoiles. Située à environ 2′

(∼ 0.24 pc (7)) au sud-est de l’amas du Trapèze, la Barre d’Orion est une des régions les plus in-
tenses de OMC-1, comme on peut le voir sur la figure II.3. Elle s’étend pratiquement linéairement
sur environ 3′ (∼ 0.36 pc) avec un angle proche de 55◦.

La structure de OMC-1 et la présence de la Barre d’Orion ont fait l’objet de nombreuses
études [359, 183, 396, 378, 390, 305, 13]. Le modèle qui se dégage explique la géométrie de
la Barre d’Orion par le fait que le champ UV produit par les étoiles de l’amas du Trapèze, et
en particulier Θ1 Orionis C, a créé une région ionisée HII qui s’étend jusqu’au bord du nuage
moléculaire dans lequel les étoiles se sont formées ([361, 194, 28, 286, 46] ; [396] et références
citées). Les bords de la "cuvette" ainsi formée correspondent à la Barre d’Orion au sud-est et
Orion Ridge à l’ouest [378, 331, 157]. Cette description est en accord avec la modélisation du
front d’ionisation faite par Wen & O’Dell [396, 286] dont on reporte le résultat dans la figure II.3
accompagné d’une vue en coupe schématique de la Barre d’Orion. Ainsi le front d’ionisation au
fond de la région HII est vu de face, c’est-à-dire qu’il est perpendiculaire à la ligne de visée, puis
au niveau de la Barre d’Orion il en devient presque parallèle. L’angle α entre le front d’ionisation
au niveau de la Barre d’Orion et la ligne de visée a été estimé entre 3◦ et 20◦ [396, 183, 202, 390,
305, 335]. Située à seulement 414 pc de la Terre [261] et étant vue de côté (θ = 90◦ −α > 70◦), la
Barre d’Orion permet d’observer la stratification chimique à l’intérieur de la PDR et ainsi de tester
les modèles de simulation des régions dominées par les photons [364, 352, 234, 126, 188, 13, 54].

II.2.2.b Observations de la Barre d’Orion

La Barre d’Orion a été intensément étudiée en analysant l’émission de différents traceurs chi-
miques en phase gazeuse [202, 143, 236, 280]. Le but ici n’est pas de donner une liste exhaustive
des études réalisées sur la Barre d’Orion, mais de comprendre l’état physico-chimique général
de la Barre d’Orion déduit des observations. Nagy et col. [280] ont réalisé une analyse spectrale
de la Barre d’Orion et ont détecté des transitions associées à 29 molécules différentes. La Barre
d’Orion est ainsi un milieu riche comprenant :

— des atomes comme H, C ou O [360, 390, 305, 37] et leurs formes ionisées [245, 170, 157],
— des ions comme OH+, CH+, SH+, CO+ ou HCO+ [354, 410, 377, 301, 159],
— des molécules simples comme H2, CO, OH ou HF [183, 9, 156, 376, 204, 223] et H2O,

NH3, C2H2, HCN, H2CO ou CH3OH [229, 240, 237, 86, 279],
— des molécules organiques complexes (COMs (8)) et leurs précurseurs [97, 98],
— des grains interstellaires [14, 324] et des PAHs [366, 46].

On notera néanmoins que O2 n’a pas été détecté [259].
La modélisation de l’émission des raies atomiques de l’oxygène et du carbone et des raies

rotationnelles de CO et H2CO a permis d’estimer les principales caractéristiques du milieu, telles
que la densité, la température et l’intensité du champ UV incident. Le milieu est caractérisé par

(6). Orion Molecular Cloud-1
(7). à 414 pc de la Terre [261], 1′′ équivaut à 0.002 pc. (1 pc = 3.26 al ∼ 2 × 105 au ∼ 3 × 1016 m)
(8). Complex organic molecules
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(a)

(b) (c)

Fig. II.3 (a) Photo de la nébuleuse d’Orion M42 prise par le télescope spatial Hubble. La Barre
d’Orion est indiquée par le rectangle blanc, Orion Ridge par l’ellipse noir et l’amas du Trapèze
par les 4 étoiles, dont la plus grosse représente Θ1 Ori C. Les losanges bleu et rouge représentent
Orion BN/KL et Orion S. (Crédit : NASA, C. R. O’Dell and S. K. Wong - Hubble Space Telescope
- (Rice University)). (b) Modélisation du front d’ionisation autour de Θ1 Ori C, représentée par le
point noir, avec la Barre d’Orion encerclée en rouge au sud-est. (figure extraite de l’étude de C. R.
O’Dell [286]). (c). Représentation schématique de la Barre d’Orion. La partie grisée représente
le nuage moléculaire séparé de la région HII par le front d’ionisation. La profondeur du nuage
parallèlement au sens de propagation des photons UV est désignée par l’extinction visuelle AV.
Les valeurs numériques sont tirées de [183, 202, 305, 378].
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une densité d’hydrogène moyenne
(
nH = n(H) + 2n(H2) + n(H+)

)
de l’ordre de 5 × 104 cm−3 [407]

et une température moyenne de 85 K [183]. L’intensité du champ UV est rapportée au champ de
rayonnement interstellaire (ISRF (9)) par un coefficient multiplicateur G0. Dans le cas du rayon-
nement interstellaire de Habing [172], un champ UV d’intensité G0 = 1 correspond à un flux de
1.6 × 10−3 erg cm−2 s−1 (10) [303]. L’intensité du champ UV incident sur la Barre d’Orion corres-
pond à G0 = 1 − 4 × 104 en unité Habing [365, 251].

On peut classer les grains interstellaires en trois catégories : les PAHS, les "très petits grains"
(VSGs (11)) et les gros grains (BGs (12)). Les VSGs sont principalement des grains carbonés avec
une taille comprise entre 0.4 nm et 10 nm ([313] et références citées). La température des BGs
silicatés, allant jusqu’à environ 200 nm, a été estimée entre 70 K à proximité du front d’ionisation
et 35 K à l’intérieur du nuage, en comparant l’émission du fond continu à un rayonnement de corps
noir [14]. Une valeur de 0.01 pour le rapport de masse entre les grains et le gaz est généralement
adoptée [286, 204].

La description géométrique simple donnée dans la figure II.3c éprouve des difficultés à ex-
pliquer l’excitation de certaines transitions atomiques et de CO ou encore les observations des
transitions chaudes de H2. Un modèle avec des noyaux denses (nH = 106 − 107 cm−3) contenus
dans un milieu diffus (nH = 5 × 104−105 cm−3) a alors été proposé [302, 359, 378]. Des observa-
tions sur d’autres molécules, comme par exemple H2CO, HCO+, et HCN, ont également suggéré
la présence de ces noyaux denses [183, 410, 240].

Néanmoins, ce modèle est aussi remis en question par les observations obtenues par le radio-
télescope ALMA (13) [158, 159, 218]. Ces observations à très haute résolution spatiale semblent
indiquer que la Barre d’Orion est une couche compressée à haute pression. Dans cette couche, la
température élevée permet de justifier la formation de molécules comme SH+ et d’expliquer la
forte excitation rotationnelle de CO [204]. D’autres zones de forte pression sont également ob-
servées à l’intérieur de la PDR [158], comme en témoignent les distributions spatiales d’émission
de OH [156, 301] et H13CN [240]. Ces "vagues" de haute pression sont correctement modélisées
par des effets de photo-évaporation grâce au code hydrodynamique Hydra pour les PDRs [54].

II.3 Émission infrarouge de l’eau dans la Barre d’Orion

Choi et col. [86] ont déterminé l’OPR de H18
2 O dans la Barre d’Orion en se basant sur les raies

d’émission infrarouge ortho ( 110 → 101) et para ( 111 → 000) observées avec le télescope spatial
Herschel. Cet OPR de 0.1-0.5 est une des valeurs les plus basses rapportées pour le milieu inter-
stellaire et les atmosphères cométaires (voir figure II.1a) et correspond à une température de spin
autour de 10 K, bien plus basse que la température cinétique moyenne du milieu de 85 K [183].
Hollenbach et col. [188] ont modélisé l’état physico-chimique des PDRs en prenant en compte la
chimie de l’oxygène à la surface des grains et ont montré que la photodésorption de l’eau était
un mécanisme efficace de production de l’eau en phase gazeuse. Ainsi cette température de spin
avait été interprétée comme reflétant la température des grains. Les études en laboratoire sur la
photodésorption de l’eau déjà mentionnées [175, 176] ont remis en cause cette interprétation.

(9). Interstellar radiation field
(10). 1 erg = 10−7 J
(11). Very small grains
(12). Big grains
(13). Atacama Large Millimeter/submillimeter Array
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Suite aux développements de modèles des PDRs plus perfectionnés et à l’amélioration de
la calibration d’Herschel et de ces instruments [270, 345], nous avons effectué une analyse des
raies d’émission infrarouge de H16

2 O et H18
2 O dans la Barre d’Orion en utilisant le code PDR

de Meudon [234], afin de déterminer l’OPR de l’eau dans la Barre d’Orion et de comprendre les
effets des grains interstellaires sur l’émission infrarouge de l’eau.

II.3.1 Herschel Space Observatory

Les observations des raies d’émission infrarouge de H2O que l’on va considérer ont été ob-
tenues grâce au Herschel Space Observatory [311]. Lancé le 14 mai 2009 et placé au point de
Lagrange L2, Herschel a terminé sa mission le 23 avril 2013. Télescope de type Cassegrain avec
un miroir primaire de 3.5 m de diamètre pour une focale de 27 m, il a embarqué trois instruments :

— le Spectral and Photometric Imaging Receiver (SPIRE) [163],
— le Photodetector Array Camera and Spectrometer (PACS) [316],
— le Heterodyne Instrument for the Far Infrared (HIFI) [109].
HIFI a permis l’acquisition de spectres à haute résolution spectrale allant de 125 kHz à 1.1 MHz

(4 × 10−6 cm−1 - 4 × 10−5 cm−1) sur les plages de fréquence 480–1250 GHz et 1410–1910 GHz
(16.01 cm−1 - 41.70 cm−1 et 47.03 cm−1 - 63.71 cm−1) grâce à deux spectromètres, le High Reso-
lution Spectrometer (HRS) [31] et le Wide Band Spectrometer (WBS) [337]. Chaque spectromètre
a permis la mesure de spectres dans des états de polarisation orthogonaux H et V. La figure II.4
montre les transitions rotationnelles de l’eau observable par Herschel/HIFI jusqu’à J = 3.

Le principe de détection d’HIFI repose sur la détection hétérodyne dans laquelle le signal
observé est combiné avec un signal de fréquence connue proche du signal observé permettant de
transposer les hautes fréquences sur une plage de fréquences plus faibles pour laquelle les détec-
teurs sont plus sensibles [363]. En pratique, le signal observé et le signal connu (LO (14)) sont com-
binés dans un des sept mélangeurs de HIFI (cinq mélangeurs de type jonction supraconducteur-
isolant-supraconducteur SIS (15) [334, 112, 200, 201] pour les basses fréquences et deux mélan-
geurs de type bolomètre à électron chaud HEB (16) [83] pour les hautes fréquences) qui va ainsi
générer un signal à la fréquence νobs + νLO et un signal à |νobs − νLo| [332]. Le signal à haute
fréquence est ensuite filtré par un filtre passe-bas et le signal analysé par les spectromètres est
donc une superposition de deux bandes (νLO + |νobs − νLo| et νLO − |νobs − νLo|) correspondant
au signal νobs à une fréquence supérieure à νLO (USB (17)) et à celui à une fréquence inférieure
à νLO (LSB (18)). Compte tenu de la fréquence attendue pour la transition à observer, il est géné-
ralement possible de déterminer le signal provenant de chaque bande. Dans le cas contraire, une
déconvolution doit être réalisée en changeant la fréquence du LO.

Pour cette étude, les mesures ont été réalisées avec le spectromètre acousto-optique WBS. Le
signal double bande filtré à la sortie du mélangeur est appliqué à un modulateur acousto-optique
correspondant à une cellule de Bragg. Quatre cellules de Bragg sont alors utilisée pour diffracter
un faisceau laser, dont les figures de diffraction mesurées par quatre détecteurs CCD (19) [191,
337, 109] sont analysées pour fournir le spectre final de la région observée.

(14). Local Oscillator
(15). Semiconductor-Insulator-Semiconductor
(16). Hot Electron Bolometer
(17). Upper Side Band
(18). Lower Side Bande
(19). Charge Coupled Device
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Fig. II.4 Transitions rotationnelles de l’eau dans la plage de fréquence d’Herschel. Les transi-
tions de H16

2 O observées dans la Barre d’Orion sont représentées en rouge et sont accompagnées
de leur fréquence.

Pour chaque observation, une mesure de référence est réalisée. Compte tenu des différentes
géométries des sources observées, plusieurs modes de calibration peuvent être utilisés [332, 363].
Deux méthodes, position switch et dual beam switch (DBS), consistent à observer une région sans
émission infrarouge, la différence résidant dans l’amplitude du déplacement de la zone observée.
En mode position switch, le télescope peut mesuré une référence jusqu’à un décalage de 2◦ par
rapport à la zone à observer. Pour le mode dual beam switch, un miroir interne permet de passer
rapidement de la position de référence à la zone à observer jusqu’à un décalage de 3′. Dans le
cas de sources étendues, une source interne peut être utilisée comme référence (load chop) ou
encore un spectre mesuré avec une petite variation de la fréquence du LO (frequency switch) peut
servir de référence pour ôter un signal indépendant de la fréquence comme le fond continu. Pour
les modes dual beam swicth et load chop, les changements de configuration interne du télescope
modifient le parcours optique pouvant conduire à la présence d’ondes stationnaires résiduelles
dans les spectres (optical standing waves). De même, étant donné que la réponse du télescope
n’est pas la même pour toutes les fréquences du LO, ces oscillations peuvent aussi être observées
en mode frequency switch.

Roelfsema et col. [332] ont donné une première calibration de Herschel/HIFI qui a ensuite
été raffinée par des observations de Mars en prenant en compte un modèle optique complet du
télescope [270, 345].
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II.3.2 Observations

Dans le cadre du programme HEXOS (20) [33], sept transitions rotationnelles de H16
2 O (voir

figure II.4) et une transition rotationnelle de H18
2 O ont été observées de mars à octobre 2011 en

direction du maximum d’émission de CO+ (21) dans la Barre d’Orion [354]. Herschel/HIFI avec
le WBS comme détecteur a été utilisé en mode load chop, fast dual beam switch et frequency
switch [332]. La plage de fréquence contenant la transition para fondamentale de H18

2 O ( 111 →
000) a également été analysée. L’intensité de ces raies a déjà été rapportée par Nagy et col. [280]
et une première analyse a été effectuée par Choi [88].

La distribution spatiale des raies d’émission infrarouge de l’eau dans la Barre d’Orion a éga-
lement été observée pour cinq transitions de H16

2 O et une transition de H18
2 O. Ces observations

ont été effectuées de février 2010 à septembre 2012 dans le cadre du programme HEXOS, du
programme déposé par Habart et col. [171] et de programmes de calibration (22), en utilisant HIFI
en mode on-the-fly (OTF) avec le WBS comme détecteur. Ce mode d’observation permet de me-
surer en continue des spectres tout en balayant par ligne une certaine région spectrale. Ces cartes
d’émission infrarouge de l’eau explorent un champ d’environ 50′′×100′′ perpendiculairement à
la Barre, sauf pour les transitions de H16

2 O 110 → 101 et 212 → 101 où seule une coupe de 100′′

perpendiculairement à la Barre et passant par le pic de CO+ a été réalisée. La transition H16
2 O

110 → 101 a aussi été observée sur une zone de 600′′×2500′′ incluant l’amas du Trapèze avec une
faible résolution spatiale (échantillonnage sur une grille de 40′′).

Les données brutes ont été extraites avec HIPE (23) version 14.1.0 [292]. Les cartes d’émission
infrarouge ont été ré-échantillonnées avec le logiciel GILDAS (24) diminuant la résolution spatiale
de 5 % par rapport au champ (HPBW) d’Herschel (voir table II.1).

Afin de déterminer l’intensité des transitions de l’eau à leur maximum d’émission dans la
Barre d’Orion, ces distributions spatiales ont été comparées à trois cartes d’émission de CO (voir
section II.3.5.b). La distribution spatiale d’intensité de CO 1→ 0 a été obtenue en combinant les
observations interférométriques du radiotélescope CARMA (25) et de NRO45 (26) dans le cadre du
programme CARMA-NRO Orion Survey [223]. Les émissions de12CO 6→ 5 et13CO 6→ 5 ont
été observées avec le CSO (27) [240]. Ces cartes d’émission infrarouge du monoxyde de carbone
ont respectivement une résolution de 9′′ sur un champ de 2◦×2◦ et une résolution de 11′′ sur un
champ de 3′×4′ et 3′×2.5′. La liste des observations utilisées est donnée dans la table II.1.

II.3.3 Calibration

La calibration absolue des observations d’Herschel est en partie réalisée par HIPE [345]. Les
spectres extraits sont exprimés en température d’antenne T ∗A. Cette température correspond à la
puissance de bruit générée par une résistance (rayonnement de corps noir) à la température TA

corrigée de l’efficacité de couplage vers l’avant du télescope ηl (forward efficiency) [362]. Les
radiotélescopes ont une réponse qui dépend de l’angle d’observation et qui comprend plusieurs

(20). Herschel observations of the EXtra-Ordinary Sources
(21). α2000 = 05h35m20.61s, δ2000 = −05◦25′14.0′′

(22). calibration_pvhifi_37 et calibration_pvhifi_85
(23). Herschel Interactive Processing Environment
(24). https:www.iram.fr/IRAMFR/GILDAS/
(25). Combined Array for the Research in Millimeter Astronomy
(26). Nobeyama Radio Observatory 45m telescope
(27). Caltech Submillimeter Observatory

https:www.iram.fr/IRAMFR/GILDAS/
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Table II.1 – Observations analysées pour l’étude des raies d’émission infrarouge de l’eau dans la
Barre d’Orion.

Molécule Spina Transition νb Eup
b HPBWc HIFI Mode tint

d Observation
(GHz) (K) (”) band d’observation (sec) Id.

H16
2 O

o 110 → 101 556.936 60.96 37

1B Load Chop 103.3 1342215923e

1A Load Chop 126.3 1342218527f

1B On-The-Fly 4.0 1342215922
1B On-The-Fly 3.0 1342228626

p 111 → 000 1113.343 53.43 19
4B Load Chop 105.8 1342217720
4B On-The-Fly 2.9 1342215970

o 212 → 101 1669.905 114.38 12
6B Fast DBS 1274 1342229840g

6B Fast DBS 134.6 1342218426h

6B On-The-Fly 4.0 1342251054

p 202 → 111 987.927 100.85 21
4A Load Chop 105.8 1342218628
4A On-The-Fly 2.9 1342218217

p 211 → 202 752.033 136.94 28

2B Load Chop 94.0 1342216378
2B On-The-Fly 3.9 1342190848
2B On-The-Fly 4.9 1342190849
2B On-The-Fly 2.9 1342203221
2B On-The-Fly 3.9 1342203222

o 221 → 212 1661.008 194.09 13 6B Fast DBS 1274 1342229840
o 312 → 303 1097.365 249.44 19 4B Load Chop 105.8 1342217720

H18
2 O

o 110 → 101 547.676 60.46 38
1A Freq. Switch 5278 1342205273
1A On-The-Fly 3.96 1342216355

p 111 → 000 1101.697 52.87 19 4B Load Chop 105.8 1342217720i

CO
1→ 0 115.271 5.53 9 [223]
6→ 5 691.4737 116.16 11 [240]

13CO 6→ 5 661.0677 111.05 11 [240]

Notes. (a) o : ortho, p : para. (b) Fréquence de la transition et énergie rotationnelle de l’état excité de
départ [161]. (c) Champ du télescope moyenné sur les deux états de polarisations (Half-Power Beam
Width) [270]. (d) Temps d’intégration donné par l’entête des fichiers FITS. (e) Par la suite cette transi-
tion est notée H16

2 O 110 → 101-a. (f) Par la suite cette transition est notée H16
2 O 110 → 101-b. (g) Par

la suite cette transition est notée H16
2 O 212 → 101-a. (h) Par la suite cette transition est notée H16

2 O
212 → 101-b. (i) On ne considérera que la limite supérieure pour la transition para 111 → 000 de H18

2 O.

lobes. Afin de ne considérer que le lobe principal de détection du télescope, la température d’an-
tenne est convertie en température de brillance dans le lobe principale Tmb (main-beam brightness
temperature) :

Tmb =
ηl

ηmb
T ∗A (II.1)

où ηl = 0.96 [332] et ηmb représente le couplage du télescope avec la source (main-beam effi-
ciency), c’est-à-dire la fraction de puissance totale dans le lobe principal.

Les paramètres utilisés pour décrire le télescope comme ηmb (∼ 0.6) ou le HPBW, dépendant
de la fréquence et de la polarisation, sont donnés par Mueller et col. [270, 345]. Ces valeurs,



II.3 Émission infrarouge de l’eau dans la Barre d’Orion 61

(a) (b)

Fig. II.5 Comparaison de la calibration de Herschel/HIFI donnée par Roelfsema et col. [332] et
Mueller et col. [270] pour (a) le couplage du telescope avec la source et (b) le champ du télescope.
Les résultats de Mueller avec la distinction sur les deux polarisations ont été adoptée dans cette
étude.

basées sur des observations de Mars avec un modèle optique complet pour Herschel, peuvent dif-
férer de 20 % par rapport aux précédentes valeurs publiées supposant un champ gaussien [332]. La
comparaison entre les deux calibrations est donnée sur la figure II.5. Les valeurs exactes utilisées
pour chaque observation sont listées par Putaud et col. [323] et sont données dans l’annexe A.

Les spectres sont généralement représentés en fonction de VLS R, vitesse dans le référentiel
standard local au repos (local standard of rest velocity). En effet, comme les milieux sondés ont
une vitesse différente de celle du télescope, les transitions sont décalées en fréquence par effet
Doppler. VLS R correspond donc au décalage Doppler par rapport à la fréquence théorique de la
transition exprimé en vitesse. Cette convention permet de comparer facilement les différentes
transitions entre elles afin notamment de savoir si elles proviennent de la même région.

Une attention particulière a été portée aux corrections des lignes de base. Si dans la majeure
partie des cas une ligne de base linéaire est suffisante, pour le mode d’observation frequency
switch des ondes stationnaires résiduelles doivent être corrigées par un polynôme d’ordre 4 autour
de la raie d’émission. Après correction, les spectres sont moyennés entre les deux polarisations
en prenant en compte une pondération basée sur le bruit de chaque spectre :

TWeight =
wHTH + wVTV

wH + wV
(II.2)

où TH/V est la température de brillance pour les polarisations H et V et wH/V la pondération de
chaque polarisation correspondant à 1/σ2, avec σ la moyenne quadratique du spectre dans une
zone sans raie d’émission. Dans le cas où l’on dispose de plusieurs observations de la même
transition (cas des spectres de 110 → 101 et 212 → 101 et de la distribution spatiale d’intensité de
211 → 202), le spectre final sera la pondération des spectres H et V de chaque observation.



62 Chapitre II. Isomères de spin nucléaire de l’eau dans la Barre d’Orion

II.3.4 Distribution spatiale d’émission infrarouge de l’eau

Afin d’avoir une représentation de l’émission infrarouge de l’eau dans la Barre d’Orion, on
considère les cartes d’émission infrarouge mesurées par Herschel/HIFI en mode OTF. Ces cartes
représentent la distribution d’émission spatiale de l’eau, c’est-à-dire l’intensité intégrée d’une raie
en fonction de la position. La position est repérée dans le système de coordonnées équatoriales en
fonction de l’ascension droite (RA (28)) α et de la déclinaison (DEC) δ. L’ascension droite est la
distance angulaire le long de l’équateur céleste par rapport au point vernal (position du Soleil lors
de l’équinoxe de mars). Elle est exprimée en heure (29) et définie positive vers l’est. La déclinaison
est la distance angulaire par rapport à l’équateur céleste et est définie positive vers le nord.

La figure II.6a donne la distribution spatiale d’émission de la transition ortho fondamentale
110 → 101 de H16

2 O dans la nébuleuse d’Orion. La zone d’émission intense correspond à la région
à proximité de l’amas du Trapèze et Orion BN/KL. On distingue ensuite nettement au sud-est la
Barre d’Orion [260]. On notera également la présence d’OMC-2 au nord.

Si on regarde plus en détail l’émission infrarouge de l’eau à proximité de la Barre d’Orion
(figure II.6b), on voit que l’émission est centrée sur un axe environ 15′′ plus en profondeur dans

(a) (b)

Fig. II.6 Distribution spatiale d’intensité de H16
2 O pour (a) la transition ortho 110 → 101 inté-

grée entre 6.7 km s−1 et 14.5 km s−1 autour de Θ1 Ori C, et pour (b) la transition para 202 → 111
de H16

2 O intégrée entre 7.7 km s−1 et 13.5 km s−1 centrée sur la Barre d’Orion. L’étoile correspond
à la position du pic de CO+. Les contours représentent l’émission à 60 % et 80 % du maximum
d’intensité des transitions de 12CO 1 → 0 (tiret noir) intégrées entre 8 km s−1 et 13 km s−1 et

12CO 6 → 5 (trait plein bleu) intégrées entre 2 km s−1 et 17 km s−1. Le champ du télescope cor-
respondant aux fréquences des trois traceurs est indiqué par le disque magenta pour l’eau, bleu
pour 12CO 6→ 5 et noir pour 12CO 1→ 0. Le champ UV de l’amas du trapèze provient du coin
supérieur droit.

(28). Right Ascension
(29). Pour l’ascension droite, 1 h = 15◦
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le nuage que la région spatiale du pic de CO+ [88]. On remarque que l’émission de 12CO apparaît
entre celle de la transition 202 → 111 de l’eau et la position du pic de CO+. On gardera néanmoins
en tête que les différentes résolutions des cartes d’émission infrarouge peuvent induire un décalage
apparent si les distributions spatiales d’intensité sont asymétriques (voir section II.3.5.b).

Les observations réalisées avec Herschel/PACS ont révélé un décalage entre les émissions de
CO rotationnellement excité et OH, et celle de H2O [156, 301]. Les émissions infrarouges de
CO et OH apparaissant plus proches du front d’ionisation que celle de l’eau, on en déduit que
l’eau émet majoritairement depuis un milieu plus froid et plus sombre que celui qui abrite CO et
OH. On notera également que la distribution spatiale d’intensité associée à CO est plus large que
celle de l’eau, indiquant une zone de forte abondance de l’eau plus localisée que celle de CO. On
discutera dans la section II.3.5.b des distributions spatiales de chaque transition de l’eau.

II.3.5 Intensités des raies d’émission infrarouge de l’eau

En mode OTF, permettant la mesure des cartes d’émission infrarouge, le temps d’observation
pour chaque point spatial est faible, ce qui entraîne généralement un faible rapport signal-sur-bruit
sur les spectres mesurés. Par ailleurs, seules cinq transitions de H16

2 O ont été observées en mode
OTF. Afin d’avoir un jeu de données le plus complet possible et avec le meilleur rapport signal-
sur-bruit, nous avons d’abord mesuré l’intensité des transitions de l’eau dans la Barre d’Orion
à partir des spectres obtenus à position fixe en direction du pic de CO+ avec un grand temps
d’observation, puis nous avons estimé un facteur multiplicatif à appliquer aux intensités pour se
ramener au maximum d’émission de l’eau dans la Barre d’Orion pour chaque transition.

II.3.5.a Profils de raie

La figure II.7 donne les spectres observés dans la région spatiale du pic de CO+ dans les deux
états de polarisation. La calibration décrite en section II.3.3 a été appliquée. Pour la plupart des
transitions, il y a un bon accord entre les spectres mesurés sur chaque polarisation. On remarque
néanmoins que pour les transitions 202 → 111, 211 → 202 et 312 → 303, l’intensité de la
polarisation H est plus faible. Le faible champ du télescope pour ces transitions (table II.1) dans
une région où l’intensité change rapidement avec la position rend les observations plus sensibles
aux écarts de pointés entre les deux polarisations, et en particulier pour ces transitions pour les
quelles les écarts sont importants (voir table II.2 et figure II.10).

Si les transitions entre états rotationnels excités ont un profil cohérent avec un profil gaussien,
les transitions fondamentales de H16

2 O ( 110 → 101, 111 → 000 et 212 → 101) présentent un profil
avec deux composantes de vitesse atour de 9.5 km s−1 et 11.5 km s−1. Ces composantes pourraient
être associées à des molécules situées dans deux nuages différents dans le champ ou dans la
ligne de visée vers la position du pic de CO+. En effet, d’autres études ont montré que la Barre
d’Orion est caractérisée par une vitesse de 10.6 km s−1 alors que Orion Ridge correspond à VLS R =

9.0 km s−1 [377, 157, 280, 98]. De plus, des observations des petits hydrocarbures ont révélé une
vitesse de OMC-1 entre 8 km s−1 et 9 km s−1 [97], en bon accord avec le décalage des raies de
CH+ de 9 km s−1 devant la Barre à 11 km s−1 derrière [301]. On compare l’évolution des profils de
raie d’une transition fondamentale 110 → 101 et d’une transition excitée 211 → 202 au travers de
la Barre d’Orion dans la figure II.8. On voit que la transition fondamentale est détectée sur toute la
longueur de la coupe alors que la transition excitée est localisée au niveau de la Barre. La transition
fondamentale 110 → 101 présente un profil de raie différent en fonction de la profondeur dans
le nuage. Avant le front d’ionisation, la transition présente une seule composante à une vitesse
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Fig. II.7 Transitions de H16
2 O et H18

2 O dans la région spatiale du pic de CO+ dans la Barre
d’Orion après calibration. Les spectres en rouge et noir correspondent respectivement aux polari-
sations H et V. Les aires en bleu et vert sont les plages d’intégration des transitions para et ortho.
Les tirets rouges correspondent à la vitesse typique de la Barre d’Orion et les tiret-points bleus à
celle de Orion Ridge.
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(a) (b)

Fig. II.8 Profils des transitions (a) 110 → 101 et (b) 202 → 111 de H16
2 O au travers de la Barre

d’Orion. La distance au pic de CO+ est indiquée par la position de la ligne de base sur l’axe
de droite, les valeurs positives étant en direction de l’amas du Trapèze. La position des obser-
vations correspondant au spectres représentés est indiquée sur la figure II.10. Les tirets rouges
correspondent à la vitesse typique de la Barre d’Orion et les tiret-points bleus à celle de Orion
Ridge.

proche de 9 km s−1, en bon accord avec la vitesse de OMC-1, puis, au niveau de la Barre, on voit
apparaître deux maxima à des vitesses différentes qui s’estompent progressivement pour retrouver
globalement une seule composante à une vitesse proche de 10 km s−1. Cette description est assez
proche de ce qui a été rapporté pour CH+ [301].

Cependant la largeur des raies avant le front d’ionisation ne permet pas d’expliquer un profil
qui correspondrait à deux raies fines superposées. Comme on le vérifiera par la suite, ce pro-
fil à deux composantes pour les transitions fondamentales s’explique plutôt par l’absorption des
photons par les couches externes lorsqu’ils s’échappent du nuage [88]. En effet, comme les tran-
sitions fondamentales sondent des états généralement plus peuplés que les états excités, elles
sont souvent plus optiquement épaisses que les transitions depuis des niveaux de plus haute éner-
gie. Par ailleurs, les raies à deux composantes ont une largeur à mi-hauteur (FWHM (30)) autour
de 4.5 km s−1 alors que les raies des transitions excitées ont une largeur proche de 2.5 km s−1,
comme on peut le voir dans la table II.2. Ces largeurs sont proches de celles déterminées par
Choi [88] et sont en bon accord avec les largeurs obtenues pour les raies optiquement épaisses et
optiquement minces dans la Barre d’Orion [183, 86, 97, 280]. L’auto-absorption des transitions
fondamentales est ainsi caractérisée par une vitesse VLS R = 10.6 km s−1 correspondant à la vitesse
centrale des transitions optiquement minces et qui est égale à la vitesse de la Barre d’Orion [280].
Donc, compte tenu de la géométrie de la Barre d’Orion vue de face puis de côté et de nouveau de
face, les changements dans les profils de raie perpendiculairement à la Barre peuvent s’expliquer

(30). full width at half maximum
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Table II.2 – Intensités des transitions de l’eau observées au pic de CO+ dans la Barre d’Orion.

Transition Pol. RA-DECa ∆Vint
b

∫
Tmb dVc ∆VLine

d VLS R
e σf SNRg

(”) (km s−1) (K km s−1) (km s−1) (km s−1) (K)

H16
2 O

110 → 101-a H 1.6 4.8 [6.7-14.5] 21.02±0.22 4.3±0.3 10.6±0.4 5.2 × 10−2 1409
V -0.2 -1.6 [6.7-14.5] 22.58±0.23 4.6±0.3 10.8±0.6 5.4 × 10−2 1507

110 → 101-b H 0.9 3.4 [6.7-14.5] 20.37±0.24 4.6±0.5 10.7±0.8 5.6 × 10−2 1172
V -2.7 -2.2 [6.7-14.5] 20.56±0.25 4.3±0.8 10.8±0.2 5.8 × 10−2 1087

111 → 000
H -1.0 1.5 [6.7-14.5] 9.63±0.44 4.4±0.8 10.8±0.5 9.7 × 10−2 87
V 2.2 0.0 [6.7-14.5] 10.93±0.45 4.3±0.5 10.7±0.6 1.0 × 10−1 100

212 → 101-a H 0.2 0.8 [7.2-14.0] 10.41±0.46 5.2±0.4 10.7±0.7 1.0 × 10−1 99
V 0.4 0.1 [7.2-14.0] 10.10±0.47 4.9±1.1 10.8±0.8 9.5 × 10−2 99

212 → 101-b H -1.9 -0.3 [7.2-14.0] 6.76±1.33 4.9±1.4 10.1±0.3 2.7 × 10−1 7.0
V -2.0 0.5 [7.2-14.0] 8.38±1.77 4.0±0.3 11.3±3.3 3.5 × 10−1 6.0

202 → 111
H -1.2 2.0 [7.7-13.5] 6.47±0.28 2.9±0.8 10.6±0.9 7.6 × 10−2 185
V 1.8 0.1 [7.7-13.5] 9.64±0.38 3.0±0.8 10.3±0.9 6.7 × 10−2 518

211 → 202
H -0.4 3.0 [8.2-13.0] 6.51±0.26 2.6±0.6 10.2±0.7 7.3 × 10−2 140
V 0.9 -1.3 [8.2-13.0] 9.13±0.22 2.4±0.4 10.5±0.6 9.8 × 10−2 171

221 → 212
H 0.2 10.8 [8.2-13.0] 2.04±0.45 1.4±1.0 10.2±0.7 9.3 × 10−2 17
V 0.4 0.1 [8.2-13.0] 3.20±0.55 2.4±0.5 9.9±1.2 8.9 × 10−2 42

312 → 303
H -1.0 1.5 [9.2-12.0] 1.43±0.24 2.1±0.6 10.1±0.8 1.1 × 10−1 6.6
V 2.2 0.0 [9.2-12.0] 2.27±0.23 1.9±0.6 10.3±0.7 1.3 × 10−1 10

H18
2 O

110 → 101
H -0.7 -1.5 [8.2-13.0] 0.31±0.02 1.9±0.5 10.5±0.4 6.1 × 10−3 71
V 1.9 4.6 [8.2-13.0] 0.26±0.01 1.9±0.3 10.6±0.2 3.0 × 10−3 220

111 → 000
H -1.0 1.5 [8.2-13.0] 0.43±0.30 8.5 × 10−2 1.0
V 2.2 0.0 [8.2-13.0] 0.25±0.30 8.5 × 10−2 1.5

Notes. (a) Décalage par rapport au pic de CO+ (α2000 = 05h35m20.61s, δ2000 = −05◦25′14.0′′). (b)
Bornes d’intégration en vitesse pour la mesure de l’intensité. (c) Intensité intégrée de la transition. Une
ligne de base linéaire a été ajustée sur le spectre en dehors des bornes d’intégration, sauf pour la transition
de H18

2 O 110 → 101, où un polynôme d’ordre 4 a été ajusté pour compenser les oscillations dues à des
ondes stationnaires. (d) Largeur totale à mi-hauteur (FWHM). (e) Vitesse centrale de la transition. Pour
les transitions optiquement épaisses indiquées en gras, la valeur reportée correspond à la vitesse du creux
d’absorption. (f) Valeur efficace (rms) pour le calcul du poids de la transition pour la moyenne pondérée
entre les deux polarisations. (g) Rapport signal-sur-bruit.

par le fait que l’augmentation de la densité de colonne au niveau de la Barre d’Orion rend les
transitions fondamentales optiquement épaisses localement.

Néanmoins, le profil des raies est légèrement asymétrique avec une largeur plus importante
à basse vitesse, ce qui pourrait correspondre à une contamination de la raie par du signal pro-
venant de OMC-1 ou Orion Ridge. Cette asymétrie est également observée sur les raies de CO
rotationnellement excité [204]. Afin d’éviter de surestimer l’intensité des transitions en prenant
en compte du signal qui n’est pas associé à la Barre d’Orion, les bornes d’intégration sont déter-
minées à partir de la demi-largeur à mi-hauteur à haute vitesse en supposant la vitesse centrale
à 10.6 km s−1 et un profil de raie symétrique. Les bornes d’intégration et la surface de raie pour
chaque observation sont listées dans la table II.2.

Les intensités et leurs incertitudes rapportées dans la table II.2 ont été mesurées en suivant les
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Fig. II.9 Comparaison des intensités des transitions de H16
2 O et H18

2 O (multipliées par un facteur
5) observées au pic de CO+ [88, 86, 280] après prise en compte de la calibration. Pour la transition
para de H18

2 O 111 → 000 seule la limite supérieure est observée.

relations :

Iobs =

Nint∑

i

Tmb,i∆V

∆Iobs =

√√√
Nint

N

N∑

i

T 2
mb,i∆V

(II.3)

où Nint est le nombre de canaux de vitesse de largeur ∆V dans la plage d’intégration, et N le
nombre de canaux en dehors de la plage d’intégration sur lesquels le signal est "plat". En considé-
rant les spectres moyennés avec l’équation (II.2) et les valeurs efficaces σ (rms) de la table II.2, les
intensités de chaque transition sont mesurées avec l’équation (II.3) et rapportées dans la table II.3.
La figure II.9 montre que les intensités mesurées pour H16

2 O sont en bon accord avec celles ob-
tenues par Choi et col. [86, 88] et Nagy et col. [280]. Le plus gros écart relatif (∼ 20 %) entre
nos intensités et celles de Nagy et col. [280] est obtenu pour la transition 212 → 101 pour la-
quelle seule l’observation 212 → 101-b (table II.1) avec un faible temps d’intégration avait été
utilisée. On notera que ces intensités sont deux fois plus élevées que celles mesurées avec Her-
schel/SPIRE et moyennées le long de la Barre [170], ce qui peut s’expliquer par une distribution
spatiale d’intensité qui n’est pas homogène le long de la Barre d’Orion (voir figures II.6a et II.10).
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L’intensité de la transition ortho de H18
2 O est équivalente à celles déjà rapportées [86, 280], mais,

la transition para de H18
2 O n’est pas détectée dans notre jeu de données. Avec un rapport signal-

sur-bruit proche de 1, on obtient une limite supérieure de l’intensité presque deux fois plus faible
que l’intensité mesurée par Choi et col. [86]. La détection de cette transition n’a pas non plus été
rapportée par Nagy et col. [280].

II.3.5.b Recouvrement

Afin de pouvoir comparer les intensités de chaque transition pour en déduire l’excitation et
l’OPR des molécules d’eau dans la Barre d’Orion, il est important de vérifier que chaque observa-
tion sonde la même région du nuage. Si on omet les erreurs de pointé du télescope par rapport au
pic de CO+, on constate que la taille du champ d’Herschel varie d’un facteur 3 (table II.1) entre la
transition de plus basse fréquence (548 GHz) et celle de plus haute (1670 GHz). Étant donné qu’à
cette position l’intensité des transitions de l’eau varie rapidement selon un axe perpendiculaire à
la Barre, le télescope ne va pas collecter la même fraction de signal émis pour chaque transition.

Par ailleurs, comme on peut le voir sur la figure II.6a, la position du pic du CO+ n’est pas cen-
trée sur le maximum d’émission de l’eau dans la Barre d’Orion. Ainsi seule une fraction de l’in-
tensité émise au maximum d’émission de l’eau est collectée. Afin d’avoir une bonne description
de l’émission infrarouge de l’eau dans la Barre d’Orion, il est important de corriger les intensités
observées pour retrouver le maximum d’émission le long de la Barre. Cela revient à déterminer
le facteur de recouvrement entre le champ d’observation et la région du maximum d’intensité de
l’eau, c’est-à-dire le rapport entre l’intensité mesurée et l’intensité maximale moyenne le long de
la Barre d’Orion.

Pour cela, deux corrections sont à prendre en compte : le décalage du point d’observation par
rapport au maximum d’émission de l’eau, et les variations du champ d’Herschel avec la fréquence
des transitions. Une première estimation de la correction du décalage peut s’effectuer en utilisant
les distributions spatiales d’émission infrarouge de l’eau (figure II.10). On considère alors le rap-
port entre l’intensité de l’eau au pic du CO+ et le maximum d’intensité de l’eau le long de la
Barre d’Orion. La position réelle du pointé de chaque observation, différente pour les polarisa-
tions H et V, est prise en compte (table II.2). Ce rapport, donné dans la table II.3 pour les six
transitions observées en mode OTF, a des valeurs proches de 0.8. Néanmoins cette première esti-
mation du facteur de recouvrement ne prend pas en compte le fait que les distributions spatiales
d’émission infrarouge de l’eau sont déjà convoluées par le champ du télescope. Les variations
d’intensités sont ainsi lissées, ce qui entraîne un élargissement artificiel de la Barre notamment à
basse fréquence, modifiant l’intensité perçue au maximum d’émission.

Pour déterminer l’intensité réelle au maximum d’émission de l’eau, il faudrait déconvoluer les
cartes d’émission infrarouge de l’eau. Cependant, compte tenu de la faible extension des cartes
de distribution spatiale d’émission infrarouge de l’eau, leur déconvolution serait grandement en-
tachée par des effets de bords. Nous avons donc utilisé trois cartes d’émission infrarouge de CO,
ayant une extension et une résolution spatiale supérieure à celles de l’eau, comme distribution
spatiale de référence. En supposant que les distributions spatiales de ces trois transitions sont
proches de celle de l’eau, on peut d’un côté déterminer l’intensité maximale le long de la Barre
d’Orion avec une meilleure précision et de l’autre reproduire les effets des variations du champ
d’Herschel en convoluant les distributions au champ correspondant aux fréquences des transitions
de l’eau.

Pour vérifier l’hypothèse sur les distributions spatiales équivalentes entre CO et H2O, il faut
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Fig. II.10 Comparaison des distributions spatiales d’émission infrarouge de l’eau (les bornes
d’intégration pour chaque transition sont données dans la table II.2) et de 13CO 6 → 5, à 95 %,
90 %, 75 % et 50 % de l’intensité maximale (intégrée entre 2 km s−1 et 17 km s−1), convoluée au
champ d’Herschel correspondant à la fréquence de la transition de l’eau (contours noirs). Les
triangles noirs vers le haut et le bas sont respectivement les positions des observations pour les
polarisations H et V (les triangles bleus correspondent aux transitions notées b dans la table II.1).
Les cercles en pointillé noir montrent le champ d’Herschel à la fréquence de la transition de l’eau
au pic de CO+. Les carrés noirs dans les cartes de H16

2 O 110 → 101 et 202 → 111 indiquent les
positions des spectres représentés dans la figure II.8.
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(a) (b)

Fig. II.11 (a) Distances au pic de CO+ (définie positive du front d’ionisation en haut à la PDR en
bas) et (b) largeurs moyennes à 75 % de l’intensité maximale des distributions spatiales d’inten-
sités de H2O et CO en fonction du champ d’observation ou de convolution. La distance moyenne
au pic de CO+ est indiquée en trait plein. Les points de chaque traceur sont légèrement décalés
par rapport au champ afin de les distinguer.

déterminer la distance entre l’axe d’émission maximale le long de la Barre et le pic d’émission
de CO+ ainsi que la largeur des distributions spatiales. Afin d’avoir des distributions comparables
quel que soit le champ du télescope, les cartes de CO sont convoluées à la résolution corres-
pondante au champ d’Herschel pour les transitions de l’eau. La figure II.10 compare les cartes
d’émission de l’eau pour chaque transition à celle de 13CO 6 → 5 convoluée à la résolution
correspondante. On voit dans cette figure que l’extension spatiale de l’eau est généralement bien
reproduite par la convolution de 13CO. Néanmoins, la comparaison avec la distribution de l’eau à
la meilleure résolution ( 202 → 111) révèle que 13CO apparaît un peu plus profondément dans le
nuage. La figure II.11a donne la distance au pic de CO+ pour le maximum d’émission de chaque
transition de l’eau et de chaque distribution de CO convoluée. Elle est définie par la distance
minimale entre la position du pic de CO+ et la droite correspondant au maximum d’intensité dé-
terminée à partir du centre des contours à 75 % et 90 % de l’intensité maximale de la distribution.
Il apparaît qu’en moyenne 13CO 6 → 5 émet environ 4′′ plus à l’intérieur du nuage que l’eau,
alors que les émissions de 12CO sont relativement en accord avec celle de l’eau compte tenu
de l’incertitude des estimations. Par ailleurs, plus la résolution diminue (i.e. la taille du champ
augmente) plus la distance au pic de CO+ est grande pour les deux transitions de 12CO alors
qu’elle reste stable pour 13CO. Ceci s’explique par le fait que les distributions spatiales de 12CO
sont asymétriques et s’étendent assez profondément dans la Barre, comme on peut le voir sur
la figure II.6b, en ne prenant pas en compte l’émission associée à Orion Ridge au nord-ouest.
En déterminant la largeur de la distribution à 75 % de l’émission maximale, on retrouve cette
configuration avec une largeur qui augmente rapidement pour les transitions de 12CO alors que
la largeur de l’émission de 13CO reste en accord avec celle de l’eau (Fig. II.11b). En résumé,
les distributions de 12CO convoluées à la résolution des observations des transitions de l’eau ne
présentent pas de décalage apparent par rapport à celles de l’eau mais sont plus étendues à cause
de leur asymétrie à l’intérieur de la Barre. Pour 13CO, l’extension de ses distributions convoluées
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Table II.3 – Intensités des transitions observées au niveau du maximum de CO+ et rapportées
au maximum d’intensité de l’eau dans la Barre d’Orion. Le facteur de recouvrement déterminé à
partir des différents traceurs est reporté.

Transition IObs
a ICorr

b Ωc 1/Ωd

(K km s−1) (K km s−1) H2O 12CO 1→ 0e 12CO 6→ 5f 13CO 6→ 5f

H16
2 O

110 → 101 21.13±0.95 27.48±1.19 0.83±0.07 0.80±0.02 0.85±0.02 0.66±0.04 1.32±0.17
111 → 000 10.28±0.75 12.57±0.89 0.61±0.04 0.86±0.03 0.85±0.03 0.73±0.08 1.24±0.13
212 → 101 8.91±0.60 12.46±0.83 0.78±0.04 0.86±0.03 0.79±0.01 0.72±0.04 1.28±0.11
202 → 111 8.06±0.59 9.41±0.66 0.3±0.2 0.85±0.04 0.86±0.03 0.73±0.07 1.27±0.13
211 → 202 7.82±0.60 9.95±0.75 0.77±0.01 0.82±0.03 0.87±0.03 0.69±0.05 1.24±0.16
221 → 212 2.62±0.31 3.13±0.34 0.87±0.03 0.79±0.01 0.74±0.04 1.26±0.10
312 → 303 1.85±0.18 2.24±0.20 0.86±0.03 0.85±0.03 0.73±0.08 1.24±0.13

H18
2 O

110 → 101 0.29±0.02 0.36±0.02 0.6 ±0.4 0.79±0.03 0.85±0.02 0.65±0.05 1.33±0.18
111 → 000 <0.34±0.15 <0.42±0.16 0.86±0.03 0.85±0.03 0.73±0.08 1.24±0.13

Notes. (a) Les bornes d’intégration sont approximativement 7.7 km s−1 et 13.5 km s−1(voir table II.2). (b)
Intensités observées corrigées du facteur de recouvrement. (c) Facteurs de recouvrement moyennés entre
les polarisations H et V et les différentes observations de la même transition. (d) Facteurs de recouvrement
moyennés pour chaque carte d’émission de CO. (e) [223]. (f) [240]. La carte d’émission de 13CO a été
décalée de 4′′ vers le front d’ionisation pour l’estimation du facteur de recouvrement.

est en bon accord avec celles de l’eau mais apparaît environ 4′′ plus en profondeur. On notera
que ce décalage est compris dans l’incertitude de pointé du CSO à ces hautes fréquences. Étant
donné que l’on s’intéresse à des observation situées entre la Barre et le pic de CO+, l’asymétrie
des distributions de 12CO n’aura que peu d’effet sur le facteur de recouvrement. Enfin, pour ne
pas introduire de biais dû à la position de la distribution de 13CO elle a été décalée de 4′′ vers le
front d’ionisation pour déterminer le facteur de recouvrement.

À partir des cartes d’émission infrarouge de CO, le facteur de recouvrement Ω est défini par :

Ω =
Iconv

I0
(II.4)

où Iconv est l’intensité de la raie de CO aux coordonnées d’observations de l’eau après convolu-
tion de la distribution spatiale par le champ d’Herschelà la fréquence d’une transition de l’eau
et I0 est l’intensité de la raie de CO moyennée le long de la Barre d’Orion au centre de la zone
d’émission à haute résolution. Les facteurs de recouvrement déterminés à partir de chaque distri-
bution spatiale de 12CO et 13CO à la position de chaque observation et polarisation sont listés dans
l’annexe A [323] et les valeurs moyennes sont données dans la table II.3. Comme l’émission est
plus étendue pour 12CO, une plus grande partie du flux est perçue par le telescope et les facteurs
de recouvrement sont plus grands que ceux de 13CO.

La valeur finale du facteur de recouvrement correspond à la moyenne des facteurs de recou-
vrement obtenus pour chaque traceur. Ces facteurs sont proches de 0.8 et sont cohérents avec
ceux déterminés directement depuis les cartes d’émission de l’eau. On notera cependant que
Joblin et col. [204] ont déterminé un facteur de recouvrement pour les transitions de CO ro-
tationnellement excité entre 0.07 et 0.23 en prenant une largeur de 2′′ pour la Barre d’Orion,
basée sur les observations faites à haute résolution de SH+ et HOC+ avec ALMA indiquant
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Fig. II.12 Spectres de H16
2 O et H18

2 O (multipliés par un facteur 5) dans la Barre d’Orion. Les
spectres en rouge sont les spectres au pic de CO+. Les spectres en noir sont ramenés au maximum
d’intensité de l’eau dans la Barre d’Orion par correction par le facteur de recouvrement. La vitesse
typique de la Barre d’Orion est indiquée en tiret rouge et celle de Orion Ridge en tiret-point bleu.
Les aires en bleus et verts sont les plages d’intégrations des transitions para et ortho.

que la Barre d’Orion est en première approximation un filament avec une taille comprise entre
2′′ et 10′′ [158, 155]. Par ailleurs, Choi et col. [86] ont mentionné que les variations du champ
d’Herschel pouvaient conduire à une sous-estimation de l’intensité de la transition 110 → 101 de
H18

2 O par un facteur quatre, ce qui correspondrait à un facteur de recouvrement par rapport à la
transition para fondamentale de l’ordre de 0.25.
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Les spectres Tmb,Ω moyennés entre les polarisations H et V et corrigés du facteur de recou-
vrement sont ainsi obtenus par la relation :

Tmb,Ω =
1
W

∑

i

∑

p

Tmb,i,pwip

Ωip
(II.5)

où Tmb,i,p est le spectre calibré de l’observation i à la polarisation p, wip le poids associé défini
dans l’équation II.2 etΩip le facteur de recouvrement pour cette observation et polarisation. W est
la somme sur i et p des wip. La somme sur i comprend toutes les observations de la même transi-
tion. Les spectres corrigés du facteur de recouvrement, sur lesquels on applique l’équation (II.3)
pour obtenir les intensités des transitions analysées par la suite, sont donnés dans la figure II.12.
L’incertitude associée à ces intensités est la somme quadratique du bruit du spectre (voir eq. II.2),
de la calibration absolue d’Herschel/HIFI (∼ 5 %) [363], de l’incertitude sur le coefficient de cou-
plage à la source (ηmb) [270] et l’incertitude sur le facteur de recouvrement. Les incertitudes liées
à la calibration et à ηmb en fonction de la fréquence sont données dans l’annexe A [323].

Pour la comparaison des intensités observées avec les intensités prédites par le modèle de
transfert radiatif utilisé, il faut convertir les intensités exprimées en K km s−1 dans le système
CGS (31) par la relation :

I =
2k
λ3 Icorr (II.6)

où k est la constante de Boltzmann exprimé en erg K−1 et λ la longueur d’onde en cm. Les inten-
sités dans le système CGS sont données dans la table II.6. Le facteur deux résulte de la séparation
de la mesure des spectres sur les deux états de polarisation, en supposant que le rayonnement
mesuré n’est pas polarisé.

II.4 Modélisation des régions dominées par les photons

L’analyse des observations de milieux inhomogènes a nécessité le développement de modèles
de simulation du milieu interstellaire. Par ailleurs, pour des raies d’émission ou d’absorption
optiquement épaisses, les intensités des transitions ne sont plus directement proportionnelles aux
densités de colonne des molécules sondées, et des modèles résolvant le transfert radiatif sont
nécessaires pour déterminer les populations des molécules observées.

Les régions dominées par les photons ont des conditions physico-chimiques qui changent
rapidement en fonction de la profondeur dans le nuage (Fig. II.2). Différents modèles de PDR ont
été développés pour simuler et analyser les observations de ces régions. Si le but de ces modèles
reste de déterminer la structure d’un nuage irradié par un champ UV [364, 352, 155, 160], ils
présentent des particularités en cherchant à reproduire certains mécanismes ou structures, comme
des géométries différentes [40], des effets dynamiques [39, 217, 7, 54], une structure avec un
gradient de densités [234] ou avec des régions de hautes densités [13], en prenant en compte
la chimie sur les grains [188, 126], ou encore des effets magnétiques [15]. Une comparaison
entre différents modèles de PDR a été effectuée par Röllig et col. [333]. Cette liste est loin d’être
exhaustive et certains de ces modèles ont été grandement améliorés au cours des dernières années.

(31). Centimètre-Gramme-Seconde
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II.4.1 Le code PDR de Meudon

Pour analyser les raies d’émission de l’eau dans la Barre d’Orion, nous avons utilisé le code
PDR de Meudon (32) [234] développé au LERMA. Ce code simule le transfert radiatif au tra-
vers d’une tranche de gaz et de grains interstellaires en prenant en compte le bilan thermique et
chimique en phase gazeuse. Ce code reprend la plupart des mécanismes décrits en section II.2.1.

Le nuage est simulé par une tranche de gaz et de grains à bord parallèle semi-infinie éclairée
par un ou deux côtés par un champ UV, avec une description sur une seule dimension correspon-
dant à la profondeur. Par ailleurs, l’état du nuage est déterminé en régime stationnaire, c’est-à-dire
que tous les termes dépendant du temps, dans le transfert radiatif et les bilans thermiques et chi-
miques, sont égaux à 0. Ainsi, il n’est pas possible de simuler des systèmes qui évoluent trop
rapidement, ni des nuages vus exactement de côté pour lesquels l’épaisseur du nuage traversée
par la ligne de vue serait infinie.

En chaque point du nuage, le transfert radiatif des photons UV [155, 160] est résolu, suivi par
l’état chimique puis le bilan thermique et l’excitation des molécules. Le bilan thermique met en
compétition les processus de chauffage comme les effets photoélectriques sur les grains, la chimie
et les interactions avec les rayons cosmiques, et les processus radiatifs dans l’infrarouge moyen
et lointain qui dissipent l’énergie. Si quelques réactions sont catalysées par la présence des grains
(notamment pour la formation de H2), les réactions chimiques sont uniquement considérées en
phase gazeuse et impliquent principalement des processus à deux particules. L’excitation hors
équilibre thermodynamique (non-LTE (33)) des molécules est gérée par la chimie, les collisions
non-réactives et l’absorption et l’émission de photons. Ces processus radiatifs prennent notam-
ment en compte le pompage optique par le fond continu (l’ISRF ou créé par les grains) et les
transitions atomiques et moléculaires [160]. Afin de considérer, dans les couches externes, les ef-
fets des mécanismes se déroulant à l’intérieur du nuage, il est nécessaire d’effectuer des itérations
en prenant en compte la structure déterminée à l’itération n−1 pour déterminer celle de l’itération
n. Typiquement, une vingtaine d’itérations est nécessaire pour assurer la convergence.

La profondeur du nuage est définie à partir de l’extinction visuelle AV. Dans le milieu in-
terstellaire, l’extinction est principalement due à l’absorption et la diffusion des photons par les
grains. On peut ainsi relier l’extinction Aλ pour une longueur d’onde λ à l’épaisseur optique τλ
du milieu, elle même proportionnelle à la densité de colonne de grains le long de la ligne de vue,
par [114] :

I(λ) = I0(λ)e−τλ

Aλ = −2.5 log10

(
I(λ)
I0(λ)

)

≈ 1.086τλ

(II.7)

où I0(λ) est l’intensité lumineuse au niveau de la source et I(λ) celle perçue par l’observateur.
AV correspond à Aλ dans la bande photométrique V à 547 nm. Ici l’extinction visuelle est définie
perpendiculairement au front d’ionisation dans le sens de propagation des photons UV (Fig. II.3c).
Les variations des paramètres physico-chimiques étant plus importantes au bord du nuage, une
échelle logarithmique est adoptée pour décrire la profondeur.

La description des grains interstellaires dans le modèle a principalement pour effet d’imposer
l’extinction du nuage et de participer au bilan thermique, via les effets photoélectriques et de

(32). https://ism.obspm.fr
(33). non local thermodynamic equilibrium

https://ism.obspm.fr
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collisions avec les molécules du gaz [235, 230]. La courbe d’extinction des grains atténuant les
flux de photons dans le nuage dépend fortement de la taille des grains dont la distribution de taille
suit la loi [254] :

dn(r) = rα dr (II.8)

où dn(r) est le nombre de grains ayant une taille comprise entre r et r+dr. Typiquement, α = −3.5,
et la taille des grains varie entre 1 nm et 300 nm. On notera que la distribution de taille est gardée
constante dans tout le nuage. Comme la diffusion lumineuse augmente à une longueur d’onde
proche de la taille des grains, le plus grand nombre de petits grains présents dans le nuage en-
traînent une diffusion plus importante pour les faibles longueurs d’ondes. On obtient ainsi un
"rougissement" de la lumière traversant le nuage caractérisé par l’excès de couleur E(B−V) égal
à la différence d’extinction dans la bande B (440.5 nm) et la bande V [114]. La courbe d’extinc-
tion des grains est déterminé par sa pente RV correspondant au rapport de l’extinction visuelle et
de l’excès de couleur. La valeur typique de RV pour le milieu interstellaire est environ 3.1 [114].

Outre les paramètres spectroscopiques, chimiques et collisionnels pris en compte par le code,
certains paramètres décrivant les caractéristiques générales du nuage doivent être fixés. Un des
paramètres principaux est l’intensité G0 du champ UV irradiant le nuage. On rappelle que ce
paramètre est un coefficient multiplicatif appliqué à l’ISRF. Pour cette étude, nous avons utilisé
l’ISRF donné par Mathis et col. [255]. On notera que ce champ est environ 1.3 fois plus intense
que celui de Habing et col. [172] dans la plage de longueurs d’onde comprises entre 91.2 nm
et 111 nm [406]. Deux types de modèles peuvent être choisis pour décrire le nuage : un modèle
isochore ou un modèle isobare. Un modèle isochore est défini par une densité de protons nH
constantes alors qu’un modèle isobare est défini par la pression thermique constante (Pth = nHT
en K cm−3, T étant la température cinétique du milieu). Pour une tranche de gaz semi-infinie,
les paramètres décrivant la structure du nuage sont l’épaisseur exprimée en terme d’extinction
visuelle totale Atot

V et l’angle d’observation θ entre la direction de propagation des photons UV
et la ligne de vue défini dans la figure II.3c. Le nuage modélisé étant une tranche semi-infinie de
gaz, un angle d’observation trop grand impliquerait une ligne de vue tendant vers l’infini. Ainsi
une limitation à 60◦ de l’angle d’observation maximum est imposée. Enfin différents paramètres
peuvent également être choisis comme par exemple le taux d’ionisation par les rayons cosmiques
ζ ou les paramètres liés aux grains (voir par exemple table II.5).

II.4.2 Propriétés physico-chimiques de la molécule d’eau dans le code PDR de
Meudon

Dans ce travail, nous avons utilisé la dernière version publique du code PDR de Meudon
(version 1.5.2), que nous avons modifié pour ajouter la modélisation de H18

2 O. On donne ici
quelques détails sur la modélisation de l’eau dans le code PDR de Meudon.

II.4.2.a Chimie de l’eau

Les réactions chimiques qui modifient l’abondance de l’eau dans le code PDR de Meudon se
déroulent uniquement en phase gazeuse. Parmi les 181 réactions chimiques formant ou consom-
mant H2O dans le code, on peut en dégager trois qui dominent les variations d’abondance de l’eau
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Table II.4 – Principales réactions chimiques de formation et destruction de l’eau en phase gazeuse
dans le code PDR de Meudon.

Réactions α β (K) γ (s−1) k(1000 K) (s−1) k(30 K) (s−1) Ref
OH + H2 → H2O + H 1.43 1751 2.22 × 10−12 2.16 × 10−12 3.70 × 10−39 [239]
H3O+ + e− → H2O + H −0.65 0 1.08 × 10−7 4.94 × 10−8 4.82 × 10−7 [203]
H3O+ + CS→ H2O + HCS+ −0.5 0 1.00 × 10−9 5.48 × 10−10 3.16 × 10−9 [374]
H2O + photon→ OH + H 0 1.7a 5.50 × 10−10 5.49 × 10−10b 5.20 × 10−10c [381]
H2O + H→ OH + H2 0 10 551 3.19 × 10−10 8.35 × 10−15 5.79 × 10−163 [239]
H2O + C+ → HOC+ + H −0.5 0 1.40 × 10−9 7.67 × 10−10 4.43 × 10−9 [253]
H2O + C+ → HCO+ + H −0.5 0 7.00 × 10−10 3.83 × 10−10 2.21 × 10−9 [253]
H2O + HCO+ → CO + H3O+ −0.5 0 2.80 × 10−10 1.53 × 10−10 8.85 × 10−10 [374]
H2O + H+ → H2O+ + H −0.5 0 6.90 × 10−9 3.78 × 10−9 2.19 × 10−8 [374]
H2O + H+

3 → H3O+ + H2 −0.5 0 5.90 × 10−9 3.23 × 10−9 1.87 × 10−8 [374]
H2O + HSO+

2 → SO2 + H3O+ −0.5 0 2.13 × 10−9 1.17 × 10−9 6.74 × 10−9 [374]

Notes. (a) Grandeur sans dimension pour cette réaction de photodissociation. (b) Ici pour G0 = 3.1 × 104

en unité Mathis et AV = 1. (b) Ici pour G0 = 3.1 × 104 en unité Mathis et AV = 9.

dans le milieu interstellaire [383]. Les deux principaux mécanismes de formation sont :

OH + H2 → H2O + H (II.9)

H3O+ + e− → H2O + H (II.10)

La première réaction intervient majoritairement au bord du nuage, où la température est éle-
vée, [383] alors que la deuxième réaction intervient dans un nuage plus sombre et plus froid où la
chimie est contrôlée par les rayons cosmiques [131]. Pour un nuage dans lequel on ne prend pas
en compte l’adsorption sur les grains, le principal mécanisme de déplétion de l’eau de la phase
gazeuse dans la partie fortement irradiée est la photodissociation par les photons UV :

H2O + photon→ OH + H (II.11)

À l’intérieur du nuage, des réactions chimiques entre l’eau et des ions comme C+ réduisent aussi
son abondance. On donne dans la table II.4, les réactions chimiques qui peuvent avoir un impact
sur l’abondance de l’eau dans un nuage équivalent à la Barre d’Orion.

Le calcul des constantes des réactions chimiques k en phase gazeuse dans le code PDR de
Meudon fait intervenir trois paramètres α, β et γ et dépend de la température selon :

k(T ) = γ
( T
300

)α
e−β/T (II.12)

Le taux de formation ou de destruction, exprimée en cm−3 s−1, fait intervenir cette constante de
réaction et les nombres de molécules par unité de volume des réactifs.

Pour les réactions de photodissociation (en s−1), la probabilité de dissociation est calculée en
fonction du champ à l’entrée du nuage G0 et de la profondeur AV :

P(AV) = G0γe−βAV (II.13)
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II.4.2.b Implémentation de H18
2

O

Afin de pouvoir inclure les transitions de H18
2 O dans notre analyse, nous avons ajouté la

modélisation de cet isotope de l’eau dans le code PDR de Meudon. La structure rotationnelle de
H18

2 O répertoriée par la base de données HITRAN2016 [161] a été introduite jusqu’à une énergie
rotationnelle de 2000 K. Les réactions chimiques en phase gazeuse de H16

2 O ont été transposées
à H18

2 O sans changement des coefficients α, β et γ, et en introduisant d’éventuelles réactions de
fractionnement isotopique [244]. De la même façon, les taux de relaxation collisionnelle de H18

2 O
ont été supposés égaux à ceux de H16

2 O. Les taux d’excitation collisionnelle ont été calculés à
partir de ceux de H16

2 O en prenant en compte l’énergie rotationnelle de H18
2 O. Une attention

particulière a été portée sur la prise en compte de certains niveaux excités dont les énergies se
croisent entre H16

2 O et H18
2 O (523 et 626 ; 827, 626 et 523 ; 660 et 661).

II.4.2.c OPR de l’eau

Les différents mécanismes de conversion de spin nucléaire listés en section I.6, ne sont pas
pris en compte dans le code PDR de Meudon dans le cas de la molécule d’eau, et l’OPR de l’eau
est toujours en équilibre avec la température cinétique du milieu en tout point du nuage. Comme
un OPR hors équilibre thermodynamique a été rapporté par Choi et col. [86] pour H18

2 O dans
la Barre d’Orion, le but de cette étude est de voir si une répartition d’isomères de spin nucléaire
à l’équilibre thermodynamique permet ou non de retrouver les intensités des raies d’émission
infrarouge de l’eau dans la Barre d’Orion.

II.4.3 Modélisation des observations des raies d’émission infrarouge de l’eau

Les premiers paramètres à contraindre pour modéliser le transfert radiatif dans la Barre d’Orion
sont l’intensité du champ UV, la densité ou la pression thermique, l’angle d’observation et la pro-
fondeur totale du nuage. Les précédentes études de la Barre d’Orion ont montré qu’elle est vue
pratiquement de côté avec un angle entre le front d’ionisation et la ligne de visée compris entre
3◦ et 20◦ [396, 183, 202, 390]. Le paramètre θ du code PDR de Meudon étant le complémentaire
de cet angle (θ = 90◦ correspond à une PDR vue parfaitement de côté), il est donc pris à sa valeur
maximale θ = 60◦.

Compte tenu du fait que le principal mécanisme de déplétion de l’eau est la photodissociation,
on s’attend à ce que le maximum d’abondance de l’eau se trouve au cœur du nuage dans une
région mieux protégée des photons UV. Hollenbach et col. [188] ont modélisé des PDRs dans
différentes conditions de densité et de champ incident et ont montré que le maximum d’abondance
de l’eau en phase gazeuse se trouve entre AV = 3 et AV = 8. Afin de ne pas biaiser la modélisation
en prenant un nuage trop mince, on a considéré un nuage de profondeur totale Atot

V = 20 éclairé
d’un côté par le champ UV produit par l’amas du Trapèze et de l’autre côté par l’ISRF.

Dans le cas de la Barre d’Orion, un modèle isobare permet de prendre en compte les fortes
variations de densités prédites au bord du nuage par des processus de photo-évaporation [54].
Un tel modèle a été utilisé avec succès pour la modélisation des transitions rotationnellement
excitées de CO [204] dans la Barre d’Orion. De plus d’autres études préfèrent le modèle isobare
au modèle isochore pour décrire la Barre d’Orion [251, 9], mais également la PDR au nord-
ouest de NGC 7023 [204] ainsi que la PDR dans la nébuleuse de la Carène (Carina PDR) [406].
Nous avons par conséquent adopté ce modèle et il faut donc contraindre l’intensité du champ UV
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Fig. II.13 Intensités des transitions de H16
2 O prédites par le code PDR de Meudon en fonction

du champ incident G0 et de la pression thermique Pth pour θ = 60◦ et Atot
V = 20. Les plages

d’accord avec les incertitudes des intensités observées sont représentées par l’aire blanche en
haut à droite. La zone encerclée en noir indique la plage de meilleurs accord pour toutes les
transitions (voir en bas à droite dans la deuxième partie de la figure, page 79). Chaque point
représente un modèle calculé par la base de données ISMDB.
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Fig. II.13 Intensités des transitions de H16
2 O prédites par le code PDR de Meudon en fonction du

champ incident G0 et de la pression thermique Pth pour θ = 60◦ et Atot
V = 20. Les plages d’accord

avec les incertitudes des intensités observées sont représentées par l’aire blanche en haut à droite.
La distance moyenne aux observations définie en équation (II.14) est représentée en bas à droite.
La zone encerclée en noir indique la plage de meilleurs accord pour toutes les transitions, et celles
en bleu et en vert (trait plein) pour les transitions para et ortho. Les tirets verts représentent la
plage de meilleur accord pour les transitions ortho sans la transition 212 → 101. Chaque point
représente un modèle calculé par la base de données ISMDB.
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incident G0 et la pression thermique Pth du nuage opur obtenir la structure du nuage reproduisant
les observations.

Pour déterminer G0 et Pth, les intensités observées ont été comparées avec les intensités pré-
dites par le code PDR de Meudon grâce à la base de données en ligne Interstellar Medium Data-
base (34) (ISMDB), donnant accès à des grilles de modèles pré-calculés avec le code PDR de Meu-
don version 1.5.2. La figure II.13 donne la comparaison entre les intensités prédites considérant
un modèle isobare dans un nuage de profondeur totale Atot

V = 20 et observé sous un angle θ = 60◦,
avec les intensités observées listées dans la table II.6. Pour déterminer la plage de meilleur accord
entre les observations et les prédictions, on calcule la distance moyenne aux intensités observées
définie par :

d =

√∑

i

δ2
i

δ2
i =


0 si I−obs < IISMDB < I+

obs

min
[(

log (IISMDB) − log
(
I−obs

))2
,
(
log (IISMDB) − log

(
I+
obs

))2
]

sinon

(II.14)

où IISMDB est l’intensité prédite par le code PDR de Meudon à (G0, Pth), et I±obs = Iobs ±∆I, les
bornes supérieures et inférieures des intensités observées compte tenu des incertitudes.

La distance moyenne aux observations indique que la plage de champ et de pression thermique
qui reproduit le mieux les intensités observées est G0 = 3.5 × 104 − 8 × 104 en unité Mathis et
Pth = 6 × 107 − 2 × 108 K cm−3. Seule l’intensité observée de la transition 212 → 101 n’est pas
en accord avec ces paramètres, intensité surestimée d’environ 20 % par rapport à celle rapportée
par Nagy et col. [280]. Cette transition est la principale raison pour laquelle il semble que les
plages d’accord retrouvées pour les transitions ortho et para séparément ne se recouvrent pas. En
effet, si on ne considère pas cette transition les intensités des transitions des deux isomères de spin
nucléaire peuvent être reproduites avec le même jeu de paramètres, compte tenu des incertitudes
sur les intensités observées.

La plage d’intensité de champ UV et de pression thermique reproduisant les intensités ob-
servées de l’eau est en bon accord avec les valeurs obtenues pour les transitions rotationnelle-
ment excitées de CO (G0 = 2.0 × 104 en unité Habing ; Pth = 2.8 × 108K.cm−3) en utilisant
le code PDR de Meudon [204], ainsi qu’avec celles pour l’émission des petits hydrocarbures et
des COMs (G0 = 2 × 104 ; Pth = 108K.cm−3) [97, 98], ou encore avec la pression thermique
déterminée à partir de l’estimation de la densité d’électrons dans la Barre d’Orion(2 × 108 −
4 × 108 K cm−3) [99]. Les faibles écarts entre nos paramètres et ceux de Joblin et col. [204]
peuvent être attribués au fait que l’eau émet environ 5′′ plus profondément dans le nuage que
CO [301]. Par ailleurs, des paramètres plus fins ont été optimisés pour modéliser les transitions
de CO, comme la distribution de taille de grains choisie pour reproduire l’extinction vers Θ1

Ori C [136, 251], ou la prise en compte d’un facteur d’échelle pour corriger les erreurs liées à
la géométrie de la Barre d’Orion (l’angle d’observation et le facteur de recouvrement). On no-
tera également que la méthode de mesure de l’intensité des transitions est différente. En effet,
Joblin et col. [204] ont utilisé les valeurs données par Roelfsema et col. [332] pour la calibration
d’Herschel et ont considéré une valeur moyenne entre la température d’antenne et la tempéra-
ture de brillance pour prendre en compte le fait que la source est à mi-chemin entre une source
ponctuelle et une source étendue [291]. Nous avons estimé que cette méthode peut conduire à

(34). http://ismdb:obspm.fr

http://ismdb:obspm.fr
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Table II.5 – Liste des paramètres utilisés pour la mesure et l’analyse des intensités par le code
PDR de Meudon pour le modèle basé sur la comparaison avec la base de données ISMDB et celui
basé sur l’analyse des transitions de CO [204].

Paramètres modèle ISMDB modèle CO [204]
θ (◦) 60 60
Atot

V 20 20a

G0 (unité Mathis) 5 × 104 3.1 × 104b

Pth (K cm−3) 1 × 108 2.8 × 108

Rayons cosmiques (s−1 par H2) 1 × 10−16 5 × 10−17

Courbe d’extinction Galaxy HD38087
Rv 3.1 5.62
NH/E(B-V) (cm−2) 5.8 × 1021 1.05 × 1022

Masse grains / Masse gaz 0.01 0.01
Distribution de taille des grains ∝ α−3.5 ∝ α−3.5

Rayon minimum des grains (cm) 1 × 10−7 3 × 10−7

Rayon maximum des grains (cm) 3 × 10−5 3 × 10−5

Facteur d’échelle 1 1.3

Notes. (a) La valeur Atot
V = 10 utilisée pour CO [204] a été étendue jusqu’à Atot

V = 20 pour modéliser les
intensités de l’eau. (b) L’intensité du champ G0 = 2.0 × 104 pour l’ISRF de Habing et col. [172] correspond
à une intensité G0 = 3.1 × 104 pour l’ISRF de Mathis et col. [255].

une sous-estimation des intensités observées par un facteur 1.3 par rapport à celle que nous avons
appliquée.

Pour modéliser l’émission des transitions de H16
2 O et H18

2 O on prendra une pression thermique
Pth = 1 × 108 K cm−3 et un champ UV d’intensité G0 = 5 × 104 en unité Mathis (ce modèle sera
noté modèle ISMDB dans la suite). On considérera également le modèle basé sur l’étude des tran-
sitions de CO de Joblin et col. [204] (modèle CO dans la suite). Les paramètres de ces deux
modèles sont donnés dans la table II.5. Les intensités prédites par le modèle ISMDB sont rappor-
tées dans la table II.6 et comparées aux observations dans la figure II.14. On confirme qu’avec
ces paramètres les intensités des transitions de l’eau sont plutôt bien retrouvées. Seules les transi-
tions 211 → 202, 202 → 111 et 212 → 101 de H16

2 O ne sont pas dans la plage d’incertitudes des
observations. Alors que l’intensité prédite pour la transition para de H18

2 O est en accord avec la
limite supérieure déduite des observations, la transition ortho de H18

2 O est largement surestimée.
La figure II.13 indique que pour les transitions 211 → 202, 202 → 111, il faudrait prendre un
champ UV environ 40 % plus faible (G0 ∼ 3 × 104 en unité Mathis) pour ramener les prédictions
dans la plage d’incertitude, alors que la transition 212 → 101 demande une pression thermique
au moins cinq fois plus grande. Le modèle optimisé pour les transitions de CO [204], dont les
résultats sont donnés dans la table II.6, a tendance à sous-estimer les intensités des transitions
excitées de H16

2 O (fig II.14).
Les observations sont relativement bien reproduites par le modèle sans biais apparent entre

les isomères ortho et para, alors que le modèle PDR considère que l’OPR des molécules d’eau
est toujours à l’équilibre thermodynamique. Ainsi contrairement à ce qui avait été rapporté pour
H18

2 O dans la Barre d’Orion [86], cette analyse rapide indique que les observations sont en accord
avec une répartition d’isomères de spin nucléaire à l’équilibre thermodynamique à la température
cinétique du nuage.
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Table II.6 – Intensités des transitions de l’eau prédites par le code PDR de Meudon en utilisant
les paramètres de la table II.5.

Molécules Transitions Icorr
a IIS MDB

b ICO
c

H16
2 O

110 → 101 (4.9 ± 0.2) · 10−6 4.9 · 10−6 5.2 · 10−6

111 → 000 (1.8 ± 0.1) · 10−5 1.8 · 10−5 1.8 · 10−5

212 → 101 (6.0 ± 0.4) · 10−5 3.4 · 10−5 3.5 · 10−5

202 → 111 (9.3 ± 0.7) · 10−6 1.2 · 10−5 1.1 · 10−5

211 → 202 (4.3 ± 0.3) · 10−6 5.9 · 10−6 2.4 · 10−6

221 → 212 (1.5 ± 0.2) · 10−5 1.6 · 10−5 1.2 · 10−5

312 → 303 (3.0 ± 0.3) · 10−6 2.9 · 10−6 9.7 · 10−7

H18
2 O

110 → 101 (6.1 ± 0.3) · 10−8 1.4 · 10−7 1.2 · 10−7

111 → 000 <(5.8 ± 2.2) · 10−7 6.6 · 10−7 4.3 · 10−7

Notes. Les intensités sont exprimées en erg cm−2 s−1 sr−1. (a) Intensités observées corrigées du facteur
de recouvrement. (b) Intensités des transitions de l’eau prédites par le modèle ISMDB. (c) Intensités des
transitions de l’eau prédites par le modèle CO [204].

Fig. II.14 Comparaison entre les intensités des transitions de l’eau prédites pour les modèles
ISMDB et CO [204] et les intensités observées corrigées du facteur de recouvrement. L’écart
relatif entre les intensités prédites et observées est donné dans la figure du bas.
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II.5 Analyse des observations des raies d’émission infrarouge de
l’eau

Le code PDR de Meudon permet d’avoir accès à une grande partie des quantités calculées
pour la modélisation du nuage. Ainsi en chaque point du nuage, on peut connaître la température
cinétique, l’abondance des différentes espèces chimiques et leur excitation, ou encore les taux
de formation et destruction pour les différentes réactions chimiques. On va donc décrire l’état
physico-chimique du nuage déduit des observations de l’eau en fonction de la profondeur.

II.5.1 État physico-chimique de la Barre d’Orion

La figure II.15 donne les variations des paramètres physico-chimiques principaux du nuage
pour l’analyse des intensités des transitions de l’eau en fonction de la profondeur déterminées
par les modèles ISMDB et CO (table II.5). Pour le modèle ISMDB, les figures II.15a et II.15b in-
diquent que le modèle isobare utilisé permet bien de reproduire les forts gradients de température
(200 K-30 K) et de densité (augmentation de deux ordres de grandeur) au bord du nuage déduits
des observations de CO [204]. L’évolution de la température des grains, T ∼ 100 K proche du
front d’ionisation et T ∼ 30 K au cœur du nuage, est en accord avec les observations de l’in-
tensité du fond continu associée à l’émission des grains par rayonnement de corps noir [14]. La
figure II.15c montre que le maximum d’abondance de l’eau se trouve dans une partie froide du
nuage entre AV = 5 et AV = 10 avec une densité maximale nH16

2 O d’environ 1 cm−3 pour une

densité du nuage nH de 5 × 107 cm−3. À cette profondeur, le flux de photons UV est atténué de
5 ordres de grandeur. L’augmentation du flux au delà de AV = 12 est due à l’ISRF provenant
de l’autre côté du nuage. Les populations des états rotationnels sondées sont toutes maximales
dans la même plage de AV (AV = 5 − 10), c’est à dire qu’il n’y a pas de stratification apparente
des populations rotationnelles de l’eau. En revanche on voit bien que le maximum de densité de
l’eau apparaît plus profondément dans le nuage que celui de OH (AV ∼ 1), comme observé par
Parikka et col. [301]. Enfin les figures II.15d et II.15f reflètent bien la description de la chimie
de l’eau dans les régions dominées par les photons, avec formation par réaction neutre-neutre
OH + H2 autour de AV = 1 − 2, région où OH est le plus abondant (voir Fig. II.15c), puis par
recombinaison électronique de H3O+ pour AV = 5 − 10. La formation de l’eau est alors contre-
balancée par la photodissociation dans les régions où les photons UV sont abondants puis par
réaction avec des ions au cœur du nuage. La compétition entre les deux mécanismes de formation
et ceux de destruction entraîne la présence de deux maxima de densité de l’eau dans le nuage
(AV = 1 − 2 et AV = 5 − 10).

Le modèle basé sur l’émission de CO a une distribution de grains adaptée pour reproduire
l’extinction vers Θ1 Ori C. On constate que cette distribution permet de mieux laisser pénétrer les
photons UV dans le nuage (voir Fig. II.15b). On voit ainsi que la photodissociation reste efficace
plus profondément dans le nuage diminuant l’abondance de l’eau entre AV = 5 et AV = 8.
En revanche, l’accroissement de la température au bord du nuage favorise la réaction OH + H2 et
augmente ainsi l’abondance de l’eau entre AV = 1 et AV = 2. Si on considère le fait que le modèle
CO parvient également à approcher les intensités des transitions de H16

2 O, on peut supposer que
l’émission de l’eau provient majoritairement de la région profonde du nuage pour AV ∼ 9 dans
laquelle la densité de l’eau varie peu d’un modèle à l’autre. Par ailleurs, les transitions excitées,
sous-estimées par le modèle CO, témoigneraient d’une région un peu plus externe comprise entre
AV ∼ 8 et AV ∼ 9, où l’abondance de l’eau est atténuée par la photodissociation.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Fig. II.15 Évolution de l’état physico-chimique du nuage en fonction de la profondeur pour le
modèle ISMDB (trait plein) et du modèle CO [204] (trait tiret). (a) Température cinétique du gaz
et températures des gros grains (BG) et des petits grains (VSG). (b) Flux de photons UV et densité
du nuage. (c) Nombres de molécules par unité de volume de différentes espèces. (d) Pourcentage
du taux de formation total de H16

2 O. (e) Nombres de molécules d’eau par unité de volume dans
un état rotationnel de H16

2 O. (f) Pourcentage du taux de destruction total de H16
2 O.



II.5 Analyse des observations des raies d’émission infrarouge de l’eau 85

Dans le code PDR de Meudon, l’OPR de l’eau est toujours à l’équilibre thermodynamique
à la température cinétique du milieu. La figure II.15a indique que la température du nuage est
toujours supérieure à 28 K. On en déduit donc que pour ces deux modèles, ne considérant que
des réactions chimiques en phase gazeuse, l’OPR des molécules d’eau permettant de retrouver
les intensités des transitions observées est supérieur à 2.4. Ce résultat est donc en désaccord avec
le rapport ortho-para de 0.1 − 0.5 mesuré dans la Barre d’Orion pour H18

2 O [86]. La formation
des molécules d’eau à la surface des grains interstellaires, puis leurs désorptions induites par des
photons avaient été les mécanismes avancés pour interpréter ce très faible OPR. Avec la prise en
compte de ces mécanismes, la description de l’abondance et de l’excitation de l’eau pourrait être
profondément modifiée.

II.5.2 Effet des grains interstellaires sur l’émission infrarouge de l’eau

La modélisation de l’interaction entre les molécules du gaz et les grains passe par la prise en
compte de divers processus comme l’adsorption, la désorption ou la chimie de surface. Les effets
des grains sur l’état chimique du nuage étaient moins importants dans les précédentes études
de la Barre d’Orion réalisées avec le code PDR de Meudon [97, 98, 204] puisqu’elles étaient
basées sur des molécules qui tracent des régions plus proches du front d’ionisation que celle dans
laquelle se forme majoritairement l’eau. En effet, proche du front d’ionisation, la température
cinétique du milieu est suffisamment élevée pour empêcher les molécules de rester adsorbées
à la surface des grains interstellaires pendant une période de temps suffisamment longue pour
permettre une réaction chimique [188]. Par ailleurs le modèle de chimie de surface, développé
par Esplugues et col. [126] a montré que l’abondance des espèces en phase gazeuse, telles que H,
O, CO et H2O n’est pas dépendante de la chimie de surface jusqu’à AV = 3.

En revanche, dans le cas de H2O dans les régions profondes du nuage, la chimie de surface
peut avoir un effet important. Premièrement, comme la température cinétique passe en dessous
de 100 K pour AV > 3, l’eau va avoir tendance à se condenser à la surface des grains en dessous
de cette température compte tenu de la pression du milieu [188, 126]. Ainsi l’abondance de l’eau
peut être fortement modifiée dans la région où sa densité est maximale (AV = 5 − 10), dans les
modèles considèrent uniquement la chimie en phase gaz, ce qui se répercuterait sur les intensités
prédites. On notera également que Hollenbach et col. [188] ont montré que la chimie de surface de
l’oxygène dominait la production d’eau en phase gazeuse après désorption des molécules depuis
les grains.

Les processus de chimie de surface sont progressivement mis en place dans le code PDR de
Meudon. Dans ce travail, nous avons uniquement considéré les interactions physiques entre les
molécules d’eau et les grains, c’est à dire l’adsorption et la désorption.

II.5.2.a Adsorption et désorption

Pour les deux isotopes de l’eau considérés, nous avons ajouté trois processus à la version 1.5.2
du code PDR de Meudon modifié pour le calcul de H18

2 O, à savoir : l’adsorption, la désorption
thermique et la désorption induite par les photons (photodésorption). L’adsorption de l’eau sur les
grains est gérée par un coefficient de collage proportionnel à 1/

√
TK pour une température ciné-

tique supérieure à 10 K et égal à 1 en dessous [230]. Ce coefficient correspond au rapport entre
le nombre de molécules qui se condensent sur les grains par rapport au nombre de molécules qui
entrent en collision avec les grains. La désorption thermique est liée à l’énergie de liaison de la
molécule. Une valeur de 5600 K a été adoptée pour l’énergie de liaison de l’eau [147, 388]. Le
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taux de photodésorption de l’eau utilisé est celui rapporté par Öberg et col. [284] en irradiant une
glace d’eau avec une lampe à décharge d’hydrogène, et correspond à une valeur de 5 × 10−4 mo-
lécule/photon. Les mêmes valeurs sont prises pour H16

2 O et H18
2 O.

II.5.2.b Déplétion de l’eau

Les modèles ISMDB et CO ont été actualisés pour prendre en compte l’adsorption de l’eau sur
les grains et sa désorption thermique ou induite par les photons. On note ISMDB_Ads et CO_Ads,
les modèles ISMDB et CO avec les processus décrits dans la section II.5.2.a (voir table II.7). La
figure II.16 compare les résultats de la modélisation avec et sans la prise en compte des proces-
sus d’adsorption et désorption pour ces deux modèles. Si la température cinétique du gaz et des
grains, la densité du nuage nH et le flux de photons UV, ne sont pas modifiés par ces processus,
l’abondance de l’eau (nH2O/nH) est fortement perturbée. Pour le modèle ISMDB_Ads, l’eau se
déplète à partir de AV ∼ 4 et est environ dix fois moins abondante au cœur du nuage. En contre-
partie l’abondance de la glace d’eau augmente et devient majoritaire pour AV > 3. La région
d’abondance maximale de l’eau est alors entre AV ∼ 4 et AV ∼ 8. Au niveau des mécanismes
physico-chimiques de production et déplétion de l’eau en phase gazeuse (Fig. II.16b et II.16c), la
réaction OH + H2 reste prédominante au bord du nuage. En revanche pour AV > 3, les interac-
tions avec les grains changent profondément l’importance des réactions chimiques. Notamment,
le principal mécanisme de déplétion devient l’adsorption de l’eau sur les grains. Comme l’eau est
piégée dans cet état, les autres réactions chimiques de destruction de l’eau perdent en efficacité, ce
qui a pour effet de réduire la production d’ions comme H3O+ pour AV > 6 (Fig. II.16a). Ainsi le
taux de formation par recombinaison électronique de H3O+ est diminué d’environ deux ordres de
grandeur sur cette région, limitant la production de l’eau en phase gazeuse. On notera cependant
le gain d’importance de la production de l’eau par réaction entre CS et H3O+, due à la hausse de
l’abondance de CS. Le mécanisme qui empêche l’eau de complètement se dépléter à l’intérieur
du nuage est alors la photodésorption depuis les grains, la désorption thermique étant négligeable.

Dans le cas du modèle CO_Ads, on retrouve les mêmes effets mais plus en profondeur dans
le nuage. Avec les paramètres du modèle CO et notamment la distribution de taille de grains, les
photons UV pouvant pénétrer plus en profondeur dans le nuage (Fig. II.15b), la photodésorption
de l’eau est plus efficace et empêche l’eau de se dépléter avant AV ∼ 10. On notera que la réaction
de formation impliquant CS n’est pas exacerbée dans ce modèle au cœur du nuage.

La déplétion de l’eau en phase gazeuse observée lorsqu’on inclut l’adsorption sur les grains
est en bon accord avec les modèles de chimie de surface développés pour les PDRs [188, 126]. En
effet, ces modèles ont prédit une augmentation de l’abondance de la glace d’eau vers AV ∼ 3 et
un maximum d’abondance de l’eau dans la phase gazeuse entre AV ∼ 3 et AV ∼ 8, maintenue par
la photodésorption de l’eau depuis les grains. L’importance de ce mécanisme dans la production
de l’eau en phase gazeuse apparaît également dans nos résultats. Cette constatation est renforcée
par le fait qu’Hollenbach et col. [188] ont estimé que 97 % de l’eau produite dans les PDRs, en
phase gazeuse ou solide, est formée par chimie de surface.

On compare dans la figure II.17 les intensités prédites par ces modèles aux intensités des
transitions de l’eau observées. Sans surprise, la déplétion de l’eau entraîne une diminution signi-
ficative des intensités prédites par les modèles allant d’un facteur 2 ( 111 → 000) à un facteur 7
( 211 → 202) pour le modèle CO_Ads et d’un facteur 4 ( 211 → 202) à 60 ( 202 → 111) pour le
modèle ISMDB_Ads étant donné que la déplétion apparaît plus tôt. Ceci indique qu’une partie non
négligeable des intensités observées provient des régions profondes du nuage au delà de AV ∼ 5.
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(a)

(b)

(c)

Fig. II.16 Comparaison de l’état physico-chimique du nuage en fonction de la profondeur en
prenant en compte ou non les processus d’adsorption et désorption pour les modèles ISMDB
(colonne de gauche, trait plein), ISMDB_Ads (colonne de gauche, trait tireté), CO (colonne de
droite, trait plein) et CO_Ads (colonne de droite, trait tireté). (a) Abondance de l’eau en phase
gazeuse et solide et de ses précurseurs. La température (tiret-point) est donnée sur l’échelle de
droite. (b) Pourcentage du taux de formation total de H16

2 O pour les différentes réactions de
formation. (c) Pourcentage du taux de destruction total de H16

2 O pour les différentes réactions de
destruction.
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Fig. II.17 Comparaison entre les intensités des transitions de l’eau prédites pour le modèle
ISMDB_Ads et le modèle CO_Ads incluant les processus d’adsorption et désorption et les in-
tensités observées corrigées du facteur de recouvrement. L’écart entre les intensités prédites et
observées est donné dans la figure du bas.

II.5.3 Optimisation de la production de l’eau en phase gazeuse

Sans chimie de surface, les grains agissent comme des pièges à molécules, réduisant notam-
ment l’abondance des molécules d’eau en phase gazeuse dans les régions froides et par conséquent
le nombre de photons émis par ces molécules. Afin d’augmenter les intensités prédites par le code
PDR de Meudon lorsque les processus d’adsorption et de désorption sont considérés, il faut que
l’eau soit formée en phase gazeuse ou libérée depuis les grains plus efficacement. Nous avons
ainsi augmenté l’intensité du champ et la pression thermique jusqu’aux limites supérieures ad-
missibles pour modéliser la Barre d’Orion (G0 = 1 × 105 en unité Mathis ; Pth = 5 × 108 K cm−3).
L’augmentation de la pression thermique, augmentant la densité totale du nuage et le champ UV
exacerbant la chimie et la photodésorption, on espère ainsi augmenter le nombre de molécule
d’eau au cœur du nuage. Cependant, même avec ces conditions extrêmes, les intensités observées
de l’eau ne sont pas correctement retrouvées par le modèle en prenant en compte l’adsorption.
L’accélération de la production de l’eau induite pas l’augmentation de ces paramètres n’est donc
pas suffisante pour produire assez d’eau en phase gazeuse et compenser la diminution des inten-
sités prédites.

On a vu en section II.4.2.a et dans la figure II.16b, qu’il y a trois chemins principaux de
production de l’eau en phase gazeuse. Au bord du nuage (AV ∼ 1 − 2), il y a formation de l’eau
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Table II.7 – Liste des modèles du code PDR de Meudon utilisés dans cette étude.

Modèles Facteur d’échellea Adsorption YH2O
b Énergie interne de H2

c ζH2
d 18O/16Oe

ISMDB 1 Non 0 Non 1 × 10−16 26/52
ISMDB_Ads 1 Oui 5 × 10−4 Non 1 × 10−16 26/52
CO 1.3 Non 0 Non 5 × 10−17 26/52
CO_Ads 1.3 Oui 5 × 10−4 Non 5 × 10−17 26/52
CO_Ads_f1 1 Oui 5 × 10−4 Non 5 × 10−17 26/52
CO_Ads_H∗2 1 Oui 5 × 10−4 Oui 5 × 10−17 26/52
CO_Ads_ζ 1 Oui 5 × 10−4 Non 5 × 10−16 26/52
CO_Ads_Y 1 Oui 2 × 10−3 Non 5 × 10−17 26/52
CO_Ads_ζ_Y 1 Oui 2 × 10−3 Non 5 × 10−16 26/52
CO_Ads_OptiH2O 1 Oui 2 × 10−3 Oui 5 × 10−16 26/52
CO_Ads_OptiH18

2 O 1 Oui 2 × 10−3 Oui 5 × 10−16 44/52

Notes. (a) voir section II.4.3 et table II.5. (b)Taux de photodésorption de l’eau en molécules par photon
incident. (c) Activation de la barrière d’énergie pour la formation de OH (réaction II.15) par l’énergie
vibrationnelle de H2. (d) Taux d’ionisation par les rayons cosmiques (s−1/H2). (e) Nombre de molécules
oxygénées 18O par rapport au nombre de molécules oxygénées 16O considéré dans le code.

par réaction chimique entre OH et H2, puis, à une profondeur intermédiaire (AV ∼ 3 − 7), l’eau
est formée par recombinaison électronique de H3O+ et enfin, au cœur du nuage (AV > 7), la
photodésorption libère des molécules d’eau en phase gazeuse. En considérant comme point de
départ le modèle CO_Ads_f1 (modèle CO_Ads avec un facteur d’échelle égal à 1), on a cherché à
maximiser la production de l’eau selon ces trois processus. Ce point de départ est justifié par le fait
que ces paramètres ont été optimisés pour modéliser les transitions rotationnellement excitées de
CO dans la Barre d’Orion [204]. Par ailleurs, même sans prendre en compte le facteur d’échelle
égal à 1.3 ajusté pour corriger les erreurs liées à la géométrie de la Barre d’Orion, ce modèle
donne les intensités les plus proches de celles observées une fois que les processus d’adsorption
et désorption sont inclus.

Nous avons ainsi considéré plusieurs modèles maximisant les différents processus de forma-
tion de l’eau. La table II.7 donne les paramètres des modèles modifiés pour cette étude. On distin-
guera les modèles ISMDB déterminés par la modélisation des observations en section II.4.3 et les
modèles CO basés sur l’étude de Joblin et col. [204] (voir table II.5 pour la liste des paramètres
généraux de ces modèles).

II.5.3.a Énergie interne de H2

La formation de l’eau par réaction entre OH et H2 au bord du nuage est en partie contrôlée
par l’abondance de OH. Autour de AV = 1, OH est formée en phase gazeuse à partir de O par
réaction avec H2 [383] :

O + H2 → OH + H (II.15)

Cette réaction possédant une barrière d’énergie de 3240 K, elle est efficace uniquement dans des
régions très chaudes comme celles rencontrées au bord de la PDR, à proximité du front d’ionisa-
tion (transition HII/HI). Néanmoins, à proximité du front de dissociation (transition HI/H2), des
transitions provenant d’états rovibrationnels excités de H2 ont été observées [186, 341]. Agún-
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(a) (b)

Fig. II.18 Effet de l’utilisation de l’énergie interne de H2 sur la chimie de H16
2 O. Les courbes en

trait plein correspondent au modèle CO_Ads_f1 et celles en trait tireté au modèle CO_Ads_H∗2. (a)
Abondance de H16

2 O et de ses précurseurs en phase gazeuse. La température cinétique (tiret-point)
est donnée sur l’axe de droite. (b) Taux de production de l’eau en phase gazeuse.

dez et col. [5] ont proposé que l’excès d’énergie vibrationnelle de H2 pouvait être utilisé pour
franchir les barrières d’activation de réactions impliquant H2. Ce mécanisme a ainsi été considéré
pour les réactions C+ + H2 [411, 179] et S+ + H2 [412], et a déjà été implémenté dans le code
PDR de Meudon pour modéliser les transitions vibrationnelles excitées de OH [156]. Mathémati-
quement, la prise en compte de cet effet dans le code revient à considérer une énergie d’activation
effective égale à la différence entre l’énergie d’activation et l’énergie rovibrationnelle de H2, le
reste de l’énergie étant fourni par l’énergie cinétique des réactifs. On note CO_Ads_H∗2 le modèle
prenant en compte cette barrière d’activation effective pour la réaction de formation de OH (voir
table II.7).

La figure II.18 représente les effets de ce mécanisme sur l’abondance de l’eau et de ses pré-
curseurs ainsi que sur les taux de formation de l’eau. L’utilisation de l’énergie interne de H2 se
traduit bien par une augmentation de l’abondance de OH autour de AV = 1 entraînant une hausse
du taux de formation de l’eau par réaction entre OH + H2, ce qui se répercute sur l’ensemble de
la chimie de l’eau. L’abondance de l’eau est ainsi augmentée d’un facteur 6 à AV = 1. L’accélé-
ration de la formation de OH par la prise en compte de l’énergie interne de H2 se traduit par des
intensités qui augmentent d’un facteur 1.1 ( 111 → 000) à 4.2 ( 312 → 303), comme on peut le voir
dans la table II.8. On notera cependant que la transition fondamentale ortho de H16

2 O ( 110 → 101)
voit son intensité diminuée d’un facteur 0.8 alors que la transition fondamentale ortho de H18

2 O
augmente d’un facteur 1.2. Les intensités prédites par ce modèle sont comparées aux observations
dans la figure II.22.

II.5.3.b Rayons cosmiques

En s’enfonçant dans le nuage, la température cinétique diminue et les molécules n’ont plus
assez d’énergie pour franchir la barrière d’activation de formation de OH. La formation de l’eau
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Fig. II.19 Évolution des intensités prédites par le code PDR de Meudon en fonction du taux
d’ionisation par les rayons cosmiques. Les parties en tiret sont grossièrement extrapolées pour
atteindre les intensités (rond) des transitions de l’eau observées. Les pointillés noirs correspondent
à la limite supérieure admissible du taux d’ionisation pour la Barre d’Orion estimée à partir de la
densité de colonne à AV = 10 [296].

est alors obtenue par recombinaison électronique de H3O+. H3O+ est formé en phase gazeuse par
une succession de réactions chimiques neutre-ion initiées par l’ionisation de H2 par les rayons
cosmiques (r.c.) [151, 185, 197, 294] :

H2 + r.c.→ H+
2 + e−

H+
2 + H2 → H+

3 + H

H+
3 + O→ OH+ + H2

H+
3 + O→ H2O+ + H

OH+ + H2 → H2O+ + H

H2O+ + H2 → H3O+ + H

(II.16)

Comme précédemment, pour accélérer la formation de l’eau en phase gazeuse, on peut envisager
d’accroître l’abondance de H3O+ en augmentant le taux d’ionisation par les rayons cosmiques.

D’un autre côté, ces particules de hautes énergies peuvent transférer de l’énergie aux molé-
cules de H2 du gaz soit par transfert d’énergie depuis les rayons cosmiques primaires, soit par
interaction avec les électrons créés par l’ionisation de H2 par ces particules ([320] et références
citées). H2 se relaxe alors en émettant des photons UV, dits secondaires car ils sont générés après
excitation par une autre radiation. L’efficacité de ce processus a été estimée à 0.16 photons UV
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(a) (b)

Fig. II.20 Effet des rayons cosmiques sur la chimie de H16
2 O. Les courbes en trait plein corres-

pondent au modèle CO_Ads_f1 avec ζ = 5 × 10−17 s−1/H2 et celles en tiret au modèle CO_Ads_ζ
avec ζ = 5 × 10−16 s−1/H2. (a) Abondance de l’eau et de ses précurseurs. La température (tiret-
point) est donnée sur l’échelle de droite. (b) Taux de production de l’eau en phase gazeuse.

par ionisation [320]. Ces photons secondaires peuvent ensuite accroître la photodésorption des
molécules d’eau depuis les grains. Ainsi, augmenter le taux d’ionisation par les rayons cosmiques
est un bon moyen de favoriser la production de l’eau en phase gazeuse dans des régions froides
avec peu de photons UV.

À partir du modèle CO_Ads_f1, on a simulé l’effet d’une augmentation du taux d’ionisation
des rayons cosmiques jusqu’à un facteur 20 sur les intensités des transitions de l’eau (Fig. II.19).
Comme attendu, les intensités des transitions augmentent avec le taux d’ionisation par les rayons
cosmiques, avec une efficacité plus importante pour les transitions excitées et notamment pour la
transition 211 → 202.

Padovani et col. [296] ont modélisé l’atténuation du flux de rayons cosmiques dans un nuage
sombre. Le taux d’ionisation par les rayons cosmiques dépend de la profondeur du nuage que l’on
peut exprimer en terme de densité de colonne associée à nH. Dans nos modèles, vers AV = 10, la
densité de colonne du nuage NH est autour de 1 × 1022 cm−2. Compte tenu des différents scénarios
considérés dans cette étude, la limite supérieure pour le taux d’ionisation par les rayons cosmiques
peut être fixée à ζ = 5 × 10−16 s−1/H2 [296], soit un facteur 10 fois plus élevé que celui utilisé dans
le modèle CO_Ads_f1. On notera que Joblin et col. [204] ont vérifié qu’une telle augmentation ne
modifiait pas les intensités prédites pour CO.

Le modèle CO_Ads_ζ prend ainsi en compte un taux d’ionisation par les rayons cosmiques
de 5 × 10−16 s−1/H2 (table II.7). Les résultats de la simulation sont donnés dans la figure II.20.
L’abondance de l’eau (en phase gazeuse et en phase solide) et l’abondance de H3O+ augmentent
entre AV = 3 et AV = 10. Cette augmentation est bien expliquée par les processus attendus
avec l’accélération de la formation par recombinaison électronique, due à l’accroissement de
l’abondance de H3O+, et l’augmentation de l’efficacité de la photodésorption due à la création
des photons secondaires par les rayons cosmiques. On notera qu’une augmentation d’un facteur
dix du taux d’ionisation, augmente l’abondance de H3O+, et les taux de production de l’eau
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par recombinaison électronique et par photodésorption d’un ordre de grandeur entre AV = 3 et
AV = 10.

Au niveau des intensités prédites par le code pour ce modèle, la table II.8 et la figure II.22
indiquent une augmentation des intensités prédites d’un facteur 1.5 ( 212 → 101) à 3.8 ( 211 → 202)
par augmentation du taux d’ionisation par les rayons cosmiques d’un facteur 10.

II.5.3.c Photodésorption

Une des voies de formation qui n’a pas encore été directement renforcée est la photodésorp-
tion. En effet, les rayons cosmiques ont rendu plus efficace la photodésorption de manière indi-
recte grâce à la création de photons secondaires qui a augmenté le flux de photons UV au cœur
du nuage. On peut néanmoins envisager d’augmenter le taux de photodésorption de l’eau par
photon incident. En effet, Cruz-Diaz et col. [95] ont rapporté un taux de photodésorption des mo-
lécules d’eau 5 fois plus élevé que celui adopté jusqu’ici [284]. Ces études ont été réalisées dans
des conditions similaires en irradiant une glace d’eau avec une lampe à décharge d’hydrogène
(MDHL (35)) comportant une forte composante à la longueur d’onde de la transition de l’hydro-
gène Lyman-α (36). Une des principales différences entre les deux études est l’épaisseur des glaces
irradiées (jusqu’à 8 fois plus épaisses pour Cruz-Diaz et col. [95]). On notera que généralement
les taux de photodésorption annoncés sont associés à de fortes incertitudes.

En considérant un taux de photodésorption de YH2O = 2 × 10−3 molécule/photon incident et
les paramètres du modèle CO_Ads_f1, on donne les résultats du modèle noté CO_Ads_Y dans
la figure II.21. On voit que l’augmentation du taux de photodésorption affecte l’abondance de

(a) (b)

Fig. II.21 Effet du taux de photodésorption de l’eau sur la chimie de H16
2 O. Les courbes en

trait plein correspondent au modèle CO_Ads_f1 avec Y = 5 × 10−4 molécule/photon incident et
celles en tiret au modèle CO_Ads_Y avec Y = 2 × 10−3 molécule/photon incident. (a) Abondance
de l’eau et de ses précurseurs. La température (tiret-point) est donnée sur l’échelle de droite. (b)
Taux de production de l’eau en phase gazeuse

(35). Microwave-discharge hydrogen-flow lamp
(36). ∼ 10.2 eV soit ∼ 121.6 nm
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l’eau dans les régions profondes du nuage pour AV > 10, en l’augmentant d’un facteur 4. En
contrepartie l’abondance de la glace d’eau diminue entre AV = 3 et AV = 10. Les intensités
prédites par ce modèle dans la figure II.22 sont augmentées d’un facteur 1.3 ( 212 → 101) à 2.1 (
211 → 202) quand le taux de photodésorption augmente d’un facteur 5 (table II.8).

Les rayons cosmiques produisant des photons secondaires, les effets d’une augmentation du
taux d’ionisation par ces particules et du taux de photodésorption de l’eau sont donc couplés.
Afin de se rendre compte de l’importance du couplage, on considère le modèle CO_Ads_ζ_Y, qui
prend en compte à la fois l’augmentation du taux d’ionisation par les rayons cosmiques jusqu’à
ζ = 5 × 10−16 s−1/H2 et l’augmentation du taux de photodésorption à YH2O = 2 × 10−3 molé-
cule/photon incident. Avec ces deux processus maximisés, les intensités sont augmentées d’un
facteur 2.2 ( 212 → 101) à un facteur 9.7 ( 211 → 202) (voir table II.8), témoignant d’un fort
couplage entre les deux processus. Les intensités prédites sont ainsi proches de celles observées
(fig II.22).

II.5.3.d Bilan

Les effets des divers processus optimisés sur les intensités prédites par le code sont résumés
dans la figure II.22 et la table II.8. Dans l’ensemble, l’augmentation du taux d’ionisation par les
rayons cosmiques est le processus individuel qui augmente le plus les intensités prédites, avec
une augmentation moyenne d’un facteur 2.3 contre 1.8 pour l’énergie interne de H2 et 1.6 pour
la photodésorption. De plus, comme les rayons cosmiques produisent des photons secondaires,
l’augmentation du taux d’ionisation et l’augmentation du taux de photodésorption sont couplées.
En prenant en compte les deux effets simultanément, on a vu que les intensités prédites se rap-
prochent nettement des intensités observées avec une augmentation moyenne d’un facteur 4.2. On
notera néanmoins que l’utilisation de l’énergie interne de H2 pour franchir la barrière d’activation
de la formation de OH est aussi efficace que le modèle CO_Ads_ζ_Y pour augmenter l’intensité
de la transition excitée 312 → 303. L’augmentation de l’abondance, provoquée par l’activation de
la barrière d’énergie, dans cette région proche du bord du nuage réduit l’intensité de la transition
fondamentale ortho 110 → 101 de H16

2 O. Ceci peut s’interpréter par l’absorption des photons,
émis dans les régions profondes, par les molécules d’eau au bord du nuage.

On considère alors le modèle CO_Ads_OptiH2O, basé sur le modèle CO_Ads_f1, prenant

Table II.8 – Augmentation des intensités des transitions de l’eau prédites par le code PDR de
Meudon par rapport au modèle CO_Ads_f1 (voir table II.7).

Molécule Transition CO_Ads_H∗2 CO_Ads_ζ CO_Ads_Y CO_Ads_ζ_Y

H16
2 O

110 → 101 0.89 1.73 1.37 2.37
111 → 000 1.14 1.75 1.38 2.57
212 → 101 1.20 1.53 1.30 2.16
202 → 111 2.29 2.51 1.67 4.59
211 → 202 2.44 3.83 2.12 9.73
221 → 212 1.84 2.66 1.86 4.44
312 → 303 4.17 2.09 1.46 4.15

H18
2 O

110 → 101 1.22 2.30 1.68 4.18
111 → 000 1.28 2.04 1.56 3.43
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Fig. II.22 Comparaison entre les intensités des transitions de l’eau prédites pour les différents
modèles : CO_Ads_f1 en bleu, CO_Ads_H∗2 en rouge qui prend en compte l’énergie interne de H2,
CO_Ads_ζ en vert (ζ = 5 × 10−16 s−1/H2), CO_Ads_Y en orange (Y = 2 × 10−3 molécules/photon
incident), CO_Ads_ζ_Y en violet (ζ = 5 × 10−16 s−1/H2 et Y = 2 × 10−3 molécules/photon inci-
dent). L’écart relatif entre les intensités prédites pour chaque modèle et les intensités observées
est donné dans la figure du bas.

en compte les optimisations des trois processus décrits dans les sections précédentes, à savoir
l’énergie interne de H2 pour franchir la barrière d’activation de formation de OH (II.15), un taux
d’ionisation par les rayons cosmiques de ζ = 5 × 10−16 s−1/H2 et un taux de photodésorption de
l’eau de YH2O = 2 × 10−3 molécule/photon incident. L’état physico-chimique du nuage prédit par
ce modèle est comparé à celui obtenu pour le modèle CO_Ads_f1 dans la figure II.23. L’opti-
misation de la production de l’eau en phase gazeuse permet d’augmenter l’abondance de l’eau
en phase gazeuse d’un facteur 5 à 10 pour AV > 3 et d’un facteur 6 autour de AV = 1. Cette
augmentation est due à la hausse de l’abondance de ses précurseurs et de l’augmentation du taux
de production par photodésorption. L’abondance maximale de H2O dans le nuage, vers AV = 8,
est environ dix fois plus élevée que celle estimée par Hollenbach et col. [188]. On notera que les
caractéristiques principales du nuage, comme la température, la densité ou le flux de photons UV
ne sont pas modifiées par les processus pris en compte.

Les intensités prédites par ce modèle (table II.9) sont comparées aux intensités observées
dans la figure II.24. En maximisant tout les processus de production de l’eau en phase gazeuse,
on voit qu’en utilisant les paramètres de Joblin et col. [204] par ailleurs, on atteint un bon accord
entre les intensités prédites et les intensités observées. On notera notamment l’intensité de la
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(a) (b)

Fig. II.23 Effet de l’optimisation des processus de production de l’eau en phase gazeuse
sur la chimie de l’eau. Comparaison entre le modèle CO_Ads_f1 (trait plein) et le modèle
CO_Ads_OptiH2O (trait tiret). (a) Abondance de H16

2 O et de ses précurseurs. La température
cinétique (tiret-point) est donnée sur l’axe de droite. (b) Taux de production de l’eau en phase
gazeuse.

transition 211 → 202 qui est mieux retrouvée qu’avec le modèle ISMDB. En revanche la transition
202 → 111 est clairement surestimée. Par rapport au modèle CO_Ads_f1 considérant l’adsorption,
la maximisation des processus de formation de l’eau a permis d’augmenter les intensités d’un
facteur 2 ( 110 → 101) à 12 ( 211 → 202).

L’utilisation de ces paramètres et la prise en compte des processus autour de l’adsorption et
de la désorption ont légèrement modifié l’excitation des molécules prédite par le code par rapport
au modèle IMSDB initial avec une chimie de l’eau exclusivement en phase gazeuse (Fig. II.24).
La figure II.25 compare les distributions spatiales d’abondance de l’eau et de ses états rotation-
nels entre les modèles CO_Ads_OptiH2O et ISMDB. L’optimisation des processus de production
de l’eau en phase gazeuse a pour effet d’augmenter l’abondance de l’eau autour de AV = 1 par
rapport au modèle ISMDB tout en compensant l’adsorption de l’eau pour AV ∼ 9. Entre AV = 3
et AV = 8, la distribution de taille de grain adoptée et l’augmentation du taux d’ionisation par
les rayons cosmiques augmentent le nombre de photons UV diminuant l’abondance de l’eau par
photodissociation (voir Fig. II.25d). Ceci a pour effet de déplacer les maxima d’abondance de
l’eau plus profondément dans le nuage et notamment pour celui le plus profond qui pointe autour
de AV = 9 contrairement à AV = 6 − 8 pour le modèle ISMDB. Pour AV > 10, l’adsorption est
difficilement contre-balancée et l’eau en phase gazeuse est déplètée. Dans le cas de H16

2 O, seule la
transition 202 → 111 est surestimée par le modèle CO_Ads_OptiH2O. Le niveau excité 202 sondé
par cette transition présente une distribution spatiale d’abondance légèrement différente des autres
niveaux avec un plateau moins marqué pour AV = 6 − 8 dans le modèle ISMDB (Fig. II.25b), où
la photodissociation diminue l’abondance de l’eau en phase gazeuse. Cette transition sera donc
moins impactée par l’augmentation de la photodissociation, ce qui peut expliquer son comporte-
ment différent par rapport aux autres transitions suite aux modifications apportées au modèle.
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Fig. II.24 Comparaison entre les intensités des transitions de l’eau prédites pour le modèle
CO_Ads_OptiH2O et le modèle ISMDB. L’écart relatif entre les intensités prédites et observées
est donné dans la figure du bas.

Table II.9 – Intensités des transitions de l’eau prédites par le code PDR de Meudon après optimi-
sation des processus de production de l’eau en phase gazeuse.

Molécules Transitions Icorr
a ICO_Ads_OptiH2O

b

H16
2 O

110 → 101 (4.9 ± 0.2) · 10−6 3.5 · 10−6

111 → 000 (1.8 ± 0.1) · 10−5 1.5 · 10−5

212 → 101 (6.0 ± 0.4) · 10−5 3.1 · 10−5

202 → 111 (9.3 ± 0.7) · 10−6 1.4 · 10−5

211 → 202 (4.3 ± 0.3) · 10−6 3.2 · 10−6

221 → 212 (1.5 ± 0.2) · 10−5 1.3 · 10−5

312 → 303 (3.0 ± 0.3) · 10−6 1.9 · 10−6

H18
2 O

110 → 101 (6.1 ± 0.3) · 10−8 1.0 · 10−7

111 → 000 <(5.8 ± 2.2) · 10−7 3.6 · 10−7

Notes. Les intensités sont exprimées en erg cm−2 s−1 sr−1. (a) Intensités observées corrigées du facteur de
recouvrement. (b) Intensités des transitions de l’eau prédites par le modèle CO_Ads_OptiH2O.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. II.25 Comparaison de l’abondance (a) de H16
2 O en phase gazeuse et (b) et de ses popu-

lations d’états rotationnels, et du (c) taux de production et (d) et de destruction de H16
2 O en

phase gazeuse pour les principaux mécanismes, entre le modèle ISMDB (trait plein) et le modèle
CO_Ads_OptiH2O (trait tiret). La température cinétique est donnée sur l’axe de droite de (a).

II.5.4 Profils de raie et auto-absorption

Pour effectuer les mesures des intensités, on avait supposé que les profils de raie non gaussiens
observés pour les transitions fondamentales (Fig. II.7) étaient dus à l’absorption des photons émis
au cœur du nuage par les molécules d’eau présentes au bord du nuage [88]. Cette supposition était
étayée par le fait que ces transitions avaient des largeurs en accord avec les transitions optiquement
épaisses rapportées dans d’autres études [183, 280] et par le fait que le creux d’absorption avait
une vitesse en accord avec la vitesse caractéristique de la Barre d’Orion.

Le calcul du transfert radiatif par le code PDR permet de conforter cette hypothèse. La fi-
gure II.26 représente l’épaisseur optique au centre de la raie en fonction de la profondeur pour les
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(a) (b)

Fig. II.26 (a) Opacité au centre de la raie des transitions de H16
2 O pour le modèle

CO_Ads_OptiH2O. (b) Température d’excitation associée à chaque transition de H16
2 O. Les étoiles

représentent la profondeur pour laquelle l’épaisseur optique τ est égale à 1. Les tirets indiquent
les régions pour lesquelles les transitions sont optiquement épaisses (τ > 1).

différentes transitions. On voit bien que les trois transitions fondamentales 110 → 101, 111 → 000
et 212 → 101 sont largement optiquement épaisses (τ > 1) pour des photons provenant d’une
région AV > 1. On détermine la température d’excitation (voir eq. I.53) pour chaque transition
observée en fonction de la profondeur dans le nuage que l’on représente sur la figure II.26. On
voit que pour les transitions fondamentales, la température d’excitation augmente rapidement au
delà de la profondeur pour laquelle τ = 1. Plus la température d’excitation est élevée, plus l’état
de plus haute énergie sera peuplé par rapport à l’état de plus basse énergie, et plus la probabilité
pour la molécule d’eau d’émettre un photon augmente (eq. I.43). L’épaisseur optique représentée
en figure II.26a correspond aux photons avec une fréquence correspondant à celle du centre de la
raie. Or, comme l’épaisseur optique diminue lorsqu’on s’éloigne du centre de la raie, les ailes de
la raie vont sonder des régions plus profondes où la température d’excitation est plus élevée. On
s’attend donc bien à obtenir plus de photons sur les ailes de la transition qu’au centre reprodui-
sant ainsi le profil de raie observé pour les transitions fondamentales. On voit que pour les autres
transitions, la zone pour laquelle τ = 1 apparaît beaucoup plus profondément dans le nuage dans
une région où la température d’excitation varie peu, ce qui explique les profils gaussiens obte-
nus. Ainsi, cette description est bien reproduite sur les profils de raie prédits par le code PDR de
Meudon, comme on peut le voir sur la figure II.27. Pour aller plus loin et comparer les spectres
prédits aux spectres observés, il faudrait prendre en compte l’angle d’observation et la résolution
du télescope qui vont élargir les transitions et rendre l’absorption au centre de la transition moins
évidente.

Ce phénomène d’auto-absorption permet ainsi de comprendre la diminution de l’intensité
de la transition 110 → 101 lorsqu’on prend en compte l’activation de la formation de OH par
l’énergie interne de H2. En effet, en augmentant l’abondance de l’eau dans la région où l’épais-
seur optique est proche de 1, les photons provenant du centre du nuage auront plus de chances
d’êtres absorbés. À l’inverse comme la transition fondamentale de H18

2 O est optiquement mince,
l’augmentation de l’abondance a un effet positif sur l’intensité en sortie.
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Fig. II.27 Profils de raie des transitions de H16
2 O et H18

2 O prédits par le code PDR de Meudon
avec le modèle CO_Ads_OpriH2O. Les spectres en vert sont des transitions ortho et ceux en bleu
des transitions para.

II.5.5 H18
2

O

Les résultats donnés jusqu’ici ont principalement été discutés pour H16
2 O. La modélisation

de H18
2 O dans le code a été introduite en grande partie par analogie avec H16

2 O et les résultats
obtenus (distribution spatiale, comportement des intensités prédites pour les différents modèles)
sont généralement les mêmes pour H18

2 O et H16
2 O si on omet la différence d’abondance isotopique
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Fig. II.28 Variation du rapport isotopique 16O/18O de l’eau pour le modèle CO_Ads_OptiH2O
(bleu) et CO_Ads_OptiH18

2 O (noir). La valeur typique pour le milieu interstellaire local est repré-
sentée en tiret rouge [400].

naturelle. Cette différence d’abondance explique notamment le fait que les transitions de H18
2 O

sont optiquement minces. Néanmoins, la figure II.24 indique que l’intensité de la transition ortho
H18

2 O est nettement surestimée par le code. De plus, la densité de colonne prédite par le code
pour l’état ortho 110 de H18

2 O vaut ∼ 6 × 1010 cm−2, soit un facteur deux fois plus élevé que celle
obtenue par Choi et col. [86].

Cette surestimation est probablement due à un biais dans la chimie de 18O provoqué par le
fait que seule la moitié des 52 molécules oxygénées considérées par le code PDR de Meudon
est incluse sous sa forme isotopique 18O. Comme les atomes 18O peuvent alors être répartis sur
un plus petit nombre de molécules que 16O, on en déduit que H18

2 O possède potentiellement
un réservoir de molécules oxygénées (18OH et H18

3 O+) plus important que H16
2 O, favorisant sa

formation. La figure II.28 représente les variations du rapport isotopique H16
2 O/H18

2 O en fonction
de la profondeur dans le nuage. On voit que pour AV > 1, le rapport isotopique est sensiblement
différent de la valeur typique de 560 pour le milieu interstellaire local déterminé par Wilson &
Rood [400] à partir des observations de H2CO [146]. En particulier pour AV = 7 − 10, le rapport
isotopique chute à ∼ 350. Contrairement au rapport isotopique proche de 500 déterminé par
Choi [88], si on considère le rapport des densités de colonne de H16

2 O et de H18
2 O, on obtient un

rapport égal à 389. Afin d’être plus complet dans la chimie des isotopes de l’oxygène, un modèle,
basé sur CO_Ads_OptiH2O, incluant la forme isotopique de 44 des 52 molécules oxygénées a
été considéré. Comme pour l’eau, les constantes des réactions chimiques de ces isotopes rares
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sont égales à celles de la forme isotopique 16O. On note CO_Ads_OptiH18
2 O ce modèle et on

représente le rapport isotopique en fonction de la profondeur sur la figure II.28. On voit ainsi
que le rapport isotopique se rapproche de la valeur typique de 560 dans la région d’abondance
maximale de l’eau et la densité de colonne de l’état 110 est abaissée à 5 × 1010 cm−2. Du point de
vue des intensités, les intensités de H18

2 O sont diminuées d’un facteur 1.2 mais restent toujours
supérieures aux intensités observées d’un facteur 1.3.

Pour estimer les intensités prédites par le code sans variation du rapport isotopique, on divise
les intensités de H18

2 O par un facteur 1.6 correspondant au ratio entre le rapport isotopique de 350
déterminés au maximum d’abondance de l’eau (AV = 9) et la valeur de 560 pour l’ISM local.
On obtient ainsi une intensité de 6.3 × 10−8 erg cm−2 s−1 sr−1 pour la transition ortho 110 → 101
de H18

2 O, ce qui est en bon accord avec l’intensité observée (table II.9). Dans cette hypothèse,
l’intensité de la transition para 111 → 000 serait égale à 2.3 × 10−7 erg cm−2 s−1 sr−1.

II.6 Rapport ortho-para de l’eau dans la Barre d’Orion

Le but de cette étude est de déterminer le rapport ortho-para de l’eau dans la Barre d’Orion.
L’analyse des observations a montré que les modèles ISMDB et CO_Ads_OptiH2O permettaient
d’approcher les transitions observées sans déséquilibre apparent entre les transitions ortho et para
(Fig. II.24). On rappelle que dans le code PDR de Meudon, l’OPR de l’eau est toujours en accord
avec la température cinétique du gaz. On donne dans la figure II.29, l’évolution de l’OPR en fonc-
tion de la profondeur dans le nuage. Ainsi pour les deux modèles qui reproduisent les intensités
observées l’OPR est toujours supérieur à 2.6. Pour déterminer l’OPR moyen le long de la ligne
de vue, on prend le rapport des densités de colonne des isomères ortho et para jusqu’à AV = 15.
On obtient ainsi un OPR de 2.7 (Tspin = 33.9 K) pour le modèle ISMDB et 2.8 (Tspin = 37.4 K)
pour le modèle CO_Ads_OptiH2O.

Pour avoir une valeur plus localisée, correspondant uniquement aux molécules participant
principalement à l’intensité des transitions observées, on considère la stratification chimique ob-
servée pour certains traceurs. En effet, l’émission spatiale de OH, en bon accord avec l’émission
des transitions rotationnellement excitées de CO [156, 301], apparaît plus proche du front d’ioni-
sation que celle de H2O. Or Joblin et col. [204] ont montré que l’émission des transitions de CO
était originaire d’une région du nuage comprise entre AV = 1 et AV = 3. On en déduit donc que
les molécules d’eau présentes autour de AV = 2 ne doivent pas contribuer significativement aux
transitions observées. Par ailleurs, Choi [88] a pointé le maximum d’émission de l’eau à 22′′ du
front d’ionisation. Une profondeur de AV ∼ 8 a été estimée à partir de ce décalage en supposant
une densité de H2 de 105 cm−3 [88]. Ceci est également en accord avec les variations d’intensité
provoquées par l’optimisation des processus de production de l’eau en phase gazeuse. En effet,
les processus qui réduisent l’intensité des transitions de l’eau, la déplète dans des régions entre
AV = 3 et AV = 10. Par exemple, la comparaison des modèles ISMDB et CO (Fig. II.15) a montré
que la photodissociation de l’eau entre AV = 3 et AV = 9 réduisait les intensités des transitions
excitées. De plus, l’adsorption déplète l’eau à partir de AV = 5, pour le modèle ISMDB, en dimi-
nuant les intensités de toutes les transitions. En considérant le modèle CO, la déplétion survient
pour AV > 10 et les intensités sont moins impactées. Inversement, comme l’augmentation simul-
tanée du taux d’ionisation par les rayons cosmiques et du taux de photodésorption de l’eau est
l’effet qui permet le plus de compenser la déplétion de l’eau induite par l’adsorption des molé-
cules sur les grains et que ces processus interviennent dans un environnement relativement froid
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Fig. II.29 Rapport ortho-para de H16
2 O dans la Barre d’Orion pour les modèles ISMDB (rouge)

et CO_Ads_OptiH2O (bleu). La température cinétique du gaz pour les deux modèles est donnée
sur l’échelle de droite en tiret.

entre AV = 5 et AV = 10, on en déduit que le pic d’abondance de l’eau dans cette région est
majoritairement responsable des intensités des transitions observées. Cependant, on notera que le
fait que le modèle CO_Ads_H∗2 augmente les intensités des transitions excitées et en particulier
de la transition 312 → 303 de H16

2 O indique que la région AV = 1 participe quand même aux
intensités observées. En effet, la prise en compte de l’énergie interne compte pour 4 à 30 % de
l’augmentation des intensités.

En moyennant l’OPR et la température cinétique du gaz dans la région AV = 5−10, on trouve
un OPR de 2.7 ± 0.1 avec une température cinétique moyenne du gaz de Tgaz = (34.0 ± 0.5) K
pour le modèle ISMDB et 2.8 ± 0.2 avec une température cinétique moyenne du gaz de Tgaz =

(36 ± 2) K pour le modèle CO_Ads_OptiH2O. Ces valeurs sont en bon accord avec les OPRs
obtenus à partir des densités de colonne, et la température du gaz obtenue est proche de la tempé-
rature de spin estimée par Hollenbach et col. [188] pour un modèle prenant en compte la chimie
de surface avec G0 = 1 × 104 en unité Habing et nH = 1 × 105 cm−3. On constate que la tem-
pérature de spin correspondant à un OPR de 2.8 ± 0.2 est différente de la température cinétique
moyenne du gaz (37.4+5.9

−3.5 K contre (36 ± 2) K). Ainsi, on notera que même pour un système avec
un OPR à l’équilibre thermodynamique, la température de spin déduite de l’OPR moyen peut
être différente de la température cinétique moyenne du nuage si la température varie sur la ré-
gion observée. Les incertitudes données ci-dessus correspondent aux variations de l’OPR sur la
profondeur considérée. Pour avoir une incertitude qui reflète les écarts entre les intensités obser-
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vées et les intensités prédites, on considère les OPRs obtenus pour des modèles à la limite de la
plage d’accord lorsqu’on fait varier la pression thermique et l’intensité du champ UV à l’entrée
du nuage (voir figure II.13 ; p. 79). Pour ces modèles, les variations de l’OPR sont inférieures à
0.1 et on adoptera l’incertitude maximale correspondant à la variation de l’OPR dans le nuage
pour l’incertitude sur l’OPR obtenu.

La valeur de l’OPR déduite de l’analyse des observations des transitions de l’eau dans la Barre
d’Orion par le code PDR de Meudon est proche de la valeur de 3 correspondant à la valeur statis-
tique pour un système à haute température. Ce résultat est donc en désaccord avec l’OPR très bas
de 0.1-0.5 obtenu pour H18

2 O [86]. Cette différence ne peut pas être associée à un effet isotopique
dû à la surestimation des intensités de H18

2 O par le code PDR de Meudon, car on estime qu’en
prenant le rapport isotopique de 560 correspondant à la valeur typique de l’ISM local [400], on
obtient un OPR de 3.0 à partir des densités de colonne de H18

2 O jusqu’à AV = 15 (8.2 × 109 cm−2

pour l’état para 111 et 2.5 × 1010 cm−2 pour l’état ortho110). L’écart entre nos résultats et ceux
de Choi et col. [86] est en partie liée à l’estimation de l’intensité de la transition para. En effet,
en considérant un modèle différent (corrigé des variations isotopiques), on estime une densité de
colonne pour l’état ortho en bon accord avec celle de Choi et col. [86], alors que notre estimation
de la densité de colonne de l’état para est un ordre de grandeur inférieure. Cet écart sur les den-
sités de colonne provient directement des spectres utilisés. En utilisant la version la plus récente
de HIPE (version 14.1.0) considérant les dernières calibrations d’Herschel/HIFI (37), la transition
para n’est pas détectée sans ambiguïté compte tenu du faible rapport signal-sur-bruit. Ainsi la
limite haute de l’intensité que nous avons mesuré pour la transition para 111 → 000 de H18

2 O
est environ deux fois plus basse que l’intensité mesurée par Choi et col. [86]. On rappelle que
Nagy et col. [280] n’ont pas non plus rapporté la détection de la transition fondamentale para de
H18

2 O contrairement à celle de la transition ortho fondamentale.
Par ailleurs, pour obtenir ce faible OPR [86], les intensités des transitions de H18

2 O ont été
analysées avec le code Radex [375]. Ce code permet de simuler le transfert radiatif dans une
tranche de gaz de densité et température homogènes dans l’approximation des grands gradients
de vitesse (LVG (38)). Cette approximation permet de négliger l’absorption des photons lorsqu’ils
s’échappent du nuage compte tenu de l’important décalage Doppler induit par un fort gradient
de vitesse [350]. Si l’approximation LVG est justifiée pour H18

2 O, compte tenu du profil gaussien
des transitions observées, le modèle avec un nuage homogène en densité et en température ne
coïncide pas avec la structure supposée de la Barre d’Orion, où un fort gradient de température et
de densité est attendue [251, 9, 204]. Ainsi, en prenant en compte un modèle plus sophistiqué et
un jeu de données plus grand avec la calibration la plus récente d’Herschel/HIFI, les transitions
de l’eau dans la Barre d’Orion sont en accord avec l’équilibre thermodynamique à 36 K.

On notera que cet OPR proche de la valeur statistique à haute température est en accord
avec les OPRs obtenus pour d’autres isomères de spin nucléaire dans la Barre d’Orion. En effet,
Cuadrado et col. [97] ont déterminé un OPR de 2.8 ± 0.6 pour c − C3H2 alors que des OPRs
égaux à 3 ont été obtenus pour H2CO, H2CS et H2CCO [183, 98], OPRs proches de leur valeur
statistique à haute température.

(37). La version 10.0 de HIPE avait été utilisée pour l’étude sur H18
2 O [86]

(38). Large Velocity Gradient
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II.7 Perspectives

L’ajout d’une interaction gaz-grains relativement simple, par adsorption et désorption, pour
les molécules d’eau dans le code PDR de Meudon a confirmé le rôle important des grains inter-
stellaires dans la répartition d’abondance en phase gazeuse des molécules originaires des régions
profondes du nuage. Afin de compenser la déplétion de l’eau provoquée par l’adsorption des mo-
lécules sur les grains, les taux d’ionisation par les rayons cosmiques et de photodésorption de
l’eau ont été augmentés jusqu’à leurs limites supérieures admissibles pour la Barre d’Orion.

Cette étude a montré que les intensités des transitions de l’eau observées dans la Barre d’Orion
pouvaient être expliquées par une répartition de populations d’isomères de spin nucléaire à l’équi-
libre thermodynamique à 36 K. Cependant pour modéliser correctement l’émission de l’eau dans
la Barre d’Orion et réduire les valeurs extrêmes adoptées pour les taux d’ionisation par les rayons
cosmiques et de photodésorption de l’eau, une étude plus approfondie de certains paramètres,
voire l’ajout de certains processus, doit être effectuée.

II.7.1 Géométrie de la Barre d’Orion

Une des limitations du code PDR de Meudon est son incapacité à reproduire des régions vues
de côté. Comme la tranche de gaz considérée est infinie perpendiculairement à la propagation
des photons UV, un angle d’observation trop grand entraînerait une ligne de vue qui tendrait
vers l’infini. Ainsi la valeur maximale θ = 60◦ considérée par le code pourrait sous-estimer les
intensités prédites par rapport à une PDR vue pratiquement de côté (α = θ−90◦ = 3◦−20◦) [396,
183, 202, 390]. Par ailleurs, le facteur de recouvrement utilisé pour déterminer l’intensité au
maximum d’émission de l’eau dans la Barre d’Orion est dépendant de la géométrie de la Barre.
En première approximation, on peut considérer que ces erreurs vont modifier de façon homogène
les intensités, et peuvent donc être corrigées par un facteur d’échelle global supérieur à 1 dans le
cas d’une PDR vue de côté (θ = 90◦). Ainsi Joblin et col. [204] ont estimé qu’il fallait appliquer
un facteur d’échelle de 1.3 pour s’affranchir de l’angle d’observation et de la géométrie de la
Barre, et retrouver les transitions rotationnellement excitées de CO. En appliquant ce coefficient
aux intensités prédites, elles se rapprochent encore plus des intensités de H16

2 O observées, à
l’exception de la transition 202 → 111 qui devient nettement surestimée.

II.7.2 Rayons cosmiques et photodésorption

Vérifier la valeur du taux d’ionisation par les rayons cosmiques utilisée dans cette étude est
difficile car le flux de rayons cosmiques dans la Barre d’Orion est mal contraint. La valeur adoptée
par Joblin et col. [204] (5 × 10−17 s−1/H2) est une valeur intermédiaire à celles déterminées dans
les milieux diffus et les milieux denses [198, 295, 233]. L’augmentation d’un facteur 10 du taux
d’ionisation par les rayons cosmiques dans notre étude est dans la limite supérieure acceptable
compte tenu de la densité de la Barre d’Orion [296]. Un effet des rayons cosmiques qui n’est pas
pris en compte dans le code PDR de Meudon est leur interaction directe avec les grains. En effet,
Dartois et col. [107, 108] ont montré que la désorption des molécules d’eau par les rayons cos-
miques pouvait être aussi efficace que la photodésorption par les photons UV. L’intérêt d’augmen-
ter ce taux d’ionisation est de favoriser la formation de l’eau par recombinaison électronique de
H3O+ et de promouvoir la photodésorption de l’eau par création de photons UV secondaires. Ces
processus peuvent également être initiés par la présence de rayons X observés dans la nébuleuse
d’Orion [152, 321]. En effet, les rayons X peuvent également ioniser les molécules, accélérant
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ainsi la formation de l’eau par réactions neutre-ion [165, 97]. Par ailleurs, Dupuy et col. [118]
ont montré que la photodésorption de l’eau par les rayons X était aussi efficace que celle induite
par les photons UV. Comme les rayons X peuvent pénétrer plus profondément dans le nuage que
les photons UV, la photodésorption par les rayons X pourrait être un mécanisme important pour
la production de l’eau en phase gazeuse au cœur du nuage. Ainsi en prenant en compte ces deux
nouveaux processus, le taux d’ionisation pourrait être abaissée vers des valeurs plus standards
pour ce milieu.

Le taux de photodésorption de l’eau par les photons UV a été augmenté d’un facteur 5 [95]
par rapport à la valeur rapportée par Öberg et col. [284]. Cette valeur est légèrement supérieure à
la valeur moyenne de 8 × 10−4 molécules/photon incident obtenue dans une plage de température
comprise entre 15 K et 100 K [119], qui est en accord avec l’estimation du taux de photodésorp-
tion de l’eau par calculs de dynamique moléculaire sur une glace d’eau amorphe à 10 K [12].
La valeur utilisée pour reproduire les intensités de l’eau correspond donc vraisemblablement à
la limite supérieure du taux de photodésorption de l’eau. Cependant, si on inclut la photodésorp-
tion par les rayons X [118], pour atteindre le même résultat, le taux de photodésorption UV peut
être revu à la baisse. Par ailleurs, la désorption induite par les photons ne libère pas uniquement
des molécules intactes mais génère également des fragments liés à la dissociation de la molé-
cule [284, 95, 118, 119] qui peuvent alors participer à la chimie de formation de l’eau en phase
gazeuse. La variation du taux de photodésorption avec la température des grains peut également
être considérée. En effet une variation d’un facteur 2 sur le taux de photodésorption de l’eau est
observée entre 10 K et 100 K [95, 119]. On notera que ces études sont généralement réalisées sur
des glaces pures, alors que les grains interstellaires sont recouverts de manteaux hétérogènes com-
prenant plusieurs espèces chimiques ce qui pourrait modifier les taux de photodésorption dans les
nuages moléculaires.

II.7.3 Chimie sur les grains

L’adsorption de l’eau sur les grains est un processus qui joue un rôle important dans la distri-
bution spatiale de l’eau dans la Barre d’Orion. Dans cette étude, on a adopté la distribution de taille
de grains de Joblin et col. [204] optimisée pour reproduire l’extinction vers Θ1 Ori C [136, 251].
Une hypothèse utilisée dans nos modèles, est que cette distribution de taille de grains est gardée
constante en fonction de la profondeur du nuage. Or à l’intérieur du nuage où l’abondance des
grains est plus grande (fig II.15c), les grains peuvent s’agglomérer et devenir plus gros, diminuant
ainsi leur surface spécifique. En considérant une telle description, l’adsorption de l’eau sur les
grains serait alors réduite. De plus, nous avons uniquement considéré l’adsorption de la molé-
cule d’eau sur les grains. Cependant, la prise en compte des processus d’adsorption et désorption
d’autres molécules pourraient également avoir un impact sur l’émission de l’eau en modifiant
l’abondance des précurseurs de l’eau et en réduisant l’atténuation des photons UV due à l’absorp-
tion par ces molécules. Ce deuxième effet, par exemple, augmenterait la photodésorption de l’eau
dans les couches profondes du nuage. L’ajout de ces processus nécessite la mesure expérimentale
des taux de photodésorption pour des molécules d’intérêt astrophysique [284, 38, 276, 117, 119].

Par ailleurs, l’augmentation du nombre de molécules condensées sur les grains motive la
prise en compte d’une chimie de surface. Le développement de dispositifs expérimentaux pour
étudier la chimie de surface a révélé le grand nombre de processus pouvant intervenir à la surface
des grains ([173] et références citées). En particulier, les simulations de la chimie de surface de
l’eau montrent le fort couplage entre les processus de surface et l’abondance de l’eau en phase
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gazeuse [68]. La chimie de surface de l’eau a déjà été implémentée dans plusieurs modèles de
PDR [188, 126]. Ainsi, Hollenbach et col. [188] ont estimé dans leur modèle que 97 % de l’eau
produite en phase gazeuse ou en phase solide a été formée par chimie de surface. Néanmoins,
comme le principal chemin de formation de l’eau en phase solide est par adsorption d’un atome
d’oxygène sur les grains suivie de réactions avec deux atomes d’hydrogène, la chimie de surface
de l’eau pourrait être limitée par le fait que la température des grains est trop élevée (Tgrain > 30 K ;
Fig. II.15a) pour permettre à O et OH, ayant une température de désorption proche de 17 K et
27 K, de résider suffisament longtemps sur les grains [188] pour mener à la formation de l’eau par
chimie de surface.

II.7.4 Effet des isomères de spin nucléaire

Les intensités des transitions de l’eau observées dans la Barre d’Orion sont bien retrouvées
avec une répartition de populations d’isomère de spin nucléaire à 36 K. Cette répartition à l’équi-
libre thermodynamique à la température cinétique du gaz est imposée par le code PDR de Meu-
don. Prendre en compte d’éventuels écarts entre la température de spin et la température cinétique
dans le nuage demande de pouvoir quantifier les différents mécanismes de conversion de spin nu-
cléaire. Du point de vue des collisions réactives, Faure et col. [131] ont montré que dans un nuage
sombre où la chimie de l’eau est dominée par la recombinaison électronique de H3O+, la prise en
compte des facteurs de branchement mène à un OPR compris entre 1.5 et 2.6 pour une tempéra-
ture inférieure à 100 K. Dans la Barre d’Orion, vers AV = 10, on a vu que la production de l’eau
en phase gazeuse est obtenue par photodésorption (∼ 75 %) et par recombinaison électronique
de H3O+ (∼ 25 %). Les dernières études en laboratoire indiquent que l’OPR des molécules d’eau
photodésorbées depuis des surfaces froides (10 K) est égal à 3 [175, 176]. En prenant le pourcen-
tage de formation par chaque processus et un considérant un OPR de 1.6 pour les molécules d’eau
formées à partir de H3O+ à 35 K [131], on obtient un OPR proche de 2.7 en très bon accord avec
l’OPR à l’équilibre thermodynamique à la température cinétique obtenu dans notre étude.

Si les facteurs de branchement des réactions chimiques sont pris en compte et que des po-
pulations d’isomères de spin hors équilibre thermodynamique sont obtenus, il faut par la suite
s’interroger sur la conservation de ce déséquilibre. Tudorie et col. [368] ont estimé que le temps
caractéristique de conversion de H2CO dans la Barre d’Orion par couplage spin-rotation était
de 2.8 × 107 années. L’étude expérimentale des mécanismes de conversion de spin nucléaire et la
mesure des temps caractéristiques associée [298, 134, 373] est alors nécessaire pour déterminer
de façon plus complète la répartition de population d’isomères de spin nucléaire dans les nuages
interstellaires.
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Conclusion : La Barre d’Orion possède un des rapports ortho-para de l’eau rapportés le plus
bas dans le milieu interstellaire. Déterminé à partir de l’intensité des transitions fondamentales de
H18

2 O, cet OPR de 0.1 − 0.5, associé à une température de spin de 10 K, a été interprété comme
reflétant la température des grains sur lesquels les molécules d’eau se sont formées [86]. Cepen-
dant, cette interprétation est remise en cause par les dernières études en laboratoire [175]. Une
nouvelle analyse des intensités des transitions de H16

2 O et H18
2 O mesurées dans la Barre d’Orion

par le télescope spatial Herschel a été réalisée avec le code PDR de Meudon. Corrigées du facteur
de recouvrement permettant de se placer au maximum d’émission de la Barre, les intensités des
transitions de l’eau sont bien reproduites par ce code simulant le transfert radiatif dans un milieu
isobare en considérant un OPR de l’eau à l’équilibre thermodynamique à la température cinétique
du gaz. Dans ce modèle les interactions entre l’eau en phase gazeuse et les grains interstellaires,
à savoir l’adsorption et la désorption thermique et induite par les photons UV ont été prises en
compte. La déplétion de l’eau en phase gazeuse gazeuse a été compensée en maximisant les pro-
cessus de production de l’eau en phase gazeuse notamment en augmentant le taux d’ionisation
par les rayons cosmiques et le taux de photodésorption de l’eau.

Cette analyse a permis d’avoir une bonne compréhension des processus de production de l’eau
et leur stratification en fonction de la profondeur dans le nuage. Ainsi dans la région participant
le plus aux intensités observées (AV = 5− 10), la production de l’eau est majoritairement réalisée
par la photodésorption de l’eau depuis les grains interstellaires et par recombinaison électronique
de H3O+ initiée par les rayons cosmiques. Dans cette région, la température cinétique est de
(36 ± 2) K menant à un OPR de 2.8 ± 0.2. L’OPR déterminé par cette étude est donc proche de
la valeur statistique de 3 obtenue à haute température en bon accord avec l’OPR de l’eau mesuré
dans d’autres environnements comme les atmosphères cométaires.

Cette étude a également montré le besoin de considérer un maximum de phénomènes afin de
bien reproduire les observations. En effet, une sous-estimation des intensités prédites de H18

2 O a
été observée et résulte d’un nombre de réactions chimiques pour les isotopes 18O moins important
que pour 16O. Par ailleurs, la prise en compte de la chimie de surface dans le code PDR de
Meudon est la prochaine étape importante à réaliser pour étudier les molécules originaires des
régions profondes et froides des nuages interstellaires. Enfin si des études plus détaillées sur les
répartitions de populations d’isomères de spin nucléaire doivent être réalisées, il sera nécessaire
de prendre en compte des phénomènes de conversion de spin nucléaire par réactions chimiques en
phase gazeuse via les facteurs de branchement mais également par interactions physiques, comme
par exemple le couplage spin-rotation.
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L’interprétation des températures de spin fait toujours débat au sein de la communauté astro-
physique. Si l’hypothèse d’une température de spin reflétant la température des grains ou celle
de la phase gazeuse avant adsorption sur les grains semble être écartée, il n’y a toujours pas de
consensus sur la signification à donner aux OPRs mesurés dans le milieu interstellaire. Certains
modèles permettent de donner des pistes de réflexions sur l’efficacité de la conversion par réac-
tion chimique [348, 131], ou par interactions inter et intramoléculaires en phase solide [56] et
en phase gazeuse [102, 77, 78, 298]. Le chapitre II a mis en évidence toute la complexité liée à
l’analyse des observations et le besoin de données de laboratoire pour contraindre les processus
physico-chimiques à l’échelle de la molécule et de son environnement proche.

L’étude de la conversion de spin nucléaire (CSN) nécessite le suivi des populations de chaque
isomère de spin nucléaire suite à la mise en déséquilibre de ces populations par rapport à l’équi-
libre thermodynamique. Le chapitre IV présentera les efforts expérimentaux mis en œuvre pour
traiter la question de la CSN dans différents environnements et le chapitre V fera le point sur les
techniques d’enrichissement en isomères de spin nucléaire, leurs points forts et leurs limites. Si
l’étude de la CSN en phase gazeuse est limitée par la difficulté à créer un désequilibre dans les
populations d’isomères de spin nucléaire, nous verrons que les processus magnétiques à l’origine
de la conversion de spin nucléaire en phase gazeuse peuvent être étudiés en matrice de gaz rare en
extrapolant les résultats obtenus pour des milieux dilués [298]. En effet dans ces milieux, les mo-
lécules sont isolées les unes des autres permettant l’analogie avec des milieux peu denses comme
ceux observés dans le milieu interstellaire.

Les modèles théoriques décrivant la conversion de spin nucléaire, via une interaction magné-
tique intramoléculaire comme le couplage spin-rotation, font intervenir la structure rotationnelle
de la molécule. Or, si en matrice de gaz rare la rotation est peu gênée et tend vers la description
effectuée en phase gazeuse, la translation dans la cage formée par les atomes de gaz rare est for-
tement contrainte, introduisant un couplage entre le mouvement de rotation de la molécule et son
mouvement de translation dans les cages de la matrice. Le confinement des molécules d’eau dans
ces cages est ainsi supposé participer activement à la conversion de spin nucléaire observée en
matrice de gaz rare [372, 373] et pourrait expliquer les différences obtenues avec les prévisions
en phase gazeuse [62].

Cette étude a ainsi pour but de compléter les études de la conversion de spin nucléaire de
l’eau en matrice de gaz rare réalisées au LERMA en collaboration avec l’Université de Sher-
brooke [264, 298, 2, 372, 373]. Nous nous sommes concentrés sur le comportement de la CSN
en fonction de la température dans un milieu dilué afin de déterminer les canaux de couplage
possibles entre les états rotationnels via le couplage intramoléculaire de type spin-rotation. Nous
nous concentrerons sur les effets du confinement des molécules d’eau en comparant les temps de
conversion de spin nucléaire mesurés en matrice d’argon et de krypton pour les trois isotopes de
la molécule d’eau dans l’infrarouge moyen. Le confinement des molécules se traduisant par une
perturbation des états rotationnels de la molécule [307, 264, 73], nous déterminerons également
la structure rotationnelle des isotopes de l’eau en matrice d’argon et de krypton grâce à l’analyse
des spectres mesurés dans l’infrarouge lointain. La compréhension de la perturbation des états
rovibrationnels de l’eau en matrice de gaz rare et des mécanismes de conversion motiveront les
tests de faisabilité d’une technique d’enrichissement en un isomère de spin nucléaire par pompage
optique infrarouge [195, 340] en matrice de gaz rare (voir chapitre V). L’intérêt de cette technique
est qu’elle serait adaptable à la phase gazeuse, ouvrant ainsi la voie à l’étude de la CSN de l’eau
en phase gazeuse et à l’interface solide gaz.

Les matrices de gaz rares sont des environnements modèles pour l’étude de la conversion de
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spin nucléaire aux très basses températures (4 K-30 K). Dans ce chapitre, les dispositifs expéri-
mentaux utilisés pour la préparation et l’étude des molécules d’eau piégées en matrice de gaz
rare par spectroscopie dans l’infrarouge moyen (MIR (1)) et lointain (FIR (2)) sont détaillés. Nous
nous pencherons alors sur les différences entre la spectroscopie rovibrationnelle de l’eau en phase
gazeuse et en matrice de gaz rare qui témoignent d’un couplage entre la rotation et la transla-
tion des molécules d’eau. L’objectif de ce chapitre est de déterminer la structure rotationnelle de
l’eau en matrice de gaz rare pour les trois isotopes et de déterminer les effets du confinement sur
les états rotationnels en comparant les spectres obtenus en matrice d’argon et de krypton dans le
FIR. Nous avons ainsi revisité l’attribution des transitions rotationnelles dans l’infrarouge lointain
établie dernièrement par J. P. P. Perchard [307]. Nous rapportons également les premières attri-
butions des transitions de H17

2 O en matrice d’argon et de krypton. Dans la mesure où les règles
de sélection sur les transitions radiatives empêchent le couplage entre les états ortho et para, la
mesure de l’écart en énergie entre ces deux isomères est obtenue par une méthode indirecte en
comparant les intensités des transitions des isomères ortho et para dans le MIR en fonction de la
température. L’influence du confinement sur les énergies des niveaux rotationnels ainsi que sur
leur fonction d’onde est analysée grâce au modèle de couplage rotation-translation proposé par
Ceponkus et col. [73] et développé en collaboration avec l’équipe de Patrick Ayotte de l’Univer-
sité de Sherbrooke.

III.1 Confinement en matrice de gaz rare

III.1.1 Propriétés des matrices de gaz rare

Confiner les molécules dans un environnement neutre au point de vue chimique est un bon
moyen de s’affranchir des limitations à la fois de la phase gazeuse et de la phase solide, à savoir
le peu de techniques efficaces d’enrichissement disponibles pour la première (voir chapitre V)
et une répartition de populations des isomères de spin souvent inconnue pour la seconde. En
effet, ces environnements permettent généralement d’obtenir facilement un enrichissement en un
isomère de spin nucléaire tout en donnant accès aux populations de ces isomères, notamment
par spectroscopie infrarouge (voir par exemple [298]). Par ailleurs, l’interprétation des processus
de conversion de spin nucléaire observés dans ces milieux est simplifiée en se plaçant à des
températures basses (T < 30 K) pour lesquelles seuls quelques niveaux rotationnels sont peuplés.

Un type d’environnement confiné très utilisé pour l’étude de la conversion de spin nucléaire
est la matrice de gaz rare. Dans ces matrices, les molécules piégées se substituent aux atomes du
réseau cristallin formé par le gaz rare condensé à basse température. Un des principaux avantages
par rapport au solide pur est que la rotation des molécules confinées est peu gênée comme cela
a été rapporté pour H2O [66, 154, 327, 329, 36, 137], CH4 [138] ou NH3 [101]. Les gaz rares
sont intéressants comme cristaux hôtes car ils sont chimiquement inertes et transparents dans
l’infrarouge permettant de sonder les populations rovibrationnelles des molécules piégées. De
plus, dans ces environnements, la diffusion des molécules est faible conservant ainsi un nombre
d’agrégats constant pendant plus d’une semaine. Grâce à la plage de températures accessibles
(T < 30 K), le choix de la température permet de sélectionner aisément un OPR différent de la
valeur statistique à haute température (voir fig I.9). Ainsi si la dynamique de conversion de spin
nucléaire est lente par rapport aux variations de température appliquées à la matrice, il est possible

(1). Medium infrared
(2). Far infrared
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Table III.1 – Grandeurs relatives aux matrices d’argon et de krypton.

Point triplea a0
b ωD

c nd

(K) (pm) (cm−1)
Ar 83.81 531 60 1.27
Kr 115.78 568 48 1.34

Notes. (a) Température du point triple [1, 116]. (b) Paramètre de maille conventionnelle [1, 116] (c)
Fréquence de coupure de Debye à 0 K [164] (d) Indice optique [75, 298]

de créer un déséquilibre thermique dans la répartition de population d’isomères de spin nucléaire
et d’observer son retour à l’équilibre [298].

Afin de pouvoir extrapoler les résultats obtenus en matrice de gaz rare à la phase gazeuse, il
faut examiner les différences entre les deux milieux. Le confinement des molécules dans les cages
formées par les atomes de gaz rare entraîne un couplage entre leur mouvement de rotation et leur
mouvement d’oscillation de translation. Nous verrons que ce couplage peut être quantifié à partir
des spectres infrarouges de la molécule d’eau révélant une perturbation des états rotationnels de
l’eau par rapport à la phase gazeuse. Les potentiels effets de la perturbation de ces états sur les
mécanismes de conversion de spin nucléaire seront discutés au chapitre IV.

III.1.2 Les matrices de gaz rare

Les solides de gaz rare cristallisent principalement sous forme cubique face centrée (CFC) [29,
318, 103] avec un paramètre de maille conventionnelle a0 qui augmente lorsque le numéro ato-
mique des atomes de gaz rare augmente [1, 116]. Les matrices de gaz rare sont des films poly-
cristallins minces formés par la condensation d’un spray de gaz rare sur une surface froide. Leur
structure est généralement la même que celle des solides purs déposés dans les mêmes conditions.
On donne dans la table III.1 quelques grandeurs relatives aux matrices d’argon et de krypton qui
seront utiles dans cette étude.

Ces matrices sont parcourues par des ondes élastiques associées à des oscillateurs harmo-
niques monodimensionnels [164, 219]. L’énergie de ces ondes appelées phonons est quantifiée
pour un réseau cristallin pur. Le spectre de phonons dans des solides de gaz rare a été estimé
par plusieurs études théoriques [164, 219, 304, 205] et mesuré expérimentalement par diffusion
inélastique de neutrons [219, 105, 318, 144]. Ces spectres s’étalent depuis une fréquence nulle
jusqu’à une fréquence de coupure appelée fréquence de Debye ωD. Les fréquences de coupure
déterminées à 0 K pour les matrices d’argon et de krypton sont données dans la table III.1. On
notera que ces spectres de phonons sont très sensibles à la présence d’impuretés dans la matrice
créant des distorsions du cristal [250, 285]. Pour les études de molécules piégées en matrice de
gaz rare, les phonons vont avoir un rôle déterminant car c’est par leur intermédiaire que l’énergie
rotationnelle des molécules va pouvoir se dissiper vers le bain thermique lors de la conversion de
spin nucléaire.
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III.2 Dispositifs expérimentaux

Nous allons détailler les dispositifs expérimentaux utilisés pour la préparation des matrices
de gaz rare. Les mesures dans l’infrarouge moyen des temps de conversion de spin nucléaire
et les essais d’enrichissement en un isomère de spin nucléaire ont été réalisés avec le dispositif
expérimental COSPINU (3) développé au LERMA et les mesures dans l’infrarouge lointain ont
été obtenues en collaboration avec Benoît Tremblay et Pascale Soulard de l’équipe CIRS (4) du
laboratoire MONARIS (5) à l’université Sorbonne Université.

III.2.1 COSPINU

Le dispositif expérimental COSPINU permet l’étude de la conversion de spin nucléaire en
matrice de gaz rare à basse température par spectroscopie infrarouge [298, 232]. Il a été modifié
en 2011 pour pouvoir traiter les effets d’une irradiation laser sur la CSN.

Fig. III.1 Vue en coupe de la chambre d’analyse de COSPINU. La jauge de pression n’est pas
représentée.

(3). COnversion de SPIn NUcléaire
(4). Caractérisations, Interactions et Réactivités : spectroscopie moléculaire
(5). de la MOlécule aux NAno-objets : Réactivité, Interactions et Spectroscopies
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III.2.1.a Chambre d’analyse

Les matrices de gaz rare sont formées sur un miroir en cuivre connecté à un cryostat à hélium
contenu dans une enceinte sous vide en duralium. Une vue schématique de la chambre d’analyse
est proposée en figure III.1. Le cryostat à circuit fermé à hélium (Cryomech PT405), refroidi
par un compresseur d’hélium gazeux (Cryomech CP970), est composé de deux étages permettant
d’atteindre une température minimale de 3.8 K. Un écran thermique est connecté à l’étage pri-
maire du cryostat (T ∼ 80 K) afin d’isoler le système des radiations extérieures. L’écran thermique
est percé en trois endroits au niveau du porte-échantillon : (i) face au miroir pour laisser passer le
faisceau provenant du spectromètre infrarouge ainsi que le tube pour le dépôt du mélange gazeux
et (ii) à 45◦ de part et d’autre du miroir pour permettre l’irradiation laser de la matrice via des
hublots en BaF2 situés sur la chambre d’analyse. La température de l’écran thermique est mesu-
rée avec une résistance thermique en platine (Lakeshore PT-100). Le porte-échantillon, connecté
à l’étage secondaire du cryostat, est un bloc de cuivre OFHC (6) poli dont la température est me-
surée par une diode de silicium (Lakeshore DT-670) calibrée par le fabricant entre 1.2 K et 330 K,
et fixée à l’extrémité du porte-échantillon. Sa température est régulée par un four, correspondant à
un enroulement de fil à base de tungstène de résistance 35.5Ω situé au bas de l’étage secondaire,
juste au dessus du porte-échantillon, dans lequel on fait passer un courant d’intensité variable. La
puissance délivrée par le four est asservie pour maintenir une température de consigne grâce à
un régulateur de marque Lakeshore (modèle 331T). Trois plages de fonctionnement (puissance
maximale de 0.355 W, 3.55 W et 35.5 W) permettent d’avoir une meilleure sensibilité sur l’asser-
vissement compte tenu de la plage de température considérée. L’écart quadratique moyen entre la
température du porte-échantillon et la température de consigne est de 0.006 K à 4 K et de 0.01 K à
20 K. Cependant, dans la plage de températures comprise entre 8 K et 13 K, une instabilité dans la
mesure de la température ne permet pas d’assurer la température mesurée à moins de 2 K. L’écart
à la température de consigne est donnée dans la figure III.2. On notera néanmoins que compte tenu
des mesures des intensités des raies d’absorption de l’eau en matrice de gaz rare, la température

(a) (b)

Fig. III.2 (a) Stabilité de la température à la température de consigne de 4 K, 20 K et (b) 10 K.

(6). Oxygen Free High Conductivity Copper
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Fig. III.3 Pression (courbe bleue) dans la chambre d’analyse en fonction de la température du
porte-échantillon. La température de l’écran thermique (courbe rouge) est donnée sur l’axe de
droite.

moyenne perçue par la matrice correspond raisonnablement à la température de consigne.
Le vide secondaire dans la chambre d’analyse est maintenu par un groupe de pompage turbo-

moléculaire (Edwards EXT75DX) permettant d’atteindre une pression allant de 2.5 × 10−6 mbar
à température ambiante jusqu’à 5 × 10−8 mbar à 4 K. La pression est mesurée par une jauge de
pression (Edwards WRG-S) combinant une jauge de Pirani pour la mesure de la pression du vide
primaire (P > 1 × 10−3 mbar) et une jauge de Penning à cathode froide pour le vide secondaire
(P = 1 × 10−3 mbar − 1 × 10−8 mbar). On donne dans la figure III.3, l’évolution de la pression en
fonction de la température du porte-échantillon.

III.2.1.b Rampe de mélange

La préparation des matrices de gaz rare est effectuée sous forme d’un mélange gazeux dans
une ligne de gaz en acier inoxydable munie d’un réservoir en verre et à laquelle sont connectées
la bouteille de gaz rare et les ampoules contenant les isotopes de l’eau sous forme liquide. Le vo-
lume total de la rampe de mélange est de 1.2 dm3. Hors période de préparation des échantillons,
la rampe de mélange est maintenue sous vide secondaire (∼ 2 × 10−6 mbar) par un groupe de
pompage turbomoléculaire (Alcatel ATP80), afin d’éviter toutes traces de polluants atmosphé-
riques ou de molécules d’eau ne provenant pas des ampoules. Les quantités de gaz (gaz rare et
eau) introduit dans la rampe sont contrôlées par deux jauges de pression Baratron (MKS-122AA)
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permettant la mesure précise de la pression relative dans la rampe. La figure III.4 donne une vue
schématique de la rampe de mélange.

Une vanne micro-fuite (Granville-Phillips), permet de contrôler la vitesse du dépôt du mé-
lange gazeux sur le porte-échantillon. L’extrémité du tube de dépôt se trouve à environ 1.5 cm du
porte-échantillon avec un angle proche de 45◦ par rapport à la normale à la surface. Une attention
particulière a été portée sur la zone pointée par le tube de dépôt afin d’obtenir un échantillon
homogène en épaisseur dans la zone sondée par le spectromètre.

Les gaz rares utilisés pour la formation des matrices sont l’argon (L’Air Liquide - 99.9999 %)
et le krypton (L’Air Liquide - 99.999 %). On notera que le krypton comprend 11.5 % de l’isotope

83Kr qui dispose d’un moment de spin nucléaire non nul. H16
2 O est déionisée avec une conductivité

inférieure à 0.1 µS cm−1 (Carlob Erba, code 307586). Les ampoules de H17
2 O et H18

2 O contiennent
respectivement 1 mL de H17

2 O enrichie à 90 % (Sigma-Aldrich, code 609862) et 2 mL de H18
2 O

enrichie à 97 % (Sigma-Aldrich, code 329878).

III.2.1.c Spectromètre infrarouge à transformée de Fourier

Afin de sonder les populations des isomères de spin nucléaire des molécules d’eau piégées
dans la matrice de gaz rare formée sur le porte-échantillon, la chambre d’analyse est couplée avec
un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (FTIR (7)). Le spectromètre Bruker IFS 113V

Fig. III.4 Vue schématique du spectromètre infrarouge à transformée de Fourier Bruker IFS
125HR couplé au dispositif expérimental COSPINU. Le couplage du spectromètre FTIR IFS
120HR avec le dispositif matrice utilisé à MONARIS pour l’infrarouge lointain est donné sur la
partie inférieure du schéma (le débitmètre étant connecté à la rampe de mélange de COSPINU).

(7). Fourier Transformed InfraRed spectrometer
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utilisé par Cédric Pardanaud [298] a été remplacé en 2011 par un spectromètre Bruker IFS 125HR,
permettant des mesures avec une résolution spectrale et un rapport signal-sur-bruit supérieurs.

Un spectromètre FTIR repose sur le principe d’un interféromètre de Michelson réglé en lame
d’air. Un rayonnement infrarouge polychromatique est collimaté sur une séparatrice qui envoie
une partie du signal sur un miroir fixe et l’autre partie sur un miroir mobile. Après réflexion,
les deux faisceaux sont recombinés par la séparatrice donnant naissance à des interférences. Le
faisceau recombiné est ensuite focalisé sur le miroir de la chambre d’analyse puis réfléchi vers
le détecteur. Le détecteur mesure ainsi un interférogramme, c’est-à-dire l’intensité des franges
d’interférence en fonction de la position du miroir mobile, qui prend en compte la fonction de
transfert de l’ensemble de l’instrument et de l’échantillon. En calculant la transformée de Fourier
inverse de l’interférogramme, on obtient l’intensité spectrale du signal reçu par le détecteur. Un
schéma du spectromètre FTIR est donné dans la figure III.4.

La résolution du spectre est contrainte par la longueur du déplacement du miroir mobile.
Pour un déplacement maximal de L = MOPD/2 = 1.86 m (8), la résolution maximale atteignable
définie par le fabricant est 0.9/MOPD = 0.0024 cm−1. Cette résolution est supérieure à 0.01 nm
dans la gamme spectrale de l’infrarouge moyen. En pratique, compte tenu de la largeur typique
des transitions de l’eau en matrice de gaz rare (∼ 1 cm−1), on a utilisé une résolution de 0.025 cm−1

(environ 0.1 nm dans la bande de vibration ν2 à 1600 cm−1 et 0.02 nm dans bande de vibration ν3
à 3700 cm−1) correspondant à un déplacement maximal du miroir mobile d’environ 18 cm. Un
laser He − Ne (SIOS SL-04), avec une stabilité en fréquence supérieure à 4 × 10−6 nm, est couplé
au spectromètre afin de servir de référence en fréquence.

Deux types de sources sont présentes dans le spectromètre : une source globar (9) émettant
un rayonnement de corps noir dans l’infrarouge moyen et une source halogène basse tension
pour l’infrarouge proche (NIR (10)). Pour ces deux plages de longueur d’onde, deux séparatrices
peuvent être utilisées : une séparatrice constituée par un dépôt métallique de germanium sur
un substrat de sel de KBr pour le MIR et une séparatrice en quartz pour le NIR. Le détecteur
est un détecteur à semi-conducteur MCT (11) refroidi à l’azote liquide. Un remplissage automa-
tique d’azote liquide (Nohrof 608) est effectué toutes les douze heures afin de pouvoir suivre les
conversions de spin nucléaire des échantillons pendant plusieurs jours. Une roue porte-filtre pla-
cée devant le détecteur permet de sélectionner différentes plages spectrales. Le spectromètre est
séparé de la chambre d’analyse par une fenêtre en KBr et est maintenu sous vide secondaire par
deux groupes de pompage turbomoléculaire (Edwards nEXT 240D) avec une pression inférieure à
1 × 10−5 mbar afin de s’affranchir de l’absorption de l’air. Dans l’optique du développement d’une
chambre d’analyse sous ultra-vide raccordable au spectromètre, la fenêtre de KBr a été remplacée
par une fenêtre en BaF2. Un diaphragme (φ = 0.5 mm − 12.5 mm) sur lequel est formée l’image
des sources permet de contrôler l’intensité du signal. Son diamètre est choisi afin d’avoir un bon
rapport signal-sur-bruit sans saturer le détecteur ni limiter la résolution. Les spectres d’émission
dans la région spectrale du MIR et du NIR sont donnés dans la figure III.5a.

Typiquement, les spectres mesurés dans cette étude avec COSPINU ont été obtenus avec le
couple source-séparatrice (globar-Ge : KBr) et un trou source de φ = 0.8 mm. En général, chaque
spectre correspond à l’accumulation de 50 balayages, un balayage correspondant à un aller-retour
du miroir mobile. La vitesse de déplacement du miroir mobile est choisie afin de minimiser la

(8). Maximum Optical Path Difference
(9). Barreau de carbure de silicium

(10). Near InfraRed
(11). Mercure-Cadmium-Tellure
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(a) (b)

Fig. III.5 Spectres d’émission après traversée du système optique (a) du spectromètre FTIR de
COSPINU mesurés avec un MCT par accumulation de 500 balayages pour les couples source-
séparatrice (halogène, Quartz) avec un trou source φ = 1.5 mm et (globar, Ge : KBr) avec un
trou source φ = 0.8 mm, (b) du spectromètre FTIR de MONARIS mesurés avec un bolomètre par
accumulation de 200, 325 et 500 balayages pour les couples source-séparatrice (globar, Mylar :
Si 6 µm) avec un trou source φ = 10 mm, (lampe à vapeur de mercure, Mylar 23 µm) avec un trou
source φ = 10 mm et (lampe à vapeur de mercure, Mylar 75 µm) avec un trou source φ = 12.5 mm.

durée d’un spectre tout en gardant un bon rapport signal-sur-bruit. La vitesse est exprimée en
nombre de franges de l’interférogramme du laser He − Ne par seconde, et une valeur de 40 kHz
a été adoptée. Un spectre de référence de l’appareil est réalisé avant chaque échantillon avec
un nombre de balayage typiquement dix fois supérieur à ceux utilisés pour les spectres (500
balayages) afin de ne pas limiter le rapport signal-sur-bruit.

III.2.2 Dispositif Matrice (MONARIS)

Le dispositif expérimental utilisé pour l’étude des matrices de gaz rare dans l’infrarouge loin-
tain à MONARIS est analogue à celui décrit dans la section précédente. Une description complète
est donnée par Soulard & Tremblay [351]. On va mettre ici en avant, les particularités de ce dis-
positif.

Une chambre d’analyse sous vide avec un cryostat monté sur une bride tournante permet
la préparation de six matrices différentes sur les faces du porte-échantillon hexagonal. L’écran
thermique est percé devant chacune des faces. Pour la préparation du mélange, la ligne de gaz
décrite dans la section précédente a été utilisée. On notera que pour réaliser le dépôt un débitmètre
remplace la vanne micro-fuite.

Comme pour COSPINU, la chambre d’analyse est couplée avec un spectromètre FTIR (Bru-
ker IFS 120HR). Ce spectromètre est équipé de plusieurs détecteurs, sources et séparatrices per-
mettant la mesure des spectres de l’infrarouge proche à l’infrarouge lointain. Les sources que
nous avons utilisées sont une source globar et une lampe à vapeur de mercure haute pression
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avec les séparatrices Mylar : Si d’épaisseur 6 µm, 23 µm et 75 µm (12) permettant la mesure des
spectres entre 600 cm−1 (λ = 17 µm) et 12 cm−1 (λ = 630 µm). Le détecteur utilisé sur cette
plage de fréquence est un bolomètre refroidi à l’hélium liquide muni de deux filtres passe-bas
(110 cm−1 et 600 cm−1) permettant de maximiser la sensibilité du détecteur sur différentes plages
de fréquences. Le bolomètre étant un détecteur avec une réponse assez lente, la vitesse de dé-
placement du miroir mobile a été réduite à une vitesse entre 10 kHz et 20 kHz. Une interférence
électrique entre le spectromètre et le bolomètre conduit à la présence de pics d’intensité aléatoire
sur le spectre. La position en fréquence de ces artefacts dépend de la vitesse de balayage. Pour
nos mesures, le spectromètre est séparé de la chambre d’analyse par une fenêtre en polyéthylène
de quelques millimètres d’épaisseur et maintenu sous vide (P ∼ 1 × 10−3 mbar). Les spectres
d’émission dans le FIR sont donnés dans la figure III.5b.

Afin d’avoir le maximum de signal, l’ouverture du trou source est généralement φ = 10 mm.
Dans l’infrarouge lointain, les bandes de rotation sont généralement larges (> 5 cm−1) et la réso-
lution adoptée est de 0.1 cm−1. En moyenne, une accumulation sur 25 balayages est effectuée et
une référence d’au moins 200 balayages est mesurée après chaque mise en marche du cryostat.

III.3 Protocole expérimental

III.3.1 Préparation des échantillons

Le mélange eau - gaz rare nécessaire à la formation des matrices est réalisé en phase gazeuse.
L’eau en phase gazeuse est prélevée dans le gaz à la pression de vapeur saturante au dessus du
liquide. Les spectres infrarouges des matrices de gaz rare sont très sensibles aux différents pol-
luants atmosphériques qui peuvent faire apparaître des transitions s’ils ont un moment dipolaire
électrique non nul, ou en se complexant avec les molécules d’eau. Afin de minimiser la pollution
des échantillons, les ampoules d’eau sont régulièrement purifiées, en condensant le gaz et solidi-
fiant le liquide par refroidissement de l’ampoule dans l’azote liquide et en évacuant le gaz résiduel
(N2, O2, CO). En laissant lentement réchauffer la glace d’eau, il est également possible d’évacuer
le CO2. Les gaz rares sont utilisés sans purification supplémentaire. On notera cependant que le
manomètre monté sur la bouteille de gaz rare est régulièrement évacué afin de limiter la pollution
du gaz.

Le mélange s’effectue dans la ligne de gaz dont le volume principal est le réservoir en verre.
Comme la température et le volume restent constants pendant le mélange, la quantité de gaz
introduite est repérée par la pression. L’introduction de l’eau dans la ligne de gaz est perturbée
par le fait que les molécules d’eau ont tendance à s’adsorber à la surface des parois métalliques.
Ainsi une attention particulière est portée à la saturation en eau des parois afin d’avoir une pression
de gaz d’eau stable dans la rampe. En pratique pour avoir une concentration [ H2O/Gr] égale à
1 pour 5000, on introduit 0.14 Torr (0.18 mbar) d’eau dans la rampe complété par du gaz rare
jusqu’à atteindre une pression totale de 700 Torr (0.92 bar). Le fait que l’eau s’adsorbe sur les
parois empêche la préparation d’un mélange de concentration absolue connue. Néanmoins la
concentration de la matrice de gaz rare est relativement reproductible d’une matrice à l’autre (voir
fig. III.11). Quelle que soit la concentration utilisée, on maintiendra la pression totale à 700 Torr
afin de pouvoir réaliser le dépôt dans les mêmes conditions.

Les conditions du dépôt comme la température et la vitesse de dépôt ont été déterminées em-

(12). La séparatrice Mylar 75 µm a été empruntée au laboratoire LISA de l’Université de Créteil.
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(a) (b) (c)

(d)

Fig. III.6 Photos du porte-échantillon (a) 20 s (b) 10 min et (c) 20 min après le début du dépôt
d’une matrice d’argon de 40 Torr à 1.5 Torr min−1. Le rond brillant est l’image du hublot en BaF2
opposé réfléchi par le porte-échantillon. (d) Spectres de la transition ortho 101 → 110 dans la
bande de vibration ν2 (σ = 1607 cm−1) de H16

2 O en matrice d’argon et du dimère d’eau (σ =

1593 cm−1) au cours du dépôt. Les spectres sont accumulés sur 2 balayages toutes les 60 s.

piriquement afin d’avoir une bonne structure cristalline de l’échantillon [1, 75, 298]. La qualité
de la structure cristalline du solide de gaz rare a un impact direct sur la diffusion lumineuse de
l’échantillon et l’homogénéité du dépôt qui se traduit, dans le cas d’un système très inhomo-
gène, par des profils de raie larges et asymétriques des transitions de l’eau. La température du
porte-échantillon pendant le dépôt est généralement fixée au tiers du point triple du gaz rare [1]
(table III.1). À cette température, on obtient un bon compromis entre la mobilité des atomes de
gaz rare pour se réarranger sous une forme cristalline plus stable et la mobilité des molécules
d’eau afin d’éviter la formation d’agrégats. Le choix de la vitesse de dépôt répond aux mêmes
critères, c’est-à-dire que pour un dépôt trop lent l’énergie des atomes de gaz rare a le temps de se
dissiper avant le dépôt de la couche suivante et le cristal est inhomogène, et pour un dépôt trop
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Fig. III.7 Vue schématique de la matrice de gaz rare déposée sur le porte-échantillon en cuivre.

rapide l’énergie thermique apportée par le gaz est suffisante pour augmenter le taux d’agrégats dû
à la mobilité des molécules d’eau. En pratique, on a choisi une température de dépôt de 20 K pour
les matrices d’argon et 30 K pour les matrices de krypton. L’épaisseur de l’échantillon et la vi-
tesse de dépôt sont déterminées par rapport aux variations de pression dans la rampe de mélange.
Les dépôts typiques pour l’argon sont de 40 Torr (2.6 mmol à 295 K pour un volume de 1.2 dm3)
à une vitesse de 1.5 Torr min−1 (9.8 × 10−5 mol min−1) et de 25 Torr (1.6 mmol) à une vitesse de
2.5 Torr min−1 (1.6 × 10−4 mol min−1) pour le krypton. Ces vitesses de dépôt correspondent à des
pressions dans la chambre d’analyse de 4 × 10−5 mbar à 20 K pour l’argon et 1.8 × 10−4 mbar à
30 K pour le krypton, paramètre que l’on maintient constant au cours du dépôt pour avoir une
vitesse de dépôt contrôlée.

La figure III.6 donne l’évolution typique des spectres pendant le dépôt. On observe une
augmentation de l’intensité des transitions associées au monomère d’eau (ici la transition or-
tho 101 → 110 dans la bande de vibration ν2) pendant le dépôt et une intensité constante du
dimère d’eau après le premier spectre (60 s). La présence du dimère d’eau en milieu dilué et sa
stabilité durant le dépôt semblent indiquer qu’au début du dépôt, la détente du gaz refroidit le
mélange gazeux entraînant la formation d’agrégats dans le gaz, comme observée dans les jets
supersoniques [248, 150].

Sur les photos du porte-échantillon, on aperçoit juste après le début du dépôt (Fig. III.6a) des
franges d’interférence en lumière blanche qui correspondent à des franges d’égale épaisseur. Ces
franges s’écartant du centre du porte-échantillon, on confirme que la région d’épaisseur maximale
est bien centrée sur le miroir. La forme ovale de ces franges d’égale épaisseur avec une interfrange
plus faible au bas du miroir s’explique par le fait que le tube de dépôt a un angle d’incidence de
45◦ et que le dépôt sera plus épais sur la partie basse du miroir (voir figure III.7). On voit ensuite
sur les figures III.6b et III.6c que plus l’échantillon est épais, plus il est diffusant. Les spectres
typiques de H16

2 O en matrices d’argon et de krypton dans le MIR à la fin du dépôt sont donnés
dans la figure III.8. Sur ces spectres apparaissent les transitions rovibrationnelles de l’eau dans la
bande de vibration ν2 autour de 1600 cm−1 et dans la bande de vibration ν3 autour de 3700 cm−1,
ainsi que les transitions associées au CO2 vers 2340 cm−1. L’augmentation de l’absorbance de la
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Fig. III.8 Spectres de H16
2 O en matrice d’argon (40 Torr déposés à 20 K à 1.5 Torr min−1) et

en matrice de krypton (25 Torr déposés à 30 K à 2.5 Torr min−1). Les spectres sont accumulés
pendant 50 balayages.

ligne de base avec la fréquence est due à la diffusion de la lumière infrarouge par la matrice de
gaz rare. Ainsi, même pour un échantillon plus mince, la matrice de krypton est plus diffusante
que la matrice d’argon. On observe également des oscillations sur la ligne de base, en particulier
pour la matrice de krypton, qui sont associées à des interférences témoignant de l’épaisseur de
l’échantillon.

Les analyses effectuées dans cette étude se basent principalement sur les variations des spectres
avec la température. Pour effectuer les trempes et les recuits, on applique généralement une rampe
de température de 0.5 K min−1, le but étant de limiter les effets d’une variation brutale de la tem-
pérature sur la matrice. En effet, comme les coefficients de dilatation thermique du cuivre et des
matrices de gaz rare sont a priori différents, les contraintes thermiques liées aux changements
de température fissurent l’échantillon (voir figure III.9). Dans le cas d’une variation rapide de
température, l’échantillon peut alors se décoller du miroir, réduisant le contact thermique. Ce
manque de contact a pour conséquence un mauvais refroidissement de l’échantillon et la tem-
pérature de la matrice ne correspond plus à la mesure de température réalisée sur le substrat en
cuivre. La valeur adoptée ici pour la rampe de température est un compromis entre la stabilité de
l’échantillon et une variation de température rapide à l’échelle de la conversion de spin nucléaire
à observer. L’évolution des spectres pendant une trempe de 20 K à 5.5 K est représentée dans la
figure III.9. Au cours de la trempe, on voit les transitions "chaudes" de la bande de vibration ν2 (
111 → 000 et 110 → 101) qui s’estompent au profit des transitions fondamentales ( 101 → 110 et
000 → 111). L’intensité du dimère reste stable au cours de la trempe. On notera un affinement des
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(a) (b) (c)

(d)

Fig. III.9 Photos du porte-échantillon (a) 1 s (b) 6 min et (c) 30 min après le début de la trempe
d’une matrice d’argon de 20 K à 5.5 K à 0.5 K min−1. (d) Spectres (de gauche à droite) des tran-
sitions fondamentales para et ortho 000 → 111 et 101 → 110 dans la bande de vibration ν2, du
dimère d’eau et des transitions "chaudes" ortho et para 110 → 101 et 111 → 000 dans la bande
de vibration ν2 pendant la trempe. Les spectres sont accumulés sur 6 balayages toutes les 60 s.

raies quand la température diminue. Les photos du porte-échantillon indiquent que des craque-
lures se forment sur l’échantillon provenant du point de maximum d’épaisseur. Ces craquelures
induisent sur le spectre une élévation de la ligne de base due à l’augmentation de la diffusion lu-
mineuse de l’échantillon, élévation non visible sur la figure III.9d car les spectres ont été corrigés
par une ligne de base linéaire.

Pour les mesures effectuées à MONARIS dans l’infrarouge lointain, la méthode de préparation
des mélanges gazeux est la même que celle utilisée sur COSPINU. Au niveau du dépôt, afin de
compenser l’adsorption de l’eau sur les parois du débitmètre et du tube de dépôt, nous avons pris
soin de débiter une partie du mélange gazeux en direction de l’écran thermique pendant quelques
minutes. Une fois les parois du tube de dépôt saturées en eau, la méthode de dépôt est équivalente
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à celle présentée ci-dessus. Pour les variations de température, il est difficile d’effectuer finement
une rampe de température. Des variations rapides de température ont alors été effectuées sans
effets néfastes apparents sur les spectres. On notera que les échantillons ne présentent pas de
craquelure, signe d’une dilatation thermique de la matrice et du porte-échantillon plus homogène.

III.3.2 Contrôle des échantillons

Il est possible de contrôler la reproductibilité des échantillons en déterminant plusieurs para-
mètres comme l’épaisseur ou la quantité d’eau et des polluants. Pour déterminer l’épaisseur de
l’échantillon, on considère les oscillations de la ligne de base. En effet, l’onde réfléchie à la surface
du porte-échantillon et celle à la surface de la matrice de gaz rare peuvent interférer donnant lieu
à la figure d’interférence d’une lame à face parallèle en lumière "blanche". Comme l’échantillon
est éclairé sous incidence quasi-normale, l’épaisseur e du dépôt est ainsi reliée aux interfranges
des cannelures par la relation :

e ' 1
2ni

(III.1)

où n est l’indice optique (table III.1) et i l’interfrange. La figure III.10a représente l’évolution des
franges du spectre cannelé au cours du dépôt. En relevant les interfranges lors du dépôt, on obtient
une croissance linéaire de l’échantillon au cours du temps de (4.5 ± 0.1) µm min−1 dans le cas
d’une matrice d’argon avec une vitesse de dépôt de 1.5 Torr min−1 et de (11 ± 1) µm min−1 pour
le krypton à 2.5 Torr min−1 (Fig. III.10b). En ayant pris soin de garder une variation de pression
dans la rampe constante au cours du temps, on peut en déduire qu’on obtient un échantillon de
3 µm (4.4 µm) pour chaque Torr d’argon (krypton) déposé. Ainsi pour une même quantité de
gaz déposée, les matrices de krypton seront plus épaisses, ce qui est en accord avec le fait que
le paramètre de maille du cristal de krypton est plus grand que celui de l’argon (table III.1).

(a) (b)

Fig. III.10 (a) Spectres cannelés à différents instants du dépôt accumulés sur 2 balayages pour
les cinq premiers et 50 balayages pour le dernier (#6). Par soucis de clarté, les spectres sont décalés
verticalement. (b) Épaisseur de l’échantillon pendant un dépôt de 40 Torr de matrice d’argon à
1.5 Torr min−1 à 20 K. Les spectres cannelés correspondant sont indiqués sous les points. La pente
est de 4.5 µm min−1.
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(a) (b)

(c)

dimère

(d)

Fig. III.11 Différents échantillons de H16
2 O en matrice d’argon pour un dépôt de 40 Torr à 20 K

sur (a) toute la plage spectrale et (b) sur la bande de vibration ν2 avec une correction par une
ligne de base linéaire. (c) Épaisseur de différentes matrices d’argon (40 Torr à 20 K) et de krypton
(25 Torr à 30 K). (d) Intensités de la transition fondamentale ortho 101 → 110 dans la bande
de vibration ν2 (1607 cm−1), du dimère d’eau (1593 cm−1) et d’une transition associée à CO2
(2339 cm−1) pour différentes matrices d’argon (40 Torr à 20 K). Les spectres correspondants sont
indiqués sous les points.

La reproductibilité de l’épaisseur des échantillons pour les matrices d’argon et de krypton est
donnée dans la figure III.11c. On obtient une épaisseur moyenne de (112 ± 2) µm pour 40 Torr
d’argon déposés à 20 K à 1.5 Torr min−1 et (89 ± 3) µm pour 25 Torr de krypton déposés à 30 K à
2.5 Torr min−1.

Du point de vue de la quantité d’eau et des polluants présents dans les matrices, on détermine
la reproductibilité en mesurant les intensités des transitions associées (fig. III.11d). Pour le mo-
nomère d’eau, on s’est ici limité à la transition ortho fondamentale 101 → 110 dans la bande de
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vibration ν2. En moyenne, on observe des variations de l’intensité du monomère d’eau de l’ordre
de 8 %, provenant majoritairement de la saturation des parois de la rampe de mélange, et de 19 %
et 35 % pour celles liées au dimère d’eau et à CO2. Les variations d’intensité du dimère peuvent
être en partie expliquées par celles de CO2. En effet, N2, une autre impureté atmosphérique, est
active en infrarouge via le complexe H2O : N2 qui absorbe à la même fréquence que la transi-
tion du dimère d’eau [300]. Les transitions de ces polluants ayant une force de raie élevée, ils ne
sont présents qu’à l’état de trace dans nos échantillons dû notamment à la lente contamination
du manomètre de la bouteille de gaz rare, maintenue en surpression à 1.5 bar. Les figures III.11a
et III.11b montrent les différences typiques observées sur les spectres d’un échantillon à l’autre.
Les variations de la ligne de base peuvent résulter d’une différence d’épaisseur ou d’une structure
cristalline de moins bonne qualité.

Au niveau des variations de température, et notamment lors de la première trempe, il faut
vérifier que l’échantillon ne s’est pas décollé du porte-échantillon à cause des contraintes ther-
miques. Pour cela, on vérifie que les transitions "chaudes" sont bien totalement atténuées à 4 K et
en particulier la transition ortho 110 → 101 dans la bande de vibration ν2 à 1575 cm−1 qui est la
plus sensible à un petit écart de température.

III.4 Spectroscopie rovibrationnelle de l’eau en matrice de gaz rare

La spectroscopie rovibrationnelle de l’eau en matrice de gaz rare a été abondamment étudiée
dans la région spectrale du MIR [66, 154, 327, 328, 189, 17, 20, 32, 125, 137, 307, 298, 4].
Ces études ont permis de proposer des attributions pour les transitions de l’eau dans les bandes
de vibration ν1, ν2 et ν3 avec un certain déplacement en fréquence par rapport à la phase ga-
zeuse. Des transitions associées aux multimères d’eau [18, 21, 32, 124, 125, 180, 71, 72, 317]
ainsi que des complexes formés par l’association entre l’eau et d’autres molécules ont été rap-
portées [19, 263, 90, 300, 351]. Enfin des transitions correspondant au monomère d’eau sans
équivalent dans la phase gazeuse ont également été observées et interprétées par des effets dus
au couplage entre la rotation et la translation de la molécule d’eau dans la cage formée par les
atomes de gaz rare [140, 141, 264, 73]. On va présenter dans cette section, la démarche que nous
avons utilisée pour attribuer les transitions rovibrationnelles et discuter des différences entre la
spectroscopie de l’eau en matrice et celle en phase gazeuse.

III.4.1 Méthode d’attribution des transitions de l’eau en matrice de gaz rare

L’attribution des transitions de l’eau en matrice de gaz rare repose majoritairement sur le com-
portement des spectres en fonction de la température régi par l’équilibre de Maxwell-Boltzmann
des populations rotationnelles et la conversion de spin nucléaire [66, 328, 189, 264, 298]. Comme
la température des matrices de gaz rare est relativement basse, typiquement inférieure à 30 K,
seules les quatre premiers niveaux rotationnels de l’eau sont majoritairement peuplés. Ces ni-
veaux correspondent à deux états ortho (101 et 110) et deux états para (000 et 111). Ainsi l’attri-
bution des transitions de l’eau en matrice de gaz rare s’attache tout d’abord à déterminer si les
transitions sont "chaudes" (sondant des états excités), puis à quel isomère de spin nucléaire elles
sont associées.

Considérons les transitions observées dans la bande de vibration ν2 de l’eau en matrice
d’argon. Dans cette plage de fréquence, on observe huit raies à 20 K pour un échantillon di-
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(a)

(b)

(c)

Fig. III.12 Populations des états rotationnels (colonne de gauche) correspondant aux spectres
dans le mode de vibration ν2 (colonne de droite) (a) à l’équilibre thermodynamique à 20 K, (b)
en début (rouge) et fin (bleu) de conversion à 4.2 K après une trempe depuis 20 K et (c) en début
(orange) et fin (noir) de conversion à 19 K après un recuit depuis 5.5 K.
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(a) (b)

Fig. III.13 Attributions des transitions ortho (en vert) et para (en bleu) de l’eau en matrice
d’argon à 20 K dans les bandes de vibration (a) ν1 et ν3 et (b) ν2.

lué (1/5000) : deux raies intenses à 1623.6 cm−1 et 1607.9 cm−1, trois raies fines à 1593.2 cm−1,
1573.0 cm−1 et 1556.7 cm−1, deux raies larges à 1661 cm−1 et 1636.8 cm−1 et une raie peu intense
à 1610.6 cm−1 (voir figure III.12a). Lorsqu’on effectue une trempe rapide à 4.2 K, les popula-
tions rotationnelles au sein de chaque isomère de spin nucléaire vont s’équilibrer rapidement,
et à cette température seuls les niveaux 000 et 101 vont être peuplés. Dans la figure III.12b les
raies à 1573.0 cm−1 et 1556.7 cm−1 n’apparaissent plus ce qui implique qu’elles correspondent
à des transitions depuis les niveaux excités 111 et 110. Étant donné qu’on a effectué une trempe
depuis un système à 20 K et que la CSN est lente, l’OPR des molécules d’eau immédiatement
après la trempe est toujours proche de 1.6 correspondant à une température de spin de 20 K, et
l’échantillon comprend donc un excès de molécules ortho. La conversion de spin nucléaire va
ainsi entraîner une augmentation lente de l’intensité des raies associées à l’isomère para au détri-
ment de celles associées à l’isomère ortho. La figure III.12b représente l’état de la matrice après
trois jours de conversion à 4.2 K. On voit que les raies à 1607.9 cm−1 et à 1636.8 cm−1 se sont
atténuées témoignant du caractère ortho du niveau sondé (101), et que la raie à 1623.6 cm−1 est
plus intense et trace donc un état para (000). Pour la raie à 1661.1 cm−1 perçue à 20 K, on se rend
compte qu’elle présente deux composantes à 1661.6 cm−1 et 1657.4 cm−1 dont celle la plus haute
en fréquence s’estompe (ortho 101) pendant la conversion tandis que l’autre augmente (para 000).
Les deux raies fines à 1610.6 cm−1 et 1593.2 cm−1 ne se sont pas converties, ce qui permet de
supposer qu’elles ne correspondent pas à des monomères d’eau. Pour déterminer l’état de spin
nucléaire des niveaux sondés par les transitions chaudes, on considère la conversion de spin nu-
cléaire à 20 K après un recuit depuis 4 K. Dans ce cas, on a un excès de molécules para, et la
raie à 1573.0 cm−1 devient plus intense quand la raie à 1556.7 cm−1 s’atténue pendant la CSN
(Fig. III.12c). Ainsi la raie chaude la plus haute en fréquence est une transition ortho provenant
de l’état 110 tandis que l’autre est une transition para sondant l’état 111.

Pour effectuer l’attribution totale, il faut prendre en compte les règles de sélection sur les
transitions rovibrationnelles (section I.5.2). Si un doute subsiste, la comparaison avec les tran-
sitions en phase gazeuse peut permettre d’aider à l’attribution (voir figure I.13c). Ainsi les cinq
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raies de plus basses fréquences associées aux monomères d’eau trouvent une attribution en ac-
cord avec la description des transitions rovibrationnelles effectuée au chapitre I. En revanche, la
double structure autour de 1661 cm−1 n’a aucun équivalent dans cette description. Pour les raies
ne correspondant pas au monomère, des études en concentration indiquent qu’elles correspondent
à des transitions du dimère d’eau, l’une donnant un proton (PD : 1610.6 cm−1) et l’autre l’ac-
ceptant (PA : 1593.2 cm−1) [298, 307]. On notera que la distorsion de la ligne de base dans la
figure III.12b est due à une redéposition d’eau résiduelle présente dans l’enceinte sous vide et qui
forme des films de glace sur la matrice au cours du temps.

La figure III.13 résume les attributions des raies de l’eau observées en matrice d’argon dans
les bandes de vibration ν2 et (ν1, ν3). Les fréquences associées à ces transitions sont données
dans la table III.2 à la page 133. Comme prédit à partir des spectres simulés en phase gazeuse à
30 K, on observe uniquement des transitions originaires des quatre premiers niveaux rotationnels,
c’est-à-dire avec J ≤ 1.

III.4.2 Spectres dans l’infrarouge moyen en matrice de gaz rare

III.4.2.a Comparaison avec la phase gazeuse

Avec l’attribution des transitions rovibrationnelles en matrice de gaz rare, il est possible de
comparer les fréquences de chaque transition par rapport à celles mesurées en phase gazeuse. La

(a) (b)

Fig. III.14 Comparaison des spectres en matrices d’argon à 20 K (noir), de krypton à 30 K
(rouge) et en phase gazeuse à 30 K (barres vertes et bleues pour les transition ortho et para)
dans les bandes de vibration (a) ν1 et ν3 et (b) ν2. Les spectres en phase gazeuse sont simulés
à partir des fréquences mesurées expérimentalement [161] avec une température rotationnelle et
une température de spin de 30 K. L’intensité absolue est prise de manière arbitraire.
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figure III.14 compare les spectres en matrice de gaz rare (T = 20 K pour l’argon et T = 30 K
pour le krypton) avec le spectre simulé à 30 K à partir des fréquences des transitions expéri-
mentales [161]. Seules les intensités relatives changent entre 20 K et 30 K et aucune transition
significative n’apparaît. Le confinement des molécules d’eau en matrice de gaz rare entraîne un
déplacement des transitions vers les basses fréquences par rapport au spectre en phase gazeuse.
Dans ces bandes de vibrations, la majeure partie du décalage est liée à la fréquence de vibration,
avec un écart plus important dans les bandes de vibrations ν1 et ν3 que dans la bande de vibration
ν2. Cependant le décalage des transitions n’est pas constant, ce qui s’explique par une gêne à la
rotation induite par le confinement des molécules d’eau en matrice. Les effets de cette gêne sur
les énergies des états rovibrationnels sont difficiles à analyser car les transitions témoignent du
décalage du niveau de départ et de celui d’arrivée. Si on compare les spectres obtenus en matrice
d’argon et en matrice de krypton, on constate que les transitions sont encore plus décalées vers les
basses fréquences pour le gaz rare le plus lourd, ce qui témoigne d’un confinement différent de
la molécule dans ces deux environnements. On notera que la distribution d’intensité sur chaque
transition prédite en phase gazeuse est bien retrouvée en matrice de gaz rare si on prend en compte
l’élargissement des transitions.

III.4.2.b Couplage rotation-translation

Les deux transitions observées dans la bande de vibration ν2 qui ne disposent d’aucun équi-
valent en phase gazeuse résultent du confinement de la molécule dans la cage de gaz rare. Une
différence fondamentale dans la description de l’énergie de la molécule d’eau entre la phase ga-
zeuse et un milieu confiné réside dans le traitement de la translation. Au chapitre I, pour déter-
miner la structure rovibrationnelle de la molécule d’eau, on avait écarté la translation du calcul
de l’hamiltonien étant donné qu’elle ajoutait uniquement une constante liée à l’énergie cinétique
de la molécule. Dans le cas d’un environnement confiné, la molécule n’est plus libre de transla-
ter et Redington & Milligan [328] ont suggéré que les mouvements d’oscillation de translation

Fig. III.15 Transitions induites par le couplage rotation-translation en matrices d’argon et de
krypton à 4 K. Les transitions indiquées en vert sont des transitions ortho et celles en bleu sont
des transitions para.
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(a) (b)

Fig. III.16 Comparaison des spectres de H16
2 O, H17

2 O et H18
2 O en matrice d’argon à 20 K dans

les bandes de vibration (a) ν1 et ν3 et (b) ν2.

dans la cage peuvent se coupler avec les mouvements de rotation. Physiquement, ce couplage
peut se comprendre par le fait que suite à une translation, l’environnement électrique perçu par la
molécule va changer et comme la molécule possède un moment dipolaire non nul, les forces d’at-
traction et de répulsion électrostatiques vont distordre le mouvement de rotation de la molécule.

Des études théoriques ont montré que le couplage rotation-translation (RTC (13)) pouvait être
responsable du décalage des transitions par rapport à la phase gazeuse [140, 141, 73, 373]. En
effet, les matrices d’argon et de krypton ayant des mailles de tailles différentes, la translation sera
plus ou moins gênée dans ces environnements. Ainsi, la force de couplage entre la rotation et la
translation ne sera pas la même dans ces deux environnements, ce qui aura pour effet d’induire
un décalage différent des transitions (Fig. III.14). On verra que les états générés par ce couplage
peuvent être décrits par des fonctions d’onde de rotation dans la base du rotateur standard avec
un moment de translation (LO (14)) correspondant à un oscillateur harmonique à trois dimensions
(voir section III.7). Le couplage des états d’oscillation de translation avec la rotation les rendent
actifs en infrarouge [328, 141]. Ainsi, les raies de l’eau en matrice d’argon à 1657.4 cm−1 et
1661.6 cm−1, dont l’étude en température a permis de déduire qu’elles avaient comme états ini-
tiaux les états 000 et 101, ont été attribuées à des transitions vers des états rovibrationnels ayant un
moment cinétique angulaire de translation non nul [327, 264, 4, 73].

La figure III.15 donne les spectres de l’eau en matrices d’argon et de krypton dans la ré-
gion spectrale contenant les transitions associées au RTC à 4 K. À cette température, les raies
se sont affinées et on distingue bien deux raies même en matrice d’argon. L’écart en fréquence
entre ces deux niveaux est d’environ 4 cm−1 dans l’argon et 10 cm−1 dans le krypton. Comme les
états de départ sont séparés en énergie d’environ 20 cm−1 (voir table I.4), on en déduit que les
états d’arrivée sont deux états distincts. On verra par la suite que ces états ont une composante
rotationnelle correspondant aux états fondamentaux avec un quantum d’oscillation de translation

(13). Rotation-Translation Coupling
(14). Local Oscillator
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Table III.2 – Transitions observables en milieu dilué pour H16
2 O, H17

2 O et H18
2 O en matrices

d’argon (1/5000) et de krypton (1/3500) .

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

Transitions Gaza Ar Kr Gaza Ar Kr Gaza Ar Kr
|0, 0, 0, JKaKc〉 → |1, 0, 0, J′K′aK′c

〉e
111 → 000 3619.916 (3606.1b) (3659.2d) 3616.211 3612.937 (3600.4c)
110 → 101 3638.082 (3622.4b) (3643.5d) 3634.337 3631.027 (3616.0c)
101 → 110 3674.697 3653.7 3643.6 3670.621 3649.3 3639.2 3667.019 3645.6 3635.5
000 → 111 3693.293 3669.7 3659.1 3689.174 3665.2 3654.6 3685.553 3661.3 3650.6
101 → 212 3711.102 3704.6 3690.2 3706.944 3699.6 3686.6 3703.266 3694.3 3678.7

|0, 0, 0, JKaKc〉 → |0, 1, 0, J′K′aK′c
〉f

111 → 000 1557.609 1557.0 1555.6 1554.395 1554.1 1552.7 1551.527 1551.6 1550.4
110 → 101 1576.185 1573.2 1571.1 1572.928 1570.1 1568.1 1570.023 1567.3 1565.3
101 → 110 1616.711 1607.9 1605.9 1613.099 1604.1 1602.1 1609.880 1600.7 1598.7
111 → 202 1627.827 1624.528 1621.585
000 → 111 1634.967 1623.7 1620.9 1631.315 1619.5 1616.7 1628.060 1615.8 1612.9
101 → 212 1653.267 1636 1629.1 1649.740 1632 1623.7 1646.282 1626 1620
000 → 000, 1 1656.5 1641.2 1652.6 1637.2 1648.8 1633.5
101 → 101, 1 1661.6 1651.3 1657.4 1647.9 1654.6 1644.6

|0, 0, 0, JKaKc〉 → |0, 0, 1, J′K′aK′c
〉g

101 → 000 3732.134 3711.3 3700.7 3724.545 3704.2 3693.2 3717.812 3697.8 3686.6
110 → 111 3749.329 3724.7 3715.1 3741.715 3717.0 3708 3734.962 3710.8 3700.8
111 → 110 3759.840 3739.2 3729.7 3752.271 3731.8 3722.8 3745.553 3725.2 3716.7
000 → 101 3779.493 3756.6 3747.4 3771.861 3749.1 3739.8 3765.091 3742.3 3733.1
111 → 212 3796.440 3788.785 3781.996
101 → 202 3801.419 3776.3 3765.9 3793.741 3768.7 3757.2 3786.929 3761.1 3750.0
110 → 211 3807.014 3785 3776.6 3799.395 3776 3768 3792.636 3770 3762.0

Notes. Les fréquences sont données en cm−1. (a) [161]. (b) [298]. (c) [307]. (d)[73]. (e) Bande de vibration
ν1. (f) Bande de vibration ν2. (g) Bande de vibration ν3.

(voir section III.7). On prend ici comme notation simplifiée JKaKc , n pour désigner ces états, avec
JKaKc la composante rotationnelle et n le quanta d’oscillation de translation. Ainsi la raie de plus
haute fréquence dans la bande de vibration ν2 correspond à la transition ortho 101 → 101,1 et
l’autre à la transition para 000 → 000,1. Les fréquences des transitions associées à la translation
se révéleront être un marqueur important de la force du confinement perçue par les molécules
d’eau.

III.4.2.c Isotopes dans le MIR

Les décalages isotopiques des spectres représentés sur la figure III.16 sont en majorité pro-
voqués par les écarts sur les fréquences de vibration comme on l’a vu dans la table I.6. L’écart
moyen entre les transitions rovibrationnelles de H16

2 O et H17
2 O est de 3.8 cm−1 et de 7.4 cm−1 par

rapport à H18
2 O dans la bande de vibration ν2 et augmente avec la fréquence des transitions. Dans

la bande de vibration ν3, on trouve des valeurs qui sont deux fois plus grandes. La présence des
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transitions de H16
2 O dans les spectres des isotopes H17

2 O et H18
2 O provient majoritairement du taux

d’enrichissement de départ dans les ampoules mais également des échanges isotopiques avec les
molécules d’eau adsorbées sur les parois de la rampe de mélange. Compte tenu de la largeur des
raies, les décalages isotopiques sont suffisants pour résoudre les transitions associées à chaque
isotope. Cependant dans la bande de vibration ν3, le décalage est suffisamment important pour
que des raies de H16

2 O et H18
2 O correspondant à des transitions différentes se recouvrent.

La table III.2 donne les fréquences des transitions des trois isotopes observées en milieu dilué
([H2O/Gr]< 1/3500) en matrices d’argon et de krypton. À notre connaissance, les fréquences des
transitions rovibrationnelles de H17

2 O en matrice d’argon et de krypton n’ont jamais été rapportées
dans la littérature.

III.5 Spectre rotationnel de l’eau en matrice de gaz rare

Les spectres rovibrationnels de l’eau en matrice de gaz rare dans le MIR présentent un déca-
lage en fréquence par rapport à la phase gazeuse qui résultent du confinement des molécules. Par
ailleurs, la présence de transitions sans équivalent en phase gazeuse, est un témoin direct du confi-
nement permettant de quantifier le couplage entre la rotation et la translation. Ces mesures dans
l’infrarouge moyen ne permettent pas néanmoins d’avoir une bonne description de la perturbation
de la structure rotationnelle de l’eau, dont la connaissance est primordiale pour la modélisation de
la conversion de spin nucléaire par couplage spin-rotation. Nous avons ainsi mesuré les spectres
de l’eau dans l’infrarouge lointain en utilisant le dispositif expérimental Matrice de MONARIS,
pour avoir une mesure directe de la structure rotationnelle de l’eau en matrice de gaz rare.

La première attribution des transitions rotationnelles de l’eau en matrice de gaz rare a été
proposée par D. W. Robinson [329] qui a rapporté les fréquences des transitions fondamentales
000 → 111 et 101 → 212 à 32.6 cm−1 et 47 cm−1 pour H16

2 O en matrice d’argon et à 31.9 cm−1 et
41.7 cm−1 pour H16

2 O en matrice de krypton. Le décalage des transitions par rapport à la phase
gazeuse avait été interprété soit en terme de constantes rotationnelles effectives [249], soit par la
présence d’un niveau de translation qui perturbe les états rotationnels [327, 139, 140, 141, 73].
La transition ortho fondamentale 101 → 110 a ensuite été observée à 16.5 cm−1 en matrice d’ar-
gon [100]. Ces transitions fondamentales ont également été observées par diffusion inélastique
de neutrons [228], technique qui permet en outre d’estimer l’écart en énergie entre les isomères
ortho et para. Un écart entre les états 000 et 101 en matrice d’argon de 22.8 cm−1 a été obtenu.
Behrens-Griesenbach & Luck [36] ont étendu la plage spectrale d’étude jusqu’à 100 cm−1 avec
la détection des transitions chaudes 110 → 221 et 111 → 220 autour de 97 cm−1 en matrice d’ar-
gon et à 88 cm−1 et 102 cm−1 en matrice de krypton. Les raies observées à 72 cm−1 en matrice
d’argon et à 63 cm−1 en matrice de krypton ont été attribuées à la translation en accord avec le
modèle RTC. On notera qu’une raie à 54 cm−1 en matrice de krypton n’a pas été attribuée. Plu-
sieurs études sont venues confirmer ces résultats [220, 221, 142, 222]. On peut enfin mentionner
les études centrées sur la caractérisation des dimères d’eau en matrice de néon dans l’infrarouge
lointain [53, 72] ainsi que la détection d’une transition associée à ce dimère à 147 cm−1 en matrice
d’argon [32].

Des études plus récentes ont revisité l’attribution des spectres dans l’infrarouge lointain de
l’eau en matrice de gaz rare. J. P. P. Perchard [307] a proposé des attributions pour H16

2 O et
H18

2 O différentes de celles de Behrens-Griesenbach & Luck [36] pour les transitions chaudes.
En effet, Perchard a observé deux transitions à 67.5 cm−1 et 71.5 cm−1 qu’il a attribué aux tran-
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sitions chaudes 111 → 220 et 110 → 221, laissant la transition à 95 cm−1 inexpliquée. Enfin
Ceponkus et col. [73] ont analysé les spectres de H16

2 O et H18
2 O en matrice de néon, et de

H16
2 O en matrice d’argon et de krypton en utilisant le modèle RTC proposé par Friedmann &

Kimel [140, 141]. Les observations en bon accord avec les prédictions ont permis d’associer les
transitions à 68 cm−1 et 72 cm−1 en matrice d’argon et 41 cm−1 et 54 cm−1 en matrice de krypton
à des états de translation couplés avec la rotation. En revanche la transition à 63 cm−1 en matrice
de krypton attribuée par Behrens-Griesenbach & Luck [36] à un mode de translation est associée
à la transition 212 → 101 par Ceponkus et col. [73].

Si l’attribution des transitions fondamentales semble être robuste, celle des transitions chaudes
ou en rapport avec la translation reste incertaine. Nous proposons une nouvelle attribution des
transitions des isotopes de l’eau en matrice d’argon et de krypton dans l’infrarouge lointain en se
basant sur la méthode décrite en section III.4.1, à savoir l’évolution des intensités des transitions
avec la température et durant la conversion de spin nucléaire à chaud et à froid.

III.5.1 Acquisition des spectres dans l’infrarouge lointain

Contrairement à l’infrarouge moyen, où il est facile d’obtenir un spectre sur une grande plage
de fréquences, la transmission des éléments optiques dans l’infrarouge lointain est efficace sur
une plage de fréquences restreinte (voir figure III.5). Par ailleurs, dans cette gamme de rayonne-
ment extrême, les sources émettent généralement moins de photons et les détecteurs sont moins
sensibles. Afin de couvrir la plage de fréquences comprenant les transitions rotationnelles de
l’eau (15 cm−1-150 cm−1), nous avons dû utiliser plusieurs couples de source et séparatrice afin
d’optimiser le signal sur une plage de fréquences bien définie. Typiquement la séparatrice Mylar
23 µm permet d’observer les transitions entre 30 cm−1 et 120 cm−1, alors que les séparatrices My-
lar 75 µm et Mylar :Si 6 µm ont été utilisées respectivement en dessous de 30 cm−1 et au dessus
de 120 cm−1. La lampe à vapeur de mercure étant notre source qui délivre le plus de photons
dans l’infrarouge lointain, elle a donc été privilégiée pour les mesures en dessous de 60 cm−1.
Cependant plusieurs problèmes techniques avec cette source nous ont parfois contraints à utili-
ser la source globar. Les mesures au dessus de 100 cm−1 ont généralement été obtenues avec la
source globar. On notera également la présence de pics parasites sur les spectres liés à l’utilisation
du bolomètre. La position de ces pics d’intensité aléatoires (pic à 40 cm−1 dans la figure III.17b)
dépend de la vitesse de balayage du miroir mobile. Aucune configuration ne permet de placer
ces artefacts en dehors de toute raie de l’eau. Nous avons alors effectué des mesures à différentes
vitesses de balayage afin d’observer chaque transition sans perturbation.

Une autre difficulté de cette région spectrale avec peu de photons est d’éviter que les raies
d’absorption ne saturent. En effet, à l’instar de ce qui est observé dans le MIR, les transitions fon-
damentales sont nettement plus intenses que les transitions chaudes. Par ailleurs, comme ce sont
les transitions de plus basses fréquences, elle apparaissent en limite de détection du spectromètre.
Ainsi, des échantillons peu épais doivent être réalisés pour observer sans saturation ces transi-
tions. D’un autre côté, si on considère des échantillons peu épais, il devient difficile de détecter
les transitions chaudes. Pour avoir un aperçu de l’ensemble du spectre de l’eau en matrice de gaz
rare dans l’infrarouge lointain, il faut donc préparer des échantillons d’épaisseurs différentes. En
pratique, les échantillons pour l’observation des raies chaudes sont six fois plus épais que ceux
préparés pour les transitions fondamentales. Afin de ne pas faire d’échantillons trop épais, ce qui
diminuerait le rapport signal-sur-bruit à cause de la diffusion lumineuse de l’échantillon, nous
avons préparé des mélanges gazeux à la concentration 1/1000. Nous avons vérifié qu’une diminu-
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(a)

(b) (c)

Fig. III.17 Spectres de H16
2 O en matrice d’argon à 20 K dans le FIR (a) pour 120 Torr déposés

avec (globar/Mylar : Si 6 µm/15 kHz) (b) pour 120 Torr déposés avec ( Hg/Mylar 23 µm/20 kHz)
(c) pour 30 Torr déposés avec (Hg/Mylar 75 µm/20 kHz).

tion de la concentration par un facteur deux n’avait pas d’impact significatif sur les largeurs des
raies observées. La figure III.17 donne les spectres typiques de H16

2 O en matrice d’argon pour
différents échantillons et différentes configurations du spectromètre.

En combinant les différentes parties, il est possible de reconstruire le spectre de l’eau en
matrice de gaz rare dans l’infrarouge lointain. On donne un exemple du spectre de H16

2 O en
matrice d’argon à 20 K dans la figure III.18. Nous avons ainsi détecté clairement sept transitions
du monomère d’eau en matrice d’argon à 16.0 cm−1, 32.3 cm−1, 46.0 cm−1, 67.3 cm−1, 71.4 cm−1,
96.2 cm−1 et 105.2 cm−1.
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Fig. III.18 Spectre de H16
2 O en matrice d’argon (1/1000) à 20 K dans le FIR. Les zones délimi-

tées par les traits pointillés représentent des échantillons différents.

III.5.2 Attributions des transitions de H16
2

O en matrice d’argon

La procédure d’attribution des transitions en matrice de gaz rare a été détaillée dans la sec-
tion III.4.1. Les transitions chaudes sont distinguées des transitions fondamentales par un refroi-
dissement rapide de l’échantillon et les transitions associées à chaque isomère de spin nucléaire
sont déterminées en observant la conversion de spin nucléaire. Les étapes de l’attribution sont
représentées dans la figure III.19.

III.5.2.a Transitions fondamentales

Le refroidissement rapide de l’échantillon de 20 K à 4 K représenté sur la figure III.19a dévoile
la présence de cinq des sept transitions observables à 20 K. Comme dans le MIR, ces transitions
s’affinent quand la température diminue, permettant de mieux distinguer la double structure à
67.3 cm−1 et 71.4 cm−1. À cette température, en début de conversion, seuls les états 000 et 101
sont peuplés et en appliquant les règles de sélection sur les transitions radiatives (voir table I.18),
on s’attend à avoir uniquement trois transitions rotationnelles compte tenu du déséquilibre de la
température de spin avec la température rotationnelle.

En regardant plus en détail la différence entre le spectre à 4 K et celui à 20 K dans la fi-
gure III.19a, on voit d’autres variations moins évidentes que l’atténuation des raies autour de
100 cm−1. À 35.5 cm−1, 51 cm−1 et 56.5 cm−1, une évolution compatible avec des raies chaudes
est observée. On notera néanmoins que ces variations peuvent également résulter de l’affinement
des transitions avec la température ou encore d’une différence de ligne de base entre les spectres
chaud et froid. D’un autre côté à 120.3 cm−1, 124.2 cm−1 et 129.6 cm−1 une analyse rapide indi-
querait la présence de transition fondamentale.

Grâce à la conversion de spin nucléaire, l’excès de molécule ortho se résorbe et l’intensité
des transitions ortho diminue pendant que celle des transitions para augmente. La figure III.19b
indique ainsi que les raies à 16.0 cm−1, 46.0 cm−1 et 71.4 cm−1 sont des transitions ortho initiées
à partir du niveau 101 et que les autres sont des transitions para sondant le niveau 000. Pour les
trois raies, au dessus de 100 cm−1, on n’observe pas de conversion ce qui indique qu’il ne s’agit
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(a)

(b)

(c)

Fig. III.19 Spectres de H16
2 O en matrice d’argon dans le FIR (gauche) à différentes températures

et les variations d’absorbance (droite) entre le premier et le dernier spectre (a) de la trempe de
20 K à 4 K, (b) de la conversion à 4 K et (c) de la conversion à 20 K après un recuit depuis 4 K.
Les raies devenant plus intenses sont ainsi représentées en positif. Les zones délimitées par les
traits pointillés représentent des échantillons différents.
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finalement pas de transitions associées au monomère d’eau.

III.5.2.b Transitions chaudes

Pour compléter les informations apportées par les études en température, la conversion de spin
nucléaire à 20 K après un recuit depuis 4 K est suivie (Fig. III.19c). Dans ce cas, les transitions
ortho voient leur intensité augmenter au dépend des transitions para. L’état de spin nucléaire des
molécules d’eau associées aux transitions fondamentales est confirmé par l’évolution des raies à
20 K.

Au niveau des raies chaudes, les évolutions des intensités indiquent que la raie à 96.2 cm−1

est une transition ortho et celle à 105.2 cm−1 une transition para. À 20 K, les états excités majo-
ritairement peuplés sont 110 pour l’isomère ortho et 111 pour l’isomère para. Une autre transition
para est observée à 124.6 cm−1. Cette transition est manifestement une transition chaude puis-
qu’elle n’apparaît pas dans la conversion à 4 K. Elle n’avait pas été identifiée lors de la trempe
étant donnée sa faible amplitude et l’augmentation de l’intensité des raies ne correspondant pas
au monomère d’eau sur cette plage de fréquences.

III.5.2.c Attribution

L’analyse de l’évolution des spectres par changement de température a ainsi permis d’estimer
les niveaux de départ de chacune des sept transitions les plus intenses. Pour obtenir les niveaux
d’arrivée et achever l’attribution des raies observées, on peut s’intéresser à leur largeur. En effet
les spectres obtenus dans la bande de vibration ν2 montrent que plus le niveau d’arrivée possède
un moment rotationnel J élevé, plus la largeur de la raie augmente. Ceci peut s’interpréter par
le fait que pour des énergies élevées, la rotation est d’avantage gênée par l’environnement. Ainsi
pour les transitions fondamentales, on remarque que les raies de plus basse fréquence sont les
plus fines et peuvent donc être raisonnablement attribuées aux transitions vers les états J = 1,
c’est-à-dire 101 → 110 pour la raie à 16.0 cm−1 et 000 → 111 pour la raie à 32.3 cm−1.

Malheureusement une étude phénoménologique ne permet pas d’aller réellement plus loin
dans les attributions. Afin de proposer une attribution, il faut comparer les spectres obtenus à des
spectres connus. La figure III.20 compare le spectre obtenu en matrice d’argon à 20 K dans le FIR
avec celui simulé en phase gazeuse et celui mesuré dans le MIR dans la bande de vibration ν2.
En comparant au spectre simulé en phase gazeuse, on observe un décalage des transitions vers
les basses fréquence pour les trois raies de plus basses fréquences, et en particulier pour la transi-
tion ortho 101 → 212, alors qu’on trouve un bon accord pour les raies chaudes. En revanche les
raies autour de 70 cm−1 n’ont pas d’équivalent en phase gazeuse. Le mode vibrationnel |0, 0, 0〉
correspondant à la rotation pure et la bande de vibration ν2 (|0, 1, 0〉) ayant la même symétrie, les
règles de sélection sont les mêmes. Ainsi en corrigeant le spectre dans la bande de vibration ν2
par la fréquence de vibration propre (1589.2 cm−1 [307]) on s’attend à avoir des spectres qui se
ressemblent comme le montre la figure III.20b. On observe toujours un décalage vers les basses
fréquences pour les trois premières transitions qui résulte probablement du couplage entre la ro-
tation et la vibration dans la bande de vibration ν2 comme présenté en section I.2.3. On remarque
que les transitions associées à la translation dans le MIR correspondent parfaitement aux transi-
tions non expliquées en phase gazeuse dans le FIR. En normalisant l’intensité des deux spectres
sur la transition para fondamentale à 32.3 cm−1, on voit également que les intensités de ces tran-
sitions sont équivalentes. On notera enfin que les raies autour de 100 cm−1 n’apparaissent pas
dans l’infrarouge moyen pour cet échantillon dilué et peu épais. Cependant, C. Pardanaud [298] a
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(a) (b)

(c)

Fig. III.20 Comparaison du spectre de H16
2 O en matrice d’argon à 20 K dans le FIR avec (a)

le spectre simulé de la rotation pure de H16
2 O à 20 K (barres vertes pour les transitions ortho et

bleues pour les para) (b) le spectre de l’eau en matrice d’argon dans la bande de vibration ν2
décalé de la vibration pure (1589.2 cm−1 [307]). (c) Proposition d’attribution des transitions de
l’eau en matrice d’argon. L’intensité des spectres en phase gazeuse et dans le MIR est normalisée
pour correspondre à celle de la transition para fondamentale à 32.3 cm−1. Les spectres en FIR ont
été normalisés pour correspondre à un dépôt de 30 Torr.

rapporté des transitions associées à 110 → 221 et 111 → 220 qui corrigées de la vibration donnent
des fréquences à 108.6 cm−1 et 128.8 cm−1.

On peut ainsi transposer l’attribution dans l’infrarouge moyen aux raies observées dans l’in-
frarouge lointain et notamment aux niveaux des raies qui ne sont pas expliquées par la phase ga-
zeuse. Ces transitions sont ainsi la marque du couplage entre la rotation et la translation [140, 141]
et correspondent à 000 → 000,1 (67.3 cm−1) et 101 → 101,1 (71.4 cm−1), en accord avec de pré-
cédentes études [329, 36, 72]. Pour la transition à 124.6 cm−1, les transitions les plus proches en
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phase gazeuse sont 211 → 322 et 220 → 331 mais sont décalées d’au moins 15 cm−1. De plus, il
est peu probable de peupler significativement des états avec une énergie supérieure à 95 cm−1 à
20 K. Cette raie sera noté Attp − 0 par la suite. Les attributions établies jusqu’ici sont représentées
dans la figure III.20c.

Nos attributions sont en bon accord avec ce qui a été précédemment rapporté [329, 100, 36,
73]. Elles confirment l’attribution partielle de Behrens-Griesenbach & Luck [36] pour les transi-
tions liées à la translation et réfutent celle de J. P. P. Perchard [307] qui les avait associées aux
raies chaudes. Ceci complète également l’analyse de Ceponkus et col. [73] en déterminant l’état
de spin nucléaire des molécules sondées par ces transitions.

III.5.2.d Multimères

En marge de cette étude, nous rapportons également la détection de plusieurs transitions as-
sociées aux multimères d’eau en matrice d’argon. La distinction de ces transitions par rapport au
monomère se base généralement sur le fait qu’on n’observe pas de conversion de spin nucléaire.
Les figures III.19a et III.19b ont dévoilé des transitions qui ne correspondent pas au monomères
d’eau. Une étude en concentration permet alors de déterminer s’il s’agit bien de transitions as-
sociées aux multimères d’eau [52, 70]. La figure III.21 donne les spectres en matrice d’argon à
4 K pour des concentrations de 1/1000, 1/400 et 1/200. L’augmentation de l’intensité de ces raies
avec la concentration indique qu’elles correspondent bien à des transitions faisant intervenir des
molécules d’eau. On notera qu’on retrouve par exemple la transition du dimère à 147 cm−1 attri-
buée par Bentwood et col. [32]. On observe des raies jusqu’à 88 cm−1 qui se recouvrent alors avec
les transitions du monomère à 20 K. La recherche d’autres raies des multimères d’eau en dessous
de 80 cm−1 est fortement gênée par la présence des transitions para de l’eau qu’il est impossible
d’atténuer suffisamment.

Fig. III.21 Évolution des spectres de H16
2 O en matrice d’argon à 4 K en fonction de la concen-

tration pour 120 Torr.
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III.5.3 Attributions des transitions de H16
2

O en matrice de krypton

L’attribution des transitions de l’eau en matrice de krypton est analogue à celle présentée en
matrice d’argon. La figure III.22 résume les différentes évolutions des spectres avec la tempéra-
ture. Cinq raies de H16

2 O en matrice de krypton à 15.7 cm−1, 31.7 cm−1, 40.5 cm−1, 53.5 cm−1 et
62.5 cm−1 ont pu être attribuées aux transitions déjà répertoriées pour la matrice d’argon avec les
trois transitions fondamentales et les deux transitions associées aux états couplés avec la transla-
tion. L’attribution des raies chaudes est en revanche différente de celle proposée en matrice d’ar-
gon. En effet, en matrice de krypton on observe deux raies ortho (87 cm−1 et 104 cm−1) et deux
raies para (99 cm−1 et 113 cm−1) contrairement à la matrice d’argon avec deux transitions para
et une transition ortho. L’apparition de cette deuxième transition ortho en matrice de krypton,
est probablement due au fait qu’en matrice d’argon les transitions chaudes sont plus rapprochées
et que le recouvrement de deux transitions ortho proches ne permet pas de les distinguer. En
revanche en matrice de krypton, les raies chaudes sont plus dispersées révélant cette nouvelle
transition ortho. L’attribution de la transition chaude ortho 110 → 221 à une de ces deux raies
est hasardeuse. Le décalage général des transitions de l’eau en matrice de krypton vers les basses
fréquences laisse penser que la transition chaude correspond à la raie à 87 cm−1. Néanmoins C.
Pardanaud [298] a rapporté un décalage vers les hautes fréquences de cette transition dans le MIR
entre la matrice d’argon et la matrice de krypton. On notera Atto−0 et Atto−1 ces deux transitions
ortho. De même, l’attribution des transitions para 111 → 220 et Attp−0 n’est pas directe. En effet,
si on considère les mêmes intensités relatives qu’en matrice d’argon, la raie autour de 113 cm−1

serait susceptible de correspondre à 111 → 220 mais on aurait dans ce cas un décalage important
de la transition Attp − 0. On note Attp − 1 et Attp − 2 les deux raies chaudes para à 99 cm−1 et
113 cm−1 en matrice de krypton.

Par ailleurs, au niveau des raies révélées lors de la trempe de l’échantillon (fig. III.22a) pour
lesquelles nous n’avons pas d’attribution exacte, on retrouve des raies chaudes dans le pied des
raies 000 → 111 et 101 → 212 à 34.5 cm−1 et 44.7 cm−1 comme en matrice d’argon. L’épaulement
sur le pied de la transition 000 → 111 laisse effectivement penser à la présence d’une raie chaude
qui pourrait être raisonnablement attribuée à la transition chaude para 111 → 202. On notera
également la présence de raies des multimères d’eau à 145.1 cm−1 et 151.7 cm−1 et également à
50.1 cm−1.

La comparaison avec la matrice d’argon et l’attribution des transitions en matrice de krypton
sont données sur la figure III.23. Le décalage vers les basses fréquences observé dans le MIR et la
séparation des deux transitions associées au RTC sont également observés dans le FIR. Ainsi, nous
obtenons une attribution différente pour la raie à 40.5 cm−1 attribuée par Ceponkus et col. [73] à
la transition 101 → 101,1. Dans notre étude, cette transition est associée à la transition 101 → 212
alors que la transition 101 → 101,1 correspond à la raie à 62.5 cm−1, confirmant ainsi l’attribution
de Behrens-Griesenbach & Luck [36] à une transition vers un état couplé à la translation.

Du point de vue des intensités des transitions, compte tenu de l’épaisseur des échantillons
pour les matrices d’argon et de krypton, on voit que les transitions rotationnelles sont générale-
ment moins intenses en matrice d’argon qu’en matrice de krypton. En revanche, les transitions
associées au couplage avec la translation sont légèrement plus intenses en matrice de krypton
alors que l’échantillon déposé est deux fois plus mince. L’augmentation par un facteur deux de
ces transitions en matrice de krypton est le signe d’un couplage entre la rotation et la translation
plus important en matrice de krypton qu’en matrice d’argon.
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(a)

(b)

(c)

Fig. III.22 Spectres de H16
2 O en matrice de krypton dans le FIR (gauche) à différentes tempéra-

tures et les variations d’absorbance (droite) entre le premier et le dernier spectre (a) de la trempe
de 20 K à 4 K, (b) de la conversion à 4 K et (c) de la conversion à 20 K après un recuit depuis 4 K.
Les raies devenant plus intenses sont ainsi représentées en positif. Les zones délimitées par les
traits pointillés représentent des échantillons différents.
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(a)

(b)

Fig. III.23 (a) Comparaison du spectre de H16
2 O en matrices d’argon et de krypton à 20 K dans

le FIR. (b) Proposition d’attribution des transitions de l’eau en matrice de krypton. Les transitions
indiquées en vert sont des transitions ortho et celles en bleu des transitions para. Les étoiles
correspondent à des multimères.

III.5.4 Isotopes

La figure III.24 donne les spectres des trois isotopes de l’eau en matrice d’argon. Comme
annoncé en section I.4, le décalage des transitions rotationnelles vers les basses fréquences est
faible. Par ailleurs, comme les transitions sont larges, le décalage isotopique est peu évident et
apparaît uniquement sans ambiguïté pour la raie la plus fine correspondant à la transition para
fondamentale 000 → 111 (Fig. III.25). On voit d’ailleurs sur cette transition une contamination
des isotopes rares par H16

2 O. On estime à partir de cette transition qu’on a une contamination
de H16

2 O d’environ 40 % pour H17
2 O et 35 % pour H18

2 O. La contamination plus importante des
spectres mesurés dans l’infrarouge lointain par rapport à ceux obtenus dans l’infrarouge moyen
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(a)

(b)

Fig. III.24 (a) Comparaison des spectres de H16
2 O, H17

2 O et H18
2 O en matrice d’argon à 20 K

(b) après correction par une contamination de H16
2 O à hauteur de 40 % pour H17

2 O et 35 % pour
H18

2 O. Les intensités sont normalisées sur la transition para en dessous de 40 cm−1, sur celles liées
au RTC dans la plage de fréquences intermédiaire et sur les raies chaudes à hautes fréquences.

Fig. III.25 Décalage isotopique en matrice d’argon à 20 K pour les transitions liées au RTC
(gauche) et les transitions fondamentales para 000 → 111 et ortho 101 → 110 (droite) après
correction de la contamination et renormalisation.
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Fig. III.26 Comparaison des spectres de H16
2 O, H17

2 O et H18
2 O en matrice de krypton à 20 K.

sur COSPINU provient majoritairement du fait que sur le dispositif Matrice de MONARIS, il
y a une plus grande longueur de tube de dépôt à parcourir après le débitmètre avant d’atteindre
le porte-échantillon. Ainsi sur cette partie non saturée en isotope rare, des échanges avec les
molécules de H16

2 O adsorbées sur les parois réduisent l’enrichissement isotopique. Les spectres
sont corrigés de la contamination de H16

2 O par soustraction du spectre de H16
2 O pondéré pour

reproduire l’intensité de la transitions para fondamentale. On représente les spectres purs des
trois isotopes en matrice d’argon dans la figure III.24b.

Si on se concentre sur les transitions fondamentales para 000 → 111 et celles associées au
RTC (Fig. III.25), on constate un décalage de l’ordre de 1 cm−1 entre H16

2 O et H18
2 O en bon accord

avec les décalages observés par J. P. P. Perchard [307]. Ce décalage est forcément moins apparent
pour les transitions plus larges associées au RTC mais est révélé par l’ajustement des raies effectué
dans la section suivante. On notera que ce décalage pour la transition fondamentale para est trois
fois plus grand que celui prédits en phase gazeuse à partir des constantes rotationnelles déduites de
la configuration d’équilibre de la molécule (voir table I.4). Les décalages isotopiques en matrice
de krypton sont équivalents à ceux observés en matrice d’argon, comme on peut le voir sur la
figure III.26.

III.5.5 Mesure des fréquences des transitions

Pour déterminer la fréquence centrale des raies observées, et en particulier des raies qui se
recouvrent, nous avons procédé à des ajustements sur les profils de raie. En toute rigueur, un profil
de Voigt est conseillé pour décrire les profils de raie en spectroscopie infrarouge. Néanmoins ce
profil, correspondant à la convolution d’un profil gaussien par un profil lorentzien, est difficile
à ajuster compte tenu de la largeur, de l’asymétrie et du recouvrement des raies observées. Ici,
nous avons utilisé soit des profils gaussiens, généralement pour les transitions larges et qui se
recouvrent fortement, soit des profils lorentziens. Le choix est basé sur la qualité de l’ajustement
obtenu et nous avons vérifié qu’il y a peu de différence sur la fréquence déterminée d’un profil
d’ajustement à l’autre.

Afin d’obtenir les résultats les plus précis, les ajustements ont été réalisés sur les transitions
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. III.27 Ajustement gaussien (trait plein) et lorentzien (trait tireté) des transitions de H16
2 O en

matrice d’argon dans le FIR pour (a) 111 → 220 et 110 → 221 en début de conversion à 20 K, (b)
101 → 101,1 et 000 → 000,1 en début de conversion à 4 K, (c) 101 → 212 en début de conversion
à 4 K, (d) 000 → 111 et 101 → 110 à l’équilibre à 20 K. Les ajustements en vert correspondent
à des transitions ortho, ceux en bleu à des transitions para et celui en orange n’est pas attribué.
L’enveloppe des ajustements est représentée par la courbe rouge en tiret-point.

les plus fines et les plus visibles individuellement lorsqu’elles se recouvrent et pour des spectres
non saturés et ayant le meilleur rapport signal-sur-bruit possible. Ainsi pour les transitions fonda-
mentales, nous nous sommes placés à 4 K en début de conversion afin d’observer les transitions
ortho, sauf pour les transitions en dessous de 40 cm−1 où l’ajustement est réalisé à l’équilibre
thermodynamique à 20 K pour éviter la saturation. Pour les raies chaudes, nous avons choisi les
spectres en début de conversion à 20 K pour lesquels on distingue le mieux les deux structures dé-
duites de la conversion. Les ajustements typiques obtenus sur ces spectres en matrice d’argon sont
donnés dans la figure III.27 et les fréquences mesurées pour chaque transition dans la table III.3.
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Table III.3 – Fréquences des transitions rotationnelles de l’eau en matrices de gaz rare.

Ar Kr
H16

2 O H17
2 O H18

2 O H16
2 O H17

2 O H18
2 O

101 → 110 16.0±0.2 (2.1) 15.4±0.3 15.1±0.3 15.7±0.3 (2.1) 15.4±0.5 15.3±0.5
000 → 111 32.3±0.1 (1.8)a 31.6±0.1a 31.1±0.1a 31.7±0.1 (1) 30.8±0.2 30.3±0.2
Attc − 0 33.6±0.5 (2.8) 33.5±0.5 (3.3)
101 → 212 46.0±0.3 (5.3) 44.8±0.9 42.6±0.5 40.5±0.3 (1.5) 39.3±0.3 38.4±0.3
Attc − 1 51±1 (8.5) 41.9±0.2 (3.3)
000 → 000,1 67.3±0.2 (4.2)a 66.5±0.5a 65.6±0.5a 53.5±0.2 (2.5) 52.6±0.3 52.3±0.2
101 → 101,1 71.4±0.2 (4.6)a 70.1±0.7a 70.0±0.4a 62.5±0.1 (3.5) 62.1±0.5 62.0±0.5
Atto − 0 87±1 (6.8)
110 → 221 96.2±0.5 (8.3) 94.6±0.8 93.3±0.7
Attp − 1 99±1b

Atto − 1 101±1b

111 → 220 105±1 (16.5) 104±3 102±3
Attp − 2 113±1 (5.8)
Attp − 0 124.6±0.5b

Notes. Les fréquences sont exprimées en cm−1 et la largeur totale à mi-hauteur (FWHM) est donnée entre
parenthèses. (a) Ajustement lorentzien. (b) Fréquence relevée à partir de la conversion de spin nucléaire à
20 K sans ajustement.

Fig. III.28 Structure rotationnelle des isomères de spin nucléaire de l’eau en matrice de gaz rare
pour H16

2 O (bleu), H17
2 O (noir) et H18

2 O (rouge). Les états en matrice d’argon sont données en
trait plein et ceux en matrice de krypton sont donnés en trait tireté.
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On notera que les transitions 000 → 111 et 101 → 212 nécessitent deux composantes pour obtenir
un ajustement correct. On notera Attc − 0 et Attc − 1 ces deux composantes supplémentaires.

Ces mesures sont réalisées pour les trois isotopes dans les deux matrices de gaz rare. Dans le
cas des isotopes, les ajustements sont réalisés après correction de la contamination des spectres
par H16

2 O. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la table III.3. Le recouvrement des raies
de H16

2 O et des isotopes rares empêche une mesure précise des doubles composantes Attc − 0
et Attc − 1. Les raies de faible intensité comme les raies chaudes en matrice de krypton sont
également difficilement ajustables. On prendra dans ce cas la position du maximum d’intensité
sur les spectres de différences.

Grâce à la mesure des fréquences des transitions, il est possible de déterminer la position
des états rotationnels pour chaque isomère de spin nucléaire. On notera que la position de l’état
rotationnel para 211 n’a pas été rapportée car la seule transition permettant de l’estimer a pour
niveau de départ l’état 202 et n’est donc pas ou très peu visible en matrice à 20 K. La figure III.28
permet de se rendre compte du décalage entre les états rotationnels associés au RTC entre les
deux matrices de gaz rare. L’énergie de ces niveaux en matrice d’argon est proche de l’estimation
de l’énergie du premier état stationnaire de translation (63.7 cm−1) [315]. Le fait que les niveaux
associés au RTC n’aient pas la même énergie par rapport au niveau rotationnel fondamental de
chaque isotope et que le décalage par changement de matrice est plus important pour l’isomère
para semble indiquer que la force du couplage est différente entre les deux isomères.

III.6 Écart en énergie entre les isomères de spin nucléaire ortho et
para

La mesure des fréquences des transitions dans l’infrarouge lointain permet de déterminer la
structure rotationnelle de chaque isomère de spin nucléaire jusqu’aux premiers niveaux ayant un
moment de rotation J = 2 et la position des états rotationnels couplés à la translation dans ce
diagramme. Afin d’avoir une description complète il reste à positionner les états rotationnels de
l’isomère ortho par rapport à ceux de l’isomère para.

Comme les règles de sélection interdisent les transitions entre les isomères de spin nucléaire,
cette information n’est pas accessible directement par spectroscopie infrarouge. En revanche, par
diffusion inélastique de neutrons (INS (15)) des transitions entre isomères de spin nucléaire sont
observables. Une énergie pour l’état ortho 101 par rapport à l’état para 000 proche de 23 cm−1 a
ainsi été obtenue pour H16

2 O en matrices d’argon et de krypton [222]. Langel et col. [228] ont
aussi estimé par INS l’écart entre les états fondamentaux des deux isomères de H16

2 O en matrice
d’argon entre 22.8 cm−1 et 23 cm−1. Trois autres transitions entre les isomères de spin ont été
obtenues pour 101 → 111 à 13.5 cm−1, 000 → 110 à 39.6 cm−1 et 101 → 202 à 43.0 cm−1, ce qui,
compte tenu de la structure rotationnelle que l’on vient de déterminer, donne un écart entre les
états 000 et 101 compris entre 18.8 cm−1 et 23.6 cm−1.

III.6.1 Constantes rotationnelles effectives

En utilisant les fréquences des transitions dans l’infrarouge lointain, il est néanmoins possible
d’estimer indirectement l’écart entre les deux isomères en déterminant des constantes rotation-
nelles effectives. Ces constantes doivent permettre de décrire la rotation via l’hamiltonien de

(15). Inelastic Neutron Scattering
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Table III.4 – Constantes rotationnelles effectives en matrices de gaz rare et énergie de l’état
fondamental ortho.

Ar Kr
H16

2 O H17
2 O H18

2 O H16
2 O H17

2 O H18
2 O

Ae f f 24.2±0.2 23.5±0.2 23.1±0.2 23.7±0.2 23.1±0.3 22.8±0.3
Be f f 14.58
Ce f f 8.2±0.2 8.1±0.2 8.0±0.2 8±0.2 7.7±0.3 7.5±0.3
E101 22.8±0.2 22.7±0.2 22.6±0.2 22.6±0.2 22.3±0.3 22.1±0.3

Notes. Les énergies sont données en cm−1.

rotation d’ordre 0 décrit au chapitre I. On peut estimer ces constantes en considérant l’expression
littérale des valeurs propres de l’hamiltonien de rotation :

E000 = 0

E101 = Be f f + Ce f f

E111 = Ae f f + Ce f f

E110 = Ae f f + Be f f

(III.2)

De plus, on suppose que la constante rotationnelle B ne change pas en matrice [329, 307], comme
c’est le cas entre les différents isotopes et pour les différents modes de vibration, puisqu’elle
représente la rotation autour de l’axe de symétrie et est donc peu perturbée par l’environnement.
Ainsi en considérant les transitions 101 → 110 et 000 → 111 et la valeur de B issue de la
configuration d’équilibre théorique (table I.2), la résolution du système ci-dessous donne accès
aux constantes rotationnelles effectives de l’eau en matrice de gaz rare :



σ101→110 = Ae f f −Ce f f

σ000→111 = Ae f f + Ce f f

Be f f = 14.58 cm−1
(III.3)

La table III.4 donne les constantes rotationnelles effectives estimées pour les trois isotopes en
matrices d’argon et de krypton et l’énergie du niveau 101 correspondante. Avec cette méthode, on
observe un décalage d’environ 1 cm−1 par rapport à la valeur obtenue en phase gazeuse par spec-
troscopie [161], avec un très léger écart d’un isotope ou d’une matrice à l’autre, en bon accord
avec les mesures par diffusion inélastique de neutrons [228]. Les constantes rotationnelles effec-
tives reportées ici sont en bon accord avec celle obtenue par J. P. P. Perchard [307], à l’exception
de l’hypothèse effectuée sur la constante rotationnelle B. En effet, une constante rotationnelle ef-
fective de 12.7 cm−1 a été utilisée compte tenu du défaut d’inertie∆ = IC − IA − IB [287] supposé
constant par rapport à la phase gazeuse. En utilisant cette valeur de la constante B, on obtiendrait
une énergie du niveau 101 autour de 20.9 cm−1.

III.6.2 Rapport d’intensité dans l’infrarouge moyen

Si la spectroscopie infrarouge ne permet pas d’avoir accès à l’écart en énergie entre les états
ortho et para sans aucune hypothèse, une analyse des intensités relatives des raies peut apporter
des informations. En effet, on a vu en section I.5.1.a que l’intensité des raies d’absorption était
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proportionnelle à la fraction de population de l’état de départ, tant que l’état d’arrivée n’est pas
peuplé. Si on considère les populations à l’équilibre de Maxwell-Boltzmann, le rapport d’intensité
entre deux transitions dépend alors de la température rotationnelle et de l’écart en énergie entre
les deux niveaux de départ. On rappelle ici l’expression obtenue en section I.5.3 :

ln
(

Ii→ j

Ip→q

)
= ln

(
Fi jgi

Fpqgp

)
− ∆E

kBT
(III.4)

En appliquant ce raisonnement pour les transitions 101 → 110 et 000 → 111 dans la bande de
vibration ν2 à 6 K en matrice d’argon, et en déterminant le rapport des forces de raies en suivant
la conversion de spin nucléaire, Michaut et col. [264] ont estimé que l’énergie de l’état 101 était
de (22.3 ± 0.5) cm−1. La mesure du rapport des forces de raie à partir de la CSN est obtenue en
considérant qu’à basse température, toutes les populations sont dans les états 000 et 101 et que l’on
peut écrire :

Io =
Fo

Fp
Ip + Fo (III.5)

où les grandeurs indicées o sont liées à la transition ortho 101 → 110 et celles indicées p à la
transition para 000 → 111. Une autre mesure à 30 K entre les transitions 110 → 101 et 111 → 000,
en considérant les écarts entre les niveaux chauds et les niveaux fondamentaux de 16.1 cm−1 et
32.4 cm−1 [307], a donné une valeur de 22.6 cm−1. Ces valeurs sont en accord avec les résultats
obtenus via les constantes rotationnelles effectives (table III.4) et par diffusion inélastique de
neutrons [228].

Pour déterminer l’énergie du niveau 101 pour les trois isotopes de l’eau dans les deux matrices
de gaz rare, nous proposons d’étudier l’évolution du rapports d’intensités de transition sondant
les niveaux 000 et 101 dans l’infrarouge moyen en fonction de la température. En calculant le lo-
garithme de ce rapport en fonction de l’inverse de la température, la pente de la droite attendue est
proportionnelle à l’écart en énergie entre les états de départs des deux transitions choisies. On no-
tera qu’on a bien pris soin d’attendre la fin de la CSN et le retour à l’équilibre thermodynamique
des populations. Cette méthode permet de s’affranchir de la mesure du rapport de force de raies
qui peut manquer de précision notamment lorsque la conversion est rapide. Le choix de l’infra-
rouge moyen permet d’assurer que les intensités sont directement proportionnelles à la population
des états de départ. Par ailleurs, on a vu que les raies sont plus facilement observables dans l’in-
frarouge moyen, avec des largeurs plus faibles permettant de mieux les séparer. Une attention
particulière a été portée sur le choix des transitions utilisées. Pour sonder l’état para 000 seule une
transition dans chaque bande de vibration est disponible. Pour l’état ortho on dispose de deux
transitions par bande. Compte tenu des faibles valeurs des forces de raies dans la bande de vibra-
tion ν1 (table I.19), les transitions de cette bande n’ont pas été considérées. La figure III.29 donne
les spectres de l’eau en matrice d’argon dans les bandes de vibration ν2 et ν3 pour différentes
températures. On voit ainsi que la transition ortho possédant le meilleur rapport signal-sur-bruit
et la mieux isolée est la transition 101 → 110 dans la bande de vibration ν2. Pour la transition
para, la raie correspondant à 000 → 111 dans la bande de vibration ν2 est asymétrique avec des
ailes assez larges qui sont notamment perturbées par la présence de la transition 101 → 212. On a
ainsi considéré la transition 000 → 101 dans bande de vibration ν3 qui présente l’avantage d’être
parfaitement isolée, avec un profil symétrique et un bon rapport signal-sur-bruit.

Nous avons également inclus dans cette étude, les transitions chaudes de la bande de vibra-
tion ν2 110 → 101 et 111 → 000. En effet, la précision de cette méthode repose principalement
sur l’incertitude sur la température réelle des molécules d’eau dans la matrice de gaz rare. Ainsi,
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(a) (b)

Fig. III.29 Spectres de H16
2 O en matrice d’argon à l’équilibre thermodynamique à différentes

températures dans les bandes de vibration (a) ν3 (b) et la ν2. Les spectres sont décalés verticale-
ment par soucis de clarté.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. III.30 Évolution du rapport d’intensité des raies de H16
2 O en matrice d’argon en fonction

de la température à l’équilibre thermodynamique pour les transitions (a) 000 → 101 dans bande
de vibration ν3 et 101 → 110 dans la bande de vibration ν2, (b) 000 → 101 dans bande de
vibration ν3 et 111 → 000 dans la bande de vibration ν2, (c) 000 → 101 dans bande de vibration
ν3 et 110 → 101 dans la bande de vibration ν2, (d) 101 → 110 dans la bande de vibration ν2 et
110 → 101 dans la bande de vibration ν2.

en réalisant les combinaisons adéquates des transitions, il est possible d’estimer l’écart en éner-
gie entre des niveaux connus par spectroscopie dans l’infrarouge lointain, comme E110 − E101 et
E111 − E000 . La comparaison entre les valeurs obtenues dans le MIR et celles déterminées par
spectroscopie dans l’infrarouge lointain jouera alors le rôle de thermomètre afin de vérifier la
température de la matrice.

La mesure des intensités absolues est fortement dépendante du choix des lignes de base et
des bornes d’intégration. Les bornes d’intégration sont choisies de manière à prendre en compte
l’élargissement des raies avec la température. A priori, une ligne de base linéaire à été adoptée,
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Fig. III.31 Évolution du rapport d’intensités des transitions fondamentales 000 → 101 dans
bande de vibration ν3 et 101 → 110 dans la bande de vibration ν2 des trois isotopes de l’eau
en matrices d’argon et de krypton. Les pentes des droites sont données dans la table III.5. Les
résultats sont décalés verticalement par soucis de clarté.

notamment pour la transition para dans bande de vibration ν3. Néanmoins, afin de gérer les os-
cillations liées aux franges d’interférences traduisant l’épaisseur de l’échantillon, un ajustement
local par un polynôme d’ordre deux a pu être effectué. Une attention particulière a été portée à la
transition ortho 101 → 110 qui présente une raie du dimère d’eau à proximité. Les incertitudes de
mesure du rapport d’intensité prennent en compte le bruit du spectre de manière analogue à ce qui
a été fait au chapitre II (eq. II.3), ainsi que les incertitudes liées au choix de la ligne de base et des
bornes d’intégration. Nous avons vérifié que pour deux spectres différents en fin de conversion
les variations sur les intensités mesurées sont dans la plage d’incertitude obtenue.

Les résultats pour les rapports d’intensité entre les quatre transitions de H16
2 O en matrice

d’argon sont représentés dans la figure III.30. Pour les écarts en énergie avec les états excités, dé-
terminés en comparant les intensités de la transition 000 → 101 dans bande de vibration ν3 et celle
de 111 → 000 dans la bande de vibration ν2 d’un côté et les transitions 101 → 110 et 110 → 101
dans la bande de vibration ν2 de l’autre, on obtient un bon accord avec les observations dans l’in-
frarouge lointain ((32.4 ± 1.7) cm−1 et (16.0 ± 1.3) cm−1 dans le MIR contre (32.3 ± 0.1) cm−1 et
(16.0 ± 0.2) cm−1 dans le FIR). L’adéquation entre les résultats du MIR et du FIR pour ces tran-
sitions semble indiquer que la température de la matrice correspond bien à la mesure effectuée à
l’extrémité du porte-échantillon. En revanche, l’énergie du niveau 101 ((21.9 ± 0.4) cm−1) est en-
viron 1 cm−1 plus basse que celle trouvée par diffusion inélastique de neutrons (22.8 cm−1) [228].



III.6 Écart en énergie entre les isomères de spin nucléaire ortho et para 155

Table III.5 – Énergies des états ortho fondamentaux 101 pour les trois isotopes de l’eau en ma-
trices de gaz d’argon et de krypton

Ar Kr
H16

2 O H17
2 O H18

2 O H16
2 O H17

2 O H18
2 O

E101 21.9±0.4 21.4±1.0 21.0±0.4 21.4±1.1 20.8±1.2 20.7±1.6

Notes. Les énergies sont données en cm−1.

On retrouve le même décalage avec l’énergie du niveau 110 ((37.2 ± 0.9) cm−1 contre 38.8 cm−1)
dont la valeur supposée est obtenue à partir de l’énergie du niveau 101 mesurée par INS et de la
fréquence de la transition 101 → 110 dans le FIR. Pour faire coïncider ces deux dernières éner-
gies avec celles obtenues par INS et spectroscopie dans le FIR, il faut augmenter artificiellement
la température de la matrice de 0.3 K, conduisant à un écart de 1.6 cm−1 sur l’énergie du niveau
para 111 par rapport à la valeur du FIR. Ainsi la valeur obtenue pour l’énergie de l’état rotationnel
fondamental ortho 101 est environ 1 cm−1 plus basse que celle mesurée par diffusion inélastique
de neutrons [228], et est en accord, compte tenu des incertitudes, avec la valeur mesurée avec
cette méthode pour une seule température [264].

On détermine l’énergie du niveau 101 par cette méthode pour les trois isotopes de l’eau en
matrices d’argon et de krypton et on représente les résultats dans la figure III.31. Les énergies
obtenues sont listées dans la table III.5. La comparaison avec les raies chaudes pour les échan-
tillons avec des isotopes rares est rendue difficile par la largeur des raies chaudes qui se recouvrent
avec celles de H16

2 O et par leur faible intensité en matrice de krypton accompagné par une aug-
mentation du bruit à cause de la diffusion de l’échantillon. Ces effets se traduisent aussi sur la
mesure de l’énergie du niveau 101 dont l’incertitude augmente. Pour chaque matrice et isotope,
on obtient bien une évolution linéaire du rapport des intensités des transitions 000 → 101 dans
bande de vibration ν3 et 101 → 110 dans la bande de vibration ν2 en fonction de la température.
On retrouve le comportement isotopique observé jusqu’ici avec un abaissement des énergies des
états rotationnels lorsque la masse de l’isotope augmente. De même, en matrice de krypton les
énergies des niveaux rotationnels sont plus faibles que celles obtenues en matrice d’argon. En uti-
lisant l’expression des énergies des états rotationnelles (eq. III.2) et les constantes rotationnelles
effectives de la table III.4, on peut déterminer la valeur de la constante rotationnelle effective
B. En matrice d’argon pour les trois isotopes, on trouve en moyenne Be f f = (13.4 ± 0.4) cm−1

en matrice d’argon et Be f f = (13.2 ± 0.2) cm−1 en matrice de krypton. Cette valeur est environ
1 cm−1 faible que celle de la phase gazeuse [161], mais 0.7 cm−1 plus élevée que celle déterminée
à partir du défaut d’inertie supposé constant depuis la phase gazeuse [307].

Grâce aux fréquences des transitions mesurées dans l’infrarouge lointain et l’écart en énergie
entre les isomères ortho et para obtenu par l’étude des rapports d’intensités des transitions dans
l’infrarouge moyen en fonction de la température, on peut construire le diagramme rotationnel de
l’eau en matrice de gaz rare. Le diagramme rotationnel pour les trois isotopes en matrices d’argon
et de krypton est comparé avec celui de la phase gazeuse dans la figure III.32. Les décalages
différents d’un isomère de spin nucléaire à l’autre permettent notamment de rapprocher l’état
ortho 212 de l’état para 202 en matrice de gaz rare. De plus, l’état para 000,1 généré par le RTC
possède également une énergie proche de l’état ortho 212 en matrice d’argon, alors qu’en matrice
de krypton on observe un décalage important entre ces deux niveaux. On notera toujours l’absence
de l’état rotationnel para 211 dans le diagramme rotationnel expérimental.
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Fig. III.32 Diagramme rotationnel des isomères de spin nucléaire de l’eau en matrice de gaz rare
pour H16

2 O (bleu), H17
2 O (noir) et H18

2 O (rouge). Les états en matrice d’argon sont données en
trait plein et ceux en matrice de krypton sont donnés en trait tireté. La partie centrale correspond
au diagramme de H16

2 O en phase gazeuse avec les états para en bleu et les états ortho en vert.

III.7 Modèle de couplage rotation-translation

Le développement du modèle de couplage rotation-translation initié par les travaux de Fried-
mann et col. [139, 140, 386, 141] a été motivé par l’attribution des décalages en fréquence
des transitions en matrice de gaz rare par rapport à la phase gazeuse par Redington & Milli-
gan [327, 328]. Dans ce modèle, le couplage avec la translation revient à considérer que la ro-
tation de la molécule ne se fait plus autour du centre de masse de la molécule mais autour d’un
centre dit d’interaction (CI). La position du centre d’interaction correspond au point pour lequel
la dépendance angulaire moyenne de la molécule par les interactions intermoléculaires est mini-
male [139, 141, 142, 73]. Avec l’augmentation des moyens de calculs, ce modèle a été étendu
aux rotateurs asymétriques dans un milieu confiné, comme l’eau en matrices de gaz rare, afin de
déduire la structure rotationnelle des molécules perturbées par le RTC [73]. Des études récentes
appliquent désormais ce modèle aux molécules d’eau confinées dans des molécules de fullerène
([23] ; et références citées).

III.7.1 Description du modèle

Le modèle de couplage rotation-translation que nous avons utilisé est basé sur celui proposé
par Ceponkus et col. [73] et a été développé en collaboration avec Pierre-Alexandre Turgeon, Yu-
lia Kalugina et Clément Wespiser de l’Université de Sherbrooke. Dans ce modèle, l’hamiltonien
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Table III.6 – Constantes rotationnelles de l’eau en phase gazeuse calculées à partir de la configu-
ration d’équilibre dans le mode de vibration fondamental (eq. I.3 et I.4).

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

A 27.39 27.20 27.04
B 14.58 14.58 14.58
C 9.51 9.49 9.47

Notes. Les constantes sont données en cm−1.

de rotation-translation est la somme de l’hamiltonien de rotation d’ordre 0 décrit au chapitre I
(eq. I.9) et de l’énergie potentielle VHO de trois oscillateurs harmoniques isotropes :

VHO =
1
2

kC(R′2x + R′2y + R′2z ) (III.6)

où kC est la constante de rappel de l’oscillateur harmonique et R′x,y,z les coordonnées cartésiennes
du centre d’interaction par rapport au centre de la cage de gaz rare. Pour des raisons de symétrie,
le centre d’interaction est situé sur l’axe principal b de la molécule [73] et peut donc être repéré
dans le référentiel de la molécule par la distance dCI par rapport au centre de masse. Comme au
chapitre I, pour pouvoir diagonaliser l’hamiltonien, il faut se placer dans le repère lié au centre de
masse de la molécule. Les coordonnées du centre d’interaction s’écrivent alors :

R′x = Rx + dCI cos φ sin θ

R′y = Ry − dCI sin φ cos θ

R′z = Rz + dCI cos θ

(III.7)

avec Rx,y,z les coordonnés du centre de masse par rapport au centre de la cage de gaz rare et (θ, φ)
deux des angles d’Euler définis dans la figure I.6. En effectuant le changement de coordonnées
dans l’équation (III.6), on obtient la somme de l’énergie potentielle de l’oscillateur harmonique à
trois dimensions associé à la position du centre de masse dépendant de kC , d’un terme constant en
kCd2

CI et d’un terme de couplage entre la rotation et la translation lié au produit kCdCI . En ajoutant
l’hamiltonien de rotation d’ordre 0 Hr

0, l’hamiltonien de rotation-translation s’écrit sous la forme
d’une somme de trois termes [206] :

HRT = T + Hr
0 + VRT (III.8)

avec T l’énergie cinétique de translation des oscillateurs harmoniques et VRT le potentiel de cou-
plage rotation-translation dépendant de kC et dCI . On notera que le terme constant associé à kCd2

CI
est écarté puisqu’il ne modifie pas l’énergie relative des états. Le calcul de l’hamiltonien de rota-
tion est équivalent à celui détaillé au chapitre I en prenant les constantes rotationnelles A, B et C
déterminées à partir de la configuration d’équilibre et rappelées dans la table III.6 par commodité.
La représentation IIl a été adoptée.

La diagonalisation de l’hamiltonien s’effectue dans la base couplée du rotateur symétrique et
de l’oscillateur harmonique |Λ,MΛ, J, k,KL, L〉 définie par [206] :

|Λ,MΛ, J, k,KL, L〉 =
√

2Λ + 1
∑

ML

∑

M

(
L J Λ

ML M MΛ

)
|JkM〉 |KLLML〉 (III.9)
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où Λ est le nombre quantique associé au moment angulaire total et MΛ le nombre quantique
associé à la projection du moment angulaire total sur un axe du laboratoire, |J, k,M〉 est un vecteur
propre de la base standard du rotateur symétrique défini en section I.2.1.c et |KLLML〉 un vecteur
propre de l’oscillateur harmonique quantique. Cette base de vecteur propre est définie par KL qui
peut être assimilé au nombre de quanta d’oscillation dans l’excitation radiale de l’oscillateur, L le
nombre quantique associé au moment angulaire d’oscillation translationnelle et ML sa projection
avec −L ≤ ML ≤ L [246, 206]. Les états d’énergie de l’oscillateur quantique sont étiquetés par le
nombre quantique principal n = 2KL + L, correspondant au nombre total de quanta d’oscillation,
tels que [206] :

En = ~ω

(
n +

3
2

)
(III.10)

avec ω la fréquence d’oscillation proportionnelle à
√

kC . On notera que la dégénérescence de
l’état d’oscillation n est 1

2 (n + 1)(n + 2) [206]. Le moment angulaire total Λ peut prendre comme
valeur |L− J| jusqu’à |L+ J| par pas de 1 et −Λ ≤ MΛ ≤ Λ. Le calcul de l’hamiltonien de rotation-
translation est effectué par analogie avec la description obtenue pour HF dans les molécules de
fullerène [206]. La diagonalisation est effectuée de manière numérique en considérant séparément
les isomères ortho et para, et les fonctions d’onde sont exprimées dans la base |JkM〉 |KLLML〉. En
général, on va étendre la notation JKaKC ,n utilisée jusqu’ici pour étiqueter les états rotationnels en
indiquant la valeur du moment angulaire L sous la forme JKaKC ,nL. On s’affranchit de nouveau des
projections M et ML étant donné qu’il n’y a pas de mélange d’états en M et ML. Le changement
de base entre |J, k〉 et JKaKc est effectué à partir de la matrice de passage de l’équation (I.15).

La structure rotationnelle de l’eau décrite par ce modèle dépend donc des constantes rotation-
nelles et de deux paramètres liés à la translation dans la cage à savoir la distance entre le centre
de masse et le centre d’interaction dCI et la constante de rappel des oscillateurs harmoniques. On
va ici explorer l’effet de ces deux paramètres sur la structure rotationnelle de l’eau.

III.7.2 Effet de la constante de rappel

On considère les variations des valeurs propres de l’hamiltonien de rotation-translation, cal-
culées à partir des constantes rotationnelles théoriques de H16

2 O, pour différentes valeurs de kC .
Dans un premier temps, on se place dans le cas où il n’y a pas de couplage rotation-translation
en prenant dCI = 0 pm. Cette absence de couplage se manifeste dans la figure III.33 dans la-
quelle les états rotationnels sont invariants par variation de kC . En revanche, en augmentant kC on
observe bien une augmentation de l’énergie des états liés à la translation en accord avec l’équa-
tion (III.10). L’absence de couplage se traduit également sur les fonctions d’onde rotationnelles
qui sont équivalentes à celles obtenues en phase gazeuse.

Pour avoir un aperçu de l’influence de la constante de rappel sur les états rotationnels "purs",
il faut permettre le couplage entre la rotation et la translation en prenant un centre de rotation
différent du centre de masse. On adopte ici une distance au centre d’interaction proche de la
valeur estimée pour H16

2 O en matrice de néon (∼ 10 pm) compte tenu du fait que la distance au
centre d’interaction est supposée être constante d’une matrice de gaz rare à une autre [73]. La
figure III.34 indique que pour dCI = 10 pm, on observe de très légères variations d’énergie des
états J = 1. Pour l’isomère ortho ces variations sont plus prononcées pour les états en J = 2.
Si pour l’isomère para l’état d’énergie excité par un quanta d’oscillation a un comportement
similaire au cas sans couplage, pour l’isomère ortho on constate une levée de dégénérescence de
101,11 depuis un état dégénéré neuf fois sans couplage à trois groupes d’états dégénérés une fois
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(a) (b)

Fig. III.33 Évolution des valeurs propres (a) para et (b) ortho de l’hamiltonien de rotation-
translation de H16

2 O en fonction de la constante de rappel kC pour dCI = 0 pm. L’état 000,2 est
dégénéré une fois en 000,20 et cinq fois en 000,22.

(a) (b)

Fig. III.34 Évolution des valeurs propres (a) para et (b) ortho de l’hamiltonien de rotation-
translation de H16

2 O en fonction de la constante de rappel kC pour dCI = 10 pm. Une levée de
dégénérescence est obtenue pour l’état ortho 101,11 avec une multiplicité 1, 3 et 5 par énergie
croissante. Pour l’état 110,11, seul le groupe de multiplicité 5 est représenté.

(Λ = 0), trois fois (Λ = 1) et cinq fois (Λ = 2) par ordre d’énergie croissante. Ici la notation
des états devient une grossière approximation car, à cause du couplage, les fonctions d’onde sont
profondément perturbées et on assiste à un mélange d’état d’autant plus important que kC est
faible, c’est-à-dire que l’énergie des états liés à la translation est bas. Les attributions effectuées
ici correspondent à la limite quand dCI tend vers 0 pm. On donnera un aperçu du mélange des
états dans la section III.7.4.
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III.7.3 Effet de la distance au centre d’interaction

Les effets du couplage rotation-translation se font sentir lorsque dCI est différent de zéro. On
évalue les effets d’une augmentation de la distance entre le centre de masse et le centre d’in-
teraction sur les valeurs propres de l’hamiltonien de rotation-translation dans la figure III.35, en
prenant kC = 4000 erg cm−2, valeur qui approche l’énergie estimée du premier mode d’oscillation
en matrice d’argon (Fig. III.33) [315]. L’augmentation de dCI abaisse les états d’énergie rota-
tionnels "purs" en J = 1 avec un effet plus fort pour les états excités 111,00 et 110,00. Les états
rotationnels en J = 2 sont fortement perturbés sans tendance particulière sur la direction de dé-
calage. Pour l’état para 000,11 avec un quantum de translation, une distance plus grande entre le
centre d’interaction et le centre de masse abaisse son énergie. Le comportement des états ayant
un quantum de rotation et un quantum de translation est plus complexe. Pour ces états le moment
angulaire totale Λ peut valoir 0, 1 ou 2 correspondant à trois groupes de 2Λ + 1 états. Ainsi ces
états ayant une dégénérescence de neuf pour dCI = 0 pm se décomposent en trois groupes d’états
dégénérés avec des dégénérescences de un, trois et cinq. Il n’y a pas de relation entre la position
relative des états et leur dégénérescence.

À l’image de ce qui a été fait pour représenter l’influence de kC sur les états rotationnels,
l’attribution des états proposée ici est extrapolée à partir de dCI = 0 pm. Pour toute autre valeur,
les états ne sont plus purs et ne peuvent donc être décrits uniquement par cette notation simplifiée.
Nous verrons par la suite que pour les grandes valeurs de dCI le terme dominant de la décompo-
sition de la fonction d’onde ne correspond plus forcément à celui qu’il avait à dCI = 0 pm. Le
suivi des états présentés ici est donc basé sur une évolution continue et monotone de l’énergie en
fonction de dCI en veillant à garder une multiplicité constante.

(a) (b)

Fig. III.35 Évolution des valeurs propres (a) para et (b) ortho de l’hamiltonien de rotation-
translation de H16

2 O en fonction de la distance au centre d’interaction dCI pour kC =

4000 erg cm−2. Les deux groupes d’états de plus basses énergies de 111,11 sont de dégénéres-
cences 1 et 3 et l’état de plus haute énergie est de dégénérescence 5. L’ordre des dégénérescences
des groupes d’états ortho est 1, 3 et 5 pour 101,11 et 5, 3 et 1 pour 110,11.
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III.7.4 États propres de l’hamiltonien rotation-translation

Les perturbations de la structure rotationnelle induites par le couplage rotation-translation ne
se limitent pas à des variations des énergies des états rotationnels et l’ajout d’états liés à la transla-
tion. En effet, la diagonalisation de l’hamiltonien de rotation-translation révèle que les fonctions
d’onde des états propres ne correspondent pas aux fonctions d’onde du rotateur asymétrique d’un
côté et de l’oscillateur harmonique de l’autre. On obtient ainsi un mélange d’états avec chaque
état propre pouvant avoir des composantes rotationnelles de différents J mais également des com-
posantes d’oscillation de translation.

Les figure III.36 et III.37 donnent la décomposition de quelques états en fonction de la dis-
tance au centre d’interaction dans la base |JkM〉 |KLLML〉. Les décompositions données sont la
moyenne des décompositions de tous les états dégénérés. On voit bien que lorsque la distance
au centre d’interaction augmente, les fonctions d’onde sont de plus en plus perturbées. Ainsi on
constate que le premier état para correspondant à 000,00 pour dCI = 0 pm acquiert un moment de
rotation J = 1 ainsi qu’un moment d’oscillation de translation n = 1 (Fig. III.36a). De même, le
premier état ortho 101,00 se mélange avec des états possédant des moments d’oscillation de trans-
lation non nuls (Fig. III.36b). On constate dans les figures III.36c et III.36d que le mélange des
états est plus important pour les premiers états excités, avec l’état 111,00 dont la décomposition
est fortement marquée par l’état 000,11 mais également par des états avec J = 2 et d’autres avec
deux quanta d’oscillation de translation. Au niveau des états liés à la translation, l’état para 000,11
acquiert un caractère rotationnel en étant mélangé avec l’état 111,00 (Fig. III.37a). Pour les états
ortho les trois groupes d’états dégénérés ont des comportement différents. L’état de multiplicité 1
possède une décomposition relativement stable en fonction de dCI avec une fonction d’onde qui
ne présente pas de mélange d’état visible, les termes comptant pour moins de 3 % de la décom-
position totale ne sont pas représentés (Fig. III.37b). Le groupe d’états de multiplicité 3 devient
fortement mélangé avec des états rotationnels en J = 1 alors que celui de multiplicité 5 passe d’un
état dominant correspondant à 101,11 à un état rotationnel en J = 2 pour dCI > 7 pm (Fig. III.37c
et III.37d). En augmentant le degré d’excitation rotationnel ou translationnel des états, on observe
alors des mélanges de plus en plus prononcés avec des fonctions d’onde qui perdent rapidement
leur caractère dominant à dCI = 0 pm.

Les décompositions moyennes sur tous les états dégénérés font intervenir de manière homo-
gène tout les états dégénérés en M et ML sans variation avec la distance au centre d’interaction.
Pour l’état 101,11 de multiplicité 5 (Fig.III.37d) , même si on voit néanmoins que tous les états M
et ML n’ont pas le même poids, l’inhomogénéité reste inchangée lorsque dCI augmente.

En ce qui concerne l’évolution des décompositions en fonction de kC , on observe que les per-
turbations augmentent quand kC diminue (Fig.III.38). En effet, dans la théorie des perturbations,
la proportion αi j de l’état | j〉 dans un état |i〉 est liée à la différence d’énergie E j −Ei pour les états
non perturbés (dCI = 0 pm) par [16] :

αi j =
Hi j

E j − Ei
(III.11)

où Hi j est le coefficient de l’hamiltonien de rotation-translation couplant les états |i〉 et | j〉. Cet effet
se voit bien sur l’évolution de la décomposition de l’état 111,00 en fonction de kC donnée dans la
figure III.38 dont le mélange d’états est exacerbé en dessous de 1500 erg cm−2. En effet, comme
l’énergie du niveau 000,11, qui correspond à la perturbation maximale de 111,00 (Fig. III.36c),
diminue fortement avec kC à dCI = 0 pm (Fig. III.33a), le coefficient αi j entre ces deux états
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Fig. III.36 Décomposition moyenne sur tous les états dégénérés des états propres (a) 000,00,
(b) 101,00, (c) 111,00 et (d) 110,00 de l’hamiltonien de rotation-translation de H16

2 O dans la base
|JkM〉 |KLLML〉 en fonction de la distance au centre d’interaction avec kC = 4000 erg cm−2. Le
poids de l’état représenté en ordonnée correspond au carré du coefficient de la décomposition du
vecteur propre. Seuls les états participant à plus de 3 % de la décomposition sont représentés.
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Fig. III.37 Décomposition moyenne sur tous les états dégénérés des états propres para (a)
000,11 et ortho 101,11 de multiplicité (b) 1 (Λ = 0), (c) 3 (Λ = 1) et (d) 5 (Λ = 2) de l’ha-
miltonien de rotation-translation de H16

2 O dans la base |JkM〉 |KLLML〉 en fonction de dCI avec
kC = 4000 erg cm−2. Le poids de l’état représenté en ordonnée correspond au carré du coefficient
de la décomposition du vecteur propre. Seuls les états participant à plus de 3 % de la décomposi-
tion sont représentés.
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Fig. III.38 Décomposition moyenne sur tous les états dégénérés de l’état propre para 111,00
de l’hamiltonien de rotation-translation de H16

2 O dans la base |JkM〉 |KLLML〉 en fonction de la
constante de rappel avec dCI = 10 pm. Le poids de l’état représenté en ordonnée correspond au
carré du coefficient de la décomposition du vecteur propre. Seuls les états participant à plus de
3 % de la décomposition sont représentés.

devient important à partir de kC < 1500 erg cm−2. Il faut ainsi faire la distinction entre la force du
confinement qui va perturber les paramètres dCI et kC et la force du couplage rotation-translation
qui augmente lorsque les états de rotation et de translation qui peuvent se coupler sont proches en
énergie. Aussi, comme l’augmentation du confinement à tendance à élever la constante de rappel
et donc les états d’énergie liés à la translation, l’intensité du couplage rotation-translation sera
moins forte.

III.8 Comparaison aux spectres expérimentaux

III.8.1 Contrainte du modèle

Les énergies des états rotationnels prédits par le modèle RTC changent avec la distance au
centre d’interaction et la constante de rappel. Afin de comparer les spectres mesurés dans l’in-
frarouge lointain à ceux prédits par le modele de rotation-translation et déterminer la structure
rotationnelle de l’eau en matrice de gaz rare, il faut donc contraindre ces paramètres. Pour cela,
nous avons comparer les fréquences des transitions prédites par le modèle à celles mesurées ex-
périmentalement.

Les intensités des transitions permises entre les états perturbés sont déterminées en calculant
le moment dipolaire électrique −→µ sous une forme d’une somme de produit de deux symboles 3-j
de Wigner [141, 73]. En appliquant les décompositions des fonctions d’onde obtenues par le mo-
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dèle, on obtient ainsi les transitions permises entre les états couplés. Connaissant les énergies des
états impliqués, l’équation de Maxwell-Boltzmann permet d’obtenir un spectre avec des intensités
relatives des transitions en accord avec une température rotationnelle de 20 K et une répartition
de populations d’isomères de spin nucléaire à l’équilibre thermodynamique.

La méthode utilisée pour contraindre les paramètres consiste à trouver la transition prédite
par le modèle ayant l’intensité la plus élevée dans une plage de fréquences restreinte autour de
la fréquence mesurée expérimentalement. Un contrôle de l’état de spin nucléaire des niveaux im-
pliqués dans la transition est effectué. La figure III.39 donne la comparaison entre les fréquences
mesurées expérimentalement pour les transitions fondamentales de H16

2 O en matrice d’argon et la
fréquence de la transition d’intensité maximale la plus proche prédite par le modèle. On retrouve
les comportements constatés dans les sections précédentes, avec les transitions entre états J = 1 (
101 → 110 et 000 → 111) qui ne dépendent que de dCI , alors que pour une transition vers un état
J = 2 ( 101 → 212) une dépendance en kC apparaît. Pour les transitions vers les états associés à
la translation, un fort couplage entre les deux paramètres est observé. Si on compare les plages
d’accord pour chaque transition, on constate que les transitions ortho ( 101 → 110, 101 → 212
et 101 → 1101,1) sont retrouvées pour des valeurs de dCI et kC plus faibles que les transitions
para. La figure III.40 donne les mêmes comparaisons pour les attributions proposées pour les
transitions chaudes. On voit que l’estimation expérimentale des fréquences pour ces transitions
n’est pas en accord avec les plages de fréquences retrouvant les transitions fondamentales.

Pour déterminer les paramètres qui retrouvent le mieux les transitions fondamentales, on cal-
cule la distance entre les fréquences calculées par le modèle et les fréquences expérimentales en
utilisant une équation similaire à celle utilisée pour la modélisation des observations de la Barre
d’Orion (eq. II.14) :

d =

√∑

i

δ2
i

δ2
i =


0 si σ−exp < σRTC < σ

+
exp

min
[
(σRTC − σ−exp)2, (σRTC − σ+

exp)2
]

sinon

(III.12)

oùσRTC est la fréquence prédite par le modèle RTC, etσ±exp = σexp±∆σ, les bornes supérieures et
inférieures des fréquences mesurées expérimentalement compte tenu des incertitudes. Les résul-
tats pour H16

2 O en matrice d’argon sont présentés dans la figure III.41. Les paramètres du modèle
RTC qui retrouvent le mieux les intensités mesurées expérimentalement sont dCI = (9.7 ± 0.2) pm
et kC = (4030 ± 40) erg cm−2. L’incertitude est estimée pour une variation de 20 % de la distance
quadratique moyenne pour les meilleurs paramètres.

La même méthode est appliquée pour les fréquences des transitions observées de H16
2 O en

matrice de krypton ainsi que pour les isotopes rares H17
2 O et H18

2 O. Les résultats sont rassemblés
dans la table III.7. La principale différence observée entre la matrice d’argon et celle de krypton
est la constante de rappel qui varie d’un facteur deux. Ceponkus et col. [73] ont également reporté
une augmentation de la constante de rappel lorsque la masse des atomes de gaz rare diminue avec
une valeur kC = 5725 erg cm−2 pour H16

2 O en matrice de néon. Ceci est en accord avec le fait que
pour les gaz rares les plus légers, le paramètre de maille est petit. La molécule a donc moins de
place pour translater et la constante de rappel augmente. En changeant l’isotope, la constante de
rappel est invariante compte tenu des incertitudes, ce qui soutient le fait que ce paramètre reflète
principalement le confinement lié à l’environnement de la molécule.
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Fig. III.39 Fréquences des transitions fondamentales de H16
2 O prédites par le modèle pour dif-

férentes valeurs de dCI et kC et comparées aux fréquences mesurées compte tenu de l’incertitude
de mesure (plage de modèles encerclée en noir)
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Fig. III.40 Fréquences des transitions chaudes de H16
2 O prédites par le modèle pour différentes

valeurs de dCI et kC et comparées aux fréquences mesurées compte tenu de l’incertitude de mesure
(plage de modèles encerclée en noir)

Fig. III.41 Distance quadratique moyenne entre les fréquences prédites par le modèle RTC et les
fréquences des transitions fondamentales de H16

2 O mesurées en matrice d’argon. La croix rouge
indique les paramètres du meilleur modèle dCI = 9.67 pm et kC = 4032 erg cm−2.
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Table III.7 – Paramètres du modèle RTC pour les isotopes de l’eau en matrices de gaz rare

Ar Kr
H16

2 O H17
2 O H18

2 O H16
2 O H17

2 O H18
2 O

dCI (pm) 9.7±0.2 10.0±0.2 10.1±0.2 10.4±0.2 10.8±0.3 11.1±0.4
kC (erg cm−2) 4030±40 4040±40 3970±40 2260±30 2280±30 2320±40

Pour chaque matrice de gaz rare, on observe une tendance à l’augmentation de la distance au
centre d’interaction lorsque la masse de l’isotope augmente. En moyenne le centre d’interaction
s’éloigne du centre de masse de 0.4 pm entre H16

2 O et H17
2 O et de 0.6 pm entre H16

2 O et H18
2 O.

Ces décalages sont de l’ordre de grandeur du déplacement du centre de masse par rapport à
l’atome d’oxygène lorsque la masse de l’isotope change (table I.1), avec la distance au centre
de masse qui diminue de 0.35 pm en passant de H16

2 O à H17
2 O et de 0.66 pm de H16

2 O à H18
2 O.

Les décalages étant de direction opposée, on en déduit que la distance entre l’atome d’oxygène et
le centre d’interaction reste constante lorsqu’on change d’isotope. Ainsi, comme les isotopes ont
une configuration d’équilibre et une configuration électronique similaires, on peut supposer que la
position du centre d’interaction dans la cage formée par les atomes de la matrice de gaz rare reste
la même. On observe également une légère différence entre les distances aux centres d’interaction
entre les deux matrices de gaz rare. Ceci peut s’interpréter par la force du confinement qui diminue
pour une matrice avec des cages plus grandes laissant à la molécule la possibilité de tourner
plus loin du centre de la cage. Cette hypothèse est néanmoins en désaccord avec la valeur de
dCI = 10.25 pm obtenue pour H16

2 O en matrice de néon [73] qui présente une maille encore plus
petite que l’argon. Par ailleurs l’évolution de dCI en fonction de la matrice est en désaccord avec
l’invariance de ce paramètre annoncée par Ceponkus et col. [73].

III.8.2 Vérification des attributions

En ayant contraint les paramètres du modèle RTC sur les transitions les plus intenses prédites
par le modèle, sans aucune autre supposition que leur caractère ortho ou para, il est possible
de vérifier les attributions effectuées précédemment (table III.3) par comparaison avec le spectre
prédit. En considérant dCI = 9.7 pm, kC = 4030 erg cm−2 et une température rotationnelle de 20 K,
le spectre prédit est superposé au spectre expérimental de H16

2 O en matrice d’argon à 20 K sur la
figure III.42. On voit que le spectre prédit reproduit bien le spectre mesuré expérimentalement,
avec des attributions qui correspondent à celles proposées dans la table III.3. On confirme ainsi
l’attribution des raies autour de 70 cm−1 avec des transitions depuis les états fondamentaux ortho
et para vers des états associés à la translation. Pour la transition ortho, l’état d’arrivée a subi une
levée de dégénérescence en trois groupes de multiplicité 1 et 3 et 5, et seules les transitions vers
le groupe d’états avec une multiplicité égale à 5 semblent être actives en infrarouge.

Le spectre simulé révèle également plusieurs transitions chaudes difficilement observables
expérimentalement. La plus notable est la raie à 35.9 cm−1 en bon accord avec Attc − 0 et qui
correspond à la transition para 111,00 → 202,00 comme on l’avait supposé grâce aux variations
des spectres lors de la trempe (Fig. III.22a). De même autour de 50 cm−1, dans le pied de la
transition large et asymétrique ortho 101,00 → 212,00, on trouve bien la présence de plusieurs
raies chaudes que l’on associe à la composante Attc − 1. Enfin, la raie para à 124.6 cm−1 noté
Attp − 0 est également prédite par le modèle avec un état de départ correspondant au premier
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Fig. III.42 Comparaison du spectre de H16
2 O mesuré en matrice d’argon à 20 K dans le FIR (trait

noir) avec le spectre prédit par le modèle RTC à 20 K pour dCI = 9.7 pm et kC = 4030 erg cm−2

(barres vertes pour les transitions ortho et bleues pour les transitions para). Les états de départ
et d’arrivée sont donnés dans la limite où dCI = 0 pm. Pour les états ayant subi une levée de
dégénérescence, la multiplicité de l’état est indiquée entre parenthèses. Les intensités prédites
sont normalisées sur la transition para fondamentale à 32.3 cm−1 et les différences d’épaisseur
des échantillons sont prises en compte.

niveau excité para 111,00. Cependant la perturbation de ces états est suffisamment importante
pour rendre l’identification des états d’arrivée relativement peu précise. Une autre information
apportée par le modèle concerne les raies chaudes autour de 100 cm−1 et explique l’écart observée
entre les intensités prédites par le modèle et celles mesurées à partir des spectres (Fig. III.40). En
effet, on constate que cette structure ne peut pas se résumer par deux composantes larges, et
semble contenir quatre transitions différentes dont une transition para à la même fréquence que
la transition ortho 110,00 → 221,00. On notera que l’ajustement par deux gaussiennes effectué sur
cette structure s’est révélé difficile à maintenir en suivant la conversion de spin nucléaire à 20 K,
ce qui se justifie par les évolutions différentes des transitions ortho et para superposées.

Pour aller plus loin dans l’attribution des transitions, il faudrait obtenir les règles de sélection
des transitions radiatives pour ce système. Plusieurs études se sont confrontées à cette question
pour des molécules diatomiques obtenant des règles de sélection sur les quanta de rotation et
d’oscillation de translation différentes [139, 141, 127, 128]. La perturbation des fonctions d’onde
avec un mélange d’état complique encore le problème.

La comparaison du spectre prédit pour H16
2 O en matrice de krypton en prenant dCI = 10.4 pm,

kC = 2260 erg cm−2 confirme également les attributions proposées (Fig. III.43) pour toutes les
transitions partant des états fondamentaux ortho et para. À nouveau, on trouve un bon accord
entre la raie Attc − 0 et la transition para 111,00 → 202,00. Le spectre simulé permet d’effectuer
l’attribution des raies chaudes. En effet, la raie Atto−1 est en bon accord avec la fréquence obtenue
pour la transition 110,00 → 221,00 et Attp − 2 avec la transition 111,00 → 220,00. On retrouve
ici le décalage vers les hautes fréquences pour la transition ortho observée dans le MIR entre les
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Fig. III.43 Comparaison du spectre de H16
2 O mesuré en matrice de krypton à 20 K dans le

FIR (trait rouge) avec le spectre prédit par le modèle RTC à 20 K pour dCI = 10.4 pm et
kC = 2260 erg cm−2 (barres vertes pour les transitions ortho et bleues pour les transitions para).
Les états de départ et d’arrivée sont donnés dans la limite où dCI = 0 pm. Pour les états ayant subi
une levée de dégénérescence, la multiplicité de l’état est indiquée entre parenthèses. Les inten-
sités prédites sont normalisées sur la transition para fondamentale à 31.7 cm−1 et les différences
d’épaisseur des échantillons sont prises en compte.

matrices d’argon et de krypton [298]. On en déduit donc que la raie Attp−1 à 113 cm−1 en matrice
de krypton correspond à la raie Attp − 0 en matrice d’argon.

La comparaison des intensités relatives prédites entre la matrice d’argon et la matrice de
krypton peut donner une piste sur les niveaux d’arrivée des transitions prédites non attribuées. En
effet, on constate une augmentation relative des transitions chaudes non attribuées par rapport à
celles de 110,00 → 221,00 et 111,00 → 220,00 entre la matrice d’argon et la matrice de krypton.
Or on a déjà vu que les intensités des transitions associées à des états de translation augmentaient
en matrice de krypton à cause de l’accroissement de la force du couplage rotation-translation.
On peut ainsi supposer que ces transitions (82.6 cm−1, 86.0 cm−1 et 112.1 cm−1), toutes initiées
à partir des premiers états excités ortho 110,00 et para 111,00, ont pour état d’arrivée un niveau
associé à un mode d’oscillation de translation non nul.

La table III.8 compare les fréquences des transitions prédites par le modèle avec celles ob-
servées expérimentalement. Les écarts les plus importants entre le modèle et les mesures sont
obtenus pour les raies chaudes et s’expliquent par un ajustement qui ne prend pas en compte toute
la complexité des structures révélée par le modèle. On retrouve aussi un écart sur les prévisions
des transitions associées à la translation ainsi que sur la transition para fondamentale. Ces écarts
peuvent s’expliquer par le fait que la contrainte des paramètres du modèle a été effectuée en consi-
dérant à la fois les transitions ortho et les transitions para qui semblent nécessiter des paramètres
légèrement différents. Ceci peut provenir de la séparation du calcul des états ortho et para afin
de simplifier la diagonalisation de l’hamiltonien. Cette explication peut également s’appliquer
pour comprendre les écarts observées sur l’énergie de l’état fondamental ortho. Cette valeur reste
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Table III.8 – Fréquences des transitions rotationnelles de l’eau en matrices d’argon et de krytpon
prédites par le modèle RTC. L’énergie du premier état ortho 101, 00 est également donnée. Les
paramètres du modèles pour chaque matrice et isotope sont donnés dans la table III.7.

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

Exp RTC Exp RTC Exp RTC
Ar

101, 00
b 21.9±0.4 23.9 21.4±1.0 23.8 21.0±0.4 23.8

101,00 → 110,00 16.0±0.2 (2.1) 15.7 15.4±0.3 15.3 15.1±0.3 15.1
000,00 → 111,00 32.3±0.1 (1.8) 32.8 31.6±0.1 32.2 31.1±0.1 31.8
111,00 → 202,00 Attc − 0 33.6±0.5 (2.8) 35.9 36.0 36.1
101,00 → 212,00 46.0±0.3 (5.3) 46.3 44.8±0.9 45.2 42.6±0.5 44.2
(212,00)a

Attc − 1 51±1 (8.5)
51.2 52.5 48.4

(202,00)a 51.9 50.4 48.7
(111,00)a 56.7 55.3 53.8
000,00 → 000,11 67.3±0.2 (4.2) 66.4 66.5±0.5 65.3 65.6±0.5 63.5
101,00 → 101,11 - g=5c 71.4±0.2 (4.6) 72.0 70.1±0.7 71.4 70.0±0.4 70.1
(202,00)a 87.9 87.8 87.0
(111,00)a 93.9 92.2 89.6
110,00 → 221,00 96.2±0.5 (8.3) 94.1 94.6±0.8 93.2 93.3±0.7 91.7
(110,00)a 101.5 99.7 97.3
111,00 → 220,00 105±1 (16.5) 106.6 104±3 105.8 102±3 104.3
(111,00)a Attp − (0, 2) 124.6±0.5 124.2 123.2 121.6

Kr
101, 00

b 21.4±1.1 23.9 20.8±1.2 23.9 20.7±1.6 23.8
101,00 → 110,00 15.7±0.3 (2.1) 15.7 15.4±0.5 15.3 15.3±0.5 15.0
000,00 → 111,00 31.7±0.1 (1 ) 31.7 30.8±0.2 31.0 30.3±0.2 30.4
111,00 → 202,00 Attc − 0 33.5±0.5 (3.3) 35.3 35.0 34.6
101,00 → 212,00 40.5±0.3 (1.5) 40.2 39.3±0.3 39.0 38.4±0.3 38.1
(202,00)a

Attc − 1 41.9±0.2 (3.3)
40.6 40.2 38.4

(110,00)a 42.2 41.0 39.2
000,00 → 000,11 53.5±0.2 (2.5) 51.8 52.6±0.3 51.3 52.3±0.2 51.0
101,00 → 101,11 - g=5c 62.5±0.1 (3.5) 62.4 62.1±0.5 62.3 62.0±0.5 62.2
(000,11)a 78.5 69.5 67.7
(202,00)a 82.6 83.3 84.1
(110,00)a Atto − 0 87 ±1 (6.8) 86.0 85.1 84.5
111,00 → 220,00 Attp − 1 99 ±1 98.6 98.0 97.5
110,00 → 221,00 Atto − 1 104±1 102.5 102.4 102.5
(111,00)a Attp − (0, 2) 113±1 (5.8) 112.1 111.9 111.8

Notes. Les fréquences sont données en cm−1 et la largeur totale à mi-hauteur (FWHM) est donnée entre
parenthèses. (a) État de départ de la transition. (b) Énergie de l’état fondamental ortho. (c) g est la multi-
plicité de l’état d’arrivée.
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proche de la phase gazeuse quelles que soient les valeurs de dCI et kC , c’est-à-dire supérieure
de 2 cm−1 par rapport à nos estimations et de 1 cm−1 par rapport à celle de Langel et col. [228]
obtenue par diffusion inélastique de neutrons. La question d’un couplage entre les isomères de
spin nucléaire introduit par le couplage rotation-translation est alors à considérer.

III.9 Diagramme rotationnel et fonctions d’onde du rotateur confiné

III.9.1 Structure rotationnelle du rotateur confiné

Le modèle RTC permet de retrouver les décalages des transitions par rapport à la phase ga-
zeuse induit par le confinement des molécules dans les matrices de gaz rare. Ce modèle permet
aussi d’expliquer la présence des transitions associées à la translation des molécules dans la cage
formée par les atomes de gaz rare. Nous avons ainsi déterminé la structure rotationnelle de l’eau
et de ses isotopes en matrices d’argon et de krypton. La table III.9 donne les énergies des états
rotationnels de l’eau déduites des spectres infrarouges ainsi que celles données par le modèle.
On constate que l’énergie des états ortho est généralement surestimée par le modèle de 2 cm−1

compte tenu de la différence entre le modèle et les mesures pour l’énergie du niveau fondamental
101,00. Sans prendre en compte ce décalage, on trouve que les énergies des états ortho sont légè-

Table III.9 – Énergies des états rotationnels de l’eau observés en matrices d’argon et de krypton.
Les paramètres du modèle pour chaque matrice et isotope sont donnés dans la table III.7.

H16
2 O H17

2 O H18
2 O

Exp RTC Exp RTC Exp RTC
Ar

101,00 21.9±0.4 23.9 21.4±1.0 23.8 21.0±0.4 23.8
111,00 32.3±0.1 32.8 31.6±0.1 32.2 31.1±0.1 31.8
110,00 37.9±0.4 39.6 36.8±1.0 39.1 36.1±0.5 38.9
202,00 65.9±0.5 68.7 68.2 67.9
000,11 67.3±0.2 66.4 66.5±0.5 65.3 65.6±0.5 63.5
212,00 67.9±0.5 70.2 66.2±1.3 69.0 63.6±0.5 68.0
101,11 - g=5 93.3±0.4 95.9 91.5±1.2 95.2 91.0±0.6 93.9
221,00 134.1±0.6 133.7 131.4±1.3 132.3 129.4±1.3 130.6
220,00 137±1 139.4 137 ±3 138.0 133 ±3 136.1

Kr
101,00 21.4±1.1 23.9 20.8±1.2 23.9 20.7±1.6 23.8
111,00 31.7±0.1 31.7 30.8±0.2 31.0 30.3±0.2 30.4
110,00 37.1±1.1 39.6 36.2±1.3 39.2 36.0±1.7 38.8
000,11 53.5±0.2 51.8 52.6±0.3 51.3 52.3±0.2 51.0
212,00 61.9±0.3 64.1 60.1±1.2 62.9 59.1±1.7 61.9
202,00 65.2±0.5 67.0 66.0 65.0
101,11 - g=5 83.9±1.1 86.3 82.9±1.3 86.2 82.7±1.7 86.0
220,00 131 ±1 130.3 129.3 127.9
221,00 141 ±2 142.1 141.6 141.3

Notes. Les énergies sont données en cm−1.
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Table III.10 – États d’énergies rotationnels supplémentaires prédits par le modèle RTC. Les
paramètres du modèle pour chaque matrice et isotope sont donnés dans la table III.7.

Ar Kr
H16

2 O H17
2 O H18

2 O H16
2 O H17

2 O H18
2 O

101,11 - g=1 86.5 85.0 82.9 70.7 69.7 69.0
110,11 - g=3 88.6 87.2 85.3 72.8 72.0 71.4
para - g=5 89.5 87.5 85.5 76.9 75.8 75.1
para - g=1 91.1 88.8 86.2 74.6 72.7 71.2
para - g=5 92.4 92.0 91.7 92.3 91.8 91.4
110,11 - g=5 93.8 91.7 89.6 81.9 80.2 78.9
para - g=3 99.7 98.0 95.8 83.8 82.6 81.7
110,11 - g=3 100.5 98.5 96.2 85.0 83.5 82.4
110,11 - g=1 105.5 103.9 101.7 89.3 88.2 87.4

Notes. Les énergies sont données en cm−1. g est la multiplicité de l’état.

rement surestimées par le modèle alors que celles des états para sont en moyenne sous-estimées
de 1.5 cm−1 et notamment l’état associé à la translation 000,11. On obtient un écart moyen pour
H16

2 O en matrices d’argon et de krypton de l’ordre de 1 cm−1 entre le modèle et les mesures, et de
l’ordre de 1.5 cm−1 pour les isotopes H17

2 O et H18
2 O.

À l’instar de la phase gazeuse, les variations isotopiques des niveaux d’énergie restent faible.
En revanche, la différence de confinement entre la matrice d’argon et celle de krypton qui mo-
difie par un facteur deux la constante de rappel perturbe sensiblement la structure rotationnelle.
On observe notamment que le niveau para 000,11, très proche de l’état ortho 212,00 en matrice
d’argon, se trouve environ 10 cm−1 plus bas en matrice de krypton. Dans une moindre mesure
l’état para 202,00 s’est également éloigné d’environ 2 cm−1 de l’état ortho 212,00 en passant en
matrice de krypton. Ces différences, et notamment celle sur l’état para 000,11, pourront avoir leur
importance pour l’analyse des temps de conversion de spin nucléaire puisque le couplage entre
les états 000,11 et 212,00 a été annoncé être un des chemins dominants de conversion à haute
température [372, 373].

On notera enfin que les états listés dans la table III.9 sont les états ayant une confirmation
expérimentale. Néanmoins le modèle RTC prédit d’autres niveaux d’énergie au dessus de 70 cm−1

avec notamment les différentes multiplicités de l’état 101,11. La perturbation des fonctions d’onde
de ces états empêche une identification rapide et certaine de la correspondance de ces états pour
dCI = 0 pm. La table III.10 donne à titre indicatif les énergies de ces états jusqu’à 100 cm−1.

III.9.2 Fonctions d’onde du rotateur confiné

On s’intéresse enfin à la perturbation des fonctions d’onde de l’eau en matrice de gaz rare
afin de déterminer avec quels états elles sont mélangées et dans quelles proportions. Par soucis
de clarté, les décompositions des états avec une multiplicité supérieure à 1 seront moyennées
sur tous les niveaux dégénérés. Par ailleurs, on ne considérera pas les mélanges d’état en M et
ML qui alourdissent considérablement la décomposition. Enfin, comme les fonctions d’onde du
rotateur asymétrique sont symétriques entre +k et −k, on simplifiera la notation en considérant
la décomposition en fonction de K = |k|. Par rapport à la base |JkM〉 |KLLML〉 utilisée pour
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Fig. III.44 Décomposition des fonctions d’onde de H16
2 O en (a) matrice d’argon et en (b) ma-

trice de krypton. Les fonctions d’onde |J, |k|〉 |KLL〉 sont données en ligne et les vecteurs de la
base de l’hamiltonien de rotation-translation JKaKcnL en colonne. Les états encadrés en rouge cor-
respondent à la décomposition en dCI = 0 pm. Une échelle logarithmique est adoptée pour les
coefficients de la décomposition.
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Fig. III.45 Différence entre la décomposition de H16
2 O en matrice de krypton et celle en matrice

d’argon. On rappelle que les coefficients α2
K varient entre 0 et 1. Les fonctions d’onde |J, |k|〉 |KLL〉

sont données en ligne et les vecteurs de la base de l’hamiltonien de rotation-translation JKaKcnL

en colonne. Les états encadrés en rouge correspondent à la décomposition en dCI = 0 pm.

diagonaliser l’hamiltonien de rotation-translation, on écrit les coefficients des fonctions d’onde
sous la forme :

α2
K =

∑

M

∑

ML

(
α2

(k,M,ML) + α2
(−k,M,ML)

)
(III.13)

où α2
K est le poids associé à l’état |J,K〉 |KL, L〉, et α(±k,M,ML) le coefficient associé à |J ± kM〉 |KLLML〉

dans la décomposition du vecteur propre.
La décomposition des états propres de H16

2 O en matrice d’argon est donnée dans la fi-
gure III.44a. On observe bien une perturbation assez marquée des fonctions d’onde avec des
mélanges d’états ayant des moments de rotation ou de translation différents. En particulier l’état
fondamental para acquiert 6 % d’un état |1, 0〉 |0, 1〉 qui ramené dans la base JKaKc ,nL correspond
à 111,11. De même l’état fondamental ortho est alors composé de 4 % de l’état |1, 1〉 |0, 1〉 possé-
dant un moment angulaire de translation non nul. Au niveau des premiers états excités, le mélange
avec des états translationnels sont de l’ordre de 20 % pour l’isomère para et 12 % pour l’isomère
ortho. Les états les plus perturbés sont ceux correspondant initialement au mode de translation
avec l’état para dont la composante de translation ne compte plus que pour 70 % de la décompo-
sition et l’état ortho dont le groupe d’état de multiplicité 5, ne possède plus un terme dominant de
translation mais l’état |2, 1〉 |0, 0〉 à hauteur de 48 %.

La figure III.44b donne la décomposition des états de H16
2 O en matrice de krypton. On observe

le même type de mélange avec quelques états en J = 2 en moins qui proviennent principalement
du fait que seuls les coefficients supérieurs à 0.1 % ont été considérés pour la présentation des
résultats. On constate également une différence de poids des états en particulier pour les états
chauds. Cette différence est bien représentée sur la figure III.45 où on considère la différence
des décompositions en matrices d’argon et de krypton. Ainsi, en matrice de krypton, c’est-à-dire,
pour une constante de rappel plus faible, les états d’origine (dCI = 0 pm) ont un poids plus faible
dans la décomposition au profit des autres états. L’ordre de grandeur de ces écarts est de 0.1 pour
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Fig. III.46 Différence entre la décomposition de (a) H17
2 O et (b) H18

2 O en matrice d’argon par
rapport à celle de H16

2 O. On rappelle que les coefficients α2
K varient entre 0 et 1. Les fonctions

d’onde |J, |k|〉 |KLL〉 sont données en ligne et les vecteurs de la base de l’hamiltonien de rotation-
translation JKaKcnL en colonne. Les états encadrés en rouge correspondent à la décomposition en
dCI = 0 pm.

des coefficients dont la somme est normalisée à 1. On retrouve bien le fait que, compte tenu de
la dimensions des mailles des cristaux d’argon et de krypton, la diminution du confinement en
matrice de krypton, c’est-à-dire la diminution de la constante de rappel, augmente les effets du
couplage spin-rotation grâce à des états de translation plus proche de ceux de rotation. Ainsi, avec
la décomposition des états liés à la translation qui présentent d’avantage de mélange avec des
états de rotation, on explique l’augmentation de l’intensité des transitions associées à ces états
dans l’infrarouge lointain.
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Les variations des décompositions d’un isotope à l’autre sont plus faibles que celles observées
entre la matrice de krypton et celle d’argon puisque le modèle diffère principalement par des
petites variations de dCI . La figure III.46 compare les décompositions de H17

2 O et H18
2 O par

rapport à celle H16
2 O en matrice d’argon. Les variations sont en accord avec l’augmentation de

la distance au centre d’interaction avec un écart plus important d’environ un facteur deux pour
H18

2 O que pour H17
2 O. En augmentant la masse de l’isotope on se déplace vers un système plus

perturbé avec une diminution du poids des états d’origine. Les variations isotopiques en matrice
de krypton sont équivalentes à celles observées en matrice d’argon.
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Conclusion : L’étude de la conversion de spin nucléaire de l’eau en laboratoire est limitée par le
manque de techniques d’enrichissement en isomère de spin nucléaire. Un environnement permet-
tant la création de déséquilibre dans les populations d’isomères de spin nucléaire est la matrice
de gaz rare. Inerte chimiquement et transparente dans l’infrarouge, la matrice de gaz rare laisse la
possibilité aux molécules d’eau de tourner quasi-librement dans les cages formées par le réseau
cristallin, permettant ainsi la mesure des populations des isomères de spin nucléaire par spectro-
scopie infrarouge.

La préparation des matrices de gaz rare pour l’étude de la CSN de l’eau et de ses isotopes
est réalisée grâce à deux dispositifs expérimentaux permettant de former de manière contrôlée
des échantillons d’eau en matrice de gaz rare à basse température (T < 30 K). Ces dispositifs
consistent en une chambre sous vide dans laquelle on dépose un mélange gazeux d’eau et de gaz
rare sur un miroir en cuivre refroidi par un cryostat à hélium. Les matrices ainsi formées sont
analysées avec un spectromètre FTIR dans la plage de fréquences comprenant la rotation pure de
l’eau (FIR) et la rovibration des premiers modes de vibration (MIR).

L’attribution des transitions dans ces milieux repose fondamentalement sur le comportement
en température des spectres et sur la conversion de spin nucléaire. Une comparaison entre les
spectres en matrice de gaz rare et en phase gazeuse indique un décalage des transitions vers les
basses fréquences dans le MIR avec l’apparition de transitions dans la bande de vibration ν2 qui
ne peuvent s’expliquer par la rovibration pure de l’eau. Ces transitions ont été associées à un
couplage entre la translation des molécules d’eau dans les cages de la matrice de gaz rare et leur
rotation.

Pour évaluer l’importance de ce couplage sur la structure rotationnelle de la molécule d’eau
en matrice de gaz rare, nous avons étudié les spectres de l’eau dans la bande de vibration fon-
damentale. Grâce à des études en température, nous avons proposé une nouvelle attribution des
transitions des isotopes de l’eau en matrices d’argon et de krypton. Nous avons mis en évidence
la présence de transitions associées à la translation de la molécule dans la cage formée par les
atomes de gaz rare pour chacun des isomères de spin. Le déplacement de ces transitions d’une
matrice de gaz rare à l’autre a ainsi permis de quantifier le confinement perçu par les molécules
d’eau en comparant les spectres mesurés à ceux prédits par le modèle de rotation-translation.
Dans ce modèle, l’hamiltonien décrivant l’énergie de la molécule est la somme de l’hamiltonien
de rotation, d’un oscillateur harmonique à trois dimensions et d’un terme de couplage rotation-
translation. Cette description revient à considérer que la molécule ne tourne plus autour de son
centre de masse mais autour d’un centre d’interaction situé sur l’axe de symétrie de la molécule.

La contrainte de la distance au centre d’interaction et de la constante de rappel de l’oscillateur
harmonique a permis de retrouver les spectres mesurés dans l’infrarouge lointain. L’évolution des
paramètres entre la matrice d’argon et de krypton justifie le plus fort couplage entre la rotation et
la translation des molécules en matrice de krypton. Du point de vue des isotopes de l’eau, seul un
décalage du centre d’interaction au centre de masse est observé, en accord avec le déplacement du
centre de masse d’un isotope à l’autre. La diagonalisation de l’hamiltonien de rotation-translation
a révélé que les fonctions d’onde des états propres de l’eau en matrice de gaz rare sont fortement
perturbées par rapport à la phase gazeuse avec des mélanges d’états comportant des moments
de rotation et de translation différents. Le poids du mélange d’états varie lorsqu’on change de
matrice de gaz rare avec des fonctions d’onde en matrice de krypton plus éloignées de celles en
phase gazeuse. Lorsqu’on change l’isotope de l’eau, de faibles variations sont observées avec des
fonctions d’onde plus perturbées pour les isotopes lourds.
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Afin de pallier le manque de techniques d’enrichissement du milieu en une espèce de spin nu-
cléaire pour l’étude de la conversion de l’eau en phase gazeuse, des études en matrices de gaz rare
ont été réalisées. La matrice de gaz rare est un environnement modèle pour l’étude de la conver-
sion de spin nucléaire à basse température en permettant d’avoir un environnement contrôlé et des
processus observables en laboratoire. La conversion prenant au minimum plusieurs minutes, un
déséquilibre entre les populations des différents isomères de spin nucléaire peut être facilement
obtenu en changeant rapidement la température de la matrice ([298] et références citées). La me-
sure des temps de conversion en fonction de la température permet d’apporter des informations
précieuses sur les mécanismes de conversion mis en jeu et déterminer les chemins de changement
d’états rotationnels lors de la conversion. Les variations d’autres paramètres, comme la concentra-
tion ou le gaz rare utilisé, permettent de quantifier l’importance de chaque interaction magnétique
(couplage intramoléculaire spin-rotation, couplage intermoléculaire et couplage spin-spin) dans
la conversion observée.

L’extrapolation des résultats obtenus en matrice de gaz rare à la phase gazeuse nécessite la
quantification des phénomènes exclusifs à la matrice de gaz rare. Nous avons vu au chapitre III
que le confinement des molécules en matrice avait un fort impact sur la structure rotationnelle
de la molécule d’eau, aussi bien du point de vue de l’énergie des états rotationnels que de leur
fonction d’onde. Nous verrons dans ce chapitre que l’interaction intramoléculaire de couplage
spin-rotation est le mécanisme dominant de la conversion de spin nucléaire en milieu dilué. Or
pour cette interaction, des modèles théoriques [77, 78] ont montré que la structure rotationnelle
de la molécule d’eau était le point central pour l’estimation de l’efficacité des chemins de conver-
sion. Ainsi le mélange des fonctions d’onde du rotateur confiné pourrait amener à l’ouverture de
nouveaux canaux de conversion interdits en phase gazeuse.

Les effets du confinement sur l’efficacité du couplage spin-rotation se traduisent sur les temps
de conversion mesurés. Dans la continuité du chapitre III, les variations des temps de conversion
entre les différents isotopes de l’eau en matrices d’argon et de krypton seront au cœur de l’analyse
et de l’interprétation de la dynamique de CSN observée. L’objectif de ce chapitre est d’interpréter
les variations des temps de conversion observées en fonction de la température pour les différents
isotopes de la molécule d’eau. Ce travail poursuit ainsi les études en température initiées par
Cédric Pardanaud [298] et poursuivies par le LERMA en collaboration avec l’équipe de Patrick
Ayotte de l’Université de Sherbrooke [372, 373].

Après un aperçu des études réalisées pour la compréhension des mécanismes de conversion de
spin nucléaire dans différents environnements, nous présenterons la mesure des temps de conver-
sion de spin nucléaire en fonction de la température pour les isotopes de l’eau en matrices d’argon
et de krypton. En se basant sur une description rapide du modèle de relaxation quantique [79, 78],
les effets de la matrice de gaz rare, en particulier le confinement, seront brièvement discutés.

IV.1 Étude des isomères de spin nucléaire en laboratoire

La compréhension des mécanismes de conversion de spin nucléaire dans différents environ-
nements a été motivée par la mesure d’OPRs hors équilibre dans le milieu interstellaire, milieu
hétérogène présentant de fortes interactions entre la phase gazeuse et les grains interstellaires.
Afin de fournir des pistes d’interprétation aux phénomènes observés, différents dispositifs ex-
périmentaux ont été développés. Pour traiter la question de la conservation des répartitions de
population des isomères de spin nucléaire, les processus de conversion de spin nucléaire en phase
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gazeuse, en phase solide et à l’interface solide/gaz doivent être étudiés.

IV.1.1 Conversion de spin nucléaire en phase gazeuse

L’observation des mécanismes de conversion de spin nucléaire en phase gazeuse, comme le
couplage spin nucléaire - spin nucléaire ou le couplage spin nucléaire - rotation, est rendue difficile
par la nécessité de créer au préalable un déséquilibre entre les populations des différents isomères
de spin nucléaire en phase gazeuse. Néanmoins, quelques techniques efficaces pour un nombre
restreint de molécules ont permis d’étudier la conversion de spin nucléaire en phase gazeuse (voir
chapitre V).

Ces méthodes d’enrichissement en isomère de spin nucléaire sont particulièrement efficaces
pour CH3F dont la CSN en phase gazeuse a été rapportée dans plusieurs études (voir [277, 278,
59, 58] ;[79] et références citées) avec des temps de conversion autour de 15 min et dépendant de la
pression du gaz [278]. Ces conversions sont bien expliquées par le modèle de relaxation quantique
(QRM) [77, 196, 81, 60] correspondant à des couplages intramoléculaires de type spin-rotation
puisque l’ajout de molécules paramagnétiques comme O2 exacerbant les couplages intermolécu-
laires n’accélère pas la CSN de CH3F [277]. L’application d’un champ électrique mettant en coïn-
cidence des niveaux énergétiques associés à des espèces de spin nucléaire différent par effet Stark
permet de déterminer l’importance du terme de couplage (eq. I.57) entre ces niveaux [25, 58].

Le décalage en énergie des niveaux rotationnels par l’application d’un champ magnétique
a également permis la détection de la conversion de spin nucléaire de CH4 [293]. Le modèle
QRM est à nouveau mis en avant pour expliquer la conversion de spin nucléaire du méthane [63]
et révèle des temps de conversion fortement dépendants de la température et de la pression.
D’autres conversions de spin nucléaire ont par ailleurs été observées pour H2CO [338, 310, 30]
et C2H4 [80, 358].

À notre connaissance, la CSN de l’eau n’a pas été observée en phase gazeuse. Manca Tan-
ner et col. [248] ont rapporté des variations de l’OPR de l’eau dans un jet supersonique molé-
culaire en l’attribuant à de la conversion qui aurait lieu dans les multimères d’eau formés à la
naissance du jet. Cependant, une étude récente n’a observé aucune variation de l’OPR quel que
soit le nombre de multimères présents dans le jet [150]. L’absence de résultat pour la CSN de
l’eau est principalement due au manque de méthode d’enrichissement efficace pour les isomères
de spin de l’eau. La question de l’efficacité de la conversion a été traitée théoriquement à partir
du modèle QRM [262, 62], estimant des temps de conversion de spin nucléaire de l’eau en phase
gazeuse à température ambiante dépendant de la pression avec une valeur moyenne proche de 2 s
entre 0.1 Torr et 200 Torr [62].

IV.1.2 Conversion de spin nucléaire en phase solide

La molécule hydrogénée comportant des isomères de spin nucléaire la plus étudiée en phase
solide est la molécule de H2. La conversion de spin nucléaire de H2 pur en phase solide, induite par
interaction dipolaire magnétique avec les molécules de H2 avoisinantes, est lente (∼ 2 %/h) [269,
346, 3]. En ajoutant des impuretés au solide de H2 pur, comme O2 ou CH3F, la conversion
est catalysée [3] et accélère lorsque la température augmente [342]. Si les interactions entre les
molécules de H2 et des surface métalliques accélèrent fortement la conversion ([145] et références
citées), la CSN des molécules de H2 reste lente lorsqu’elles sont déposées à la surface d’une glace
d’eau amorphe à 10 K [181, 82]. En revanche, en co-déposant 0.2 % de O2 sur une glace d’eau
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amorphe à 10 K, les temps de conversion de spin nucléaire diminuent pour atteindre un temps
caractéristique τ = (600 ± 50) s [82, 134].

L’interprétation des temps de conversion en phase solide pour H2 est facilitée par le fait que
même en phase solide la molécule peut tourner librement. Ainsi, les processus décrits en phase
gazeuse peuvent être raisonnablement extrapolés à la phase solide pour des systèmes simples.
Dans le cas du méthane, même si seulement 25 % des molécules peuvent effectuer des rotations,
des simulations ont montré que la conversion de spin nucléaire par couplages magnétiques inter et
intramoléculaires intervenait aussi bien pour les molécules bloquées que celles en rotation, mais
avec un temps de conversion plus court pour les molécules les moins gênées [282]. Ces diffé-
rentes vitesses de conversion ont été observées expérimentalement (voir [314, 356, 357] ; [162] et
références citées) et se sont révélées dépendre fortement de la température, avec une accélération
d’environ 2 ordres de grandeur entre 2 K et 10 K. Typiquement à 5 K, le temps de conversion pour
les molécules bloquées est proche de 7 h et de seulement 22 min pour les molécules en rotation.

Les études de la conversion de spin nucléaire de l’eau en phase solide sont peu nombreuses.
La molécule d’eau ne tournant pas en phase solide (sauf par effet tunnel), il n’est pas possible
de sonder les populations des isomères de spin nucléaire par spectroscopie infrarouge. Bloom
& Jones [43] ont rapporté la conversion d’isomères de spin nucléaire de l’eau en phase solide
par RMN (1) en suivant les populations des isomères ortho, les isomères para ayant un spin nul ne
sont pas détectables par RMN. Cependant, cette étude ne donne des valeurs quantitatives que pour
C2H2, avec des temps de conversion proches de 5 min entre 1 K et 78 K. Des simulations ont mon-
tré qu’il y avait conversion de spin nucléaire de l’eau en phase solide avec un temps caractéristique
proche de la milliseconde par des processus d’interaction magnétique intermoléculaire [238, 56].

IV.1.3 Conversion de spin nucléaire à l’interface solide-gaz

Les études à l’interface solide-gaz ont montré que les interactions entre ces deux phases pou-
vaient modifier les populations d’isomères de spin nucléaire en phase gazeuse et impacter la
conversion de spin nucléaire. L’interaction la plus courante est la collision entre une molécule du
gaz et une surface. Dans le cas de CH3F [369] et H2CO [310, 30], les temps de conversion à basse
pression sont légèrement plus faibles que ce qui est prédit par le modèle QRM. Or, en diminuant
la pression, la probabilité de collision avec la surface de la cellule contenant le gaz devient plus
grande que celle entre deux molécules. Cette accélération du temps de conversion observée a ainsi
été attribuée aux collisions avec la surface de la cellule qui provoquent des distorsions des états
rovibrationnels pouvant conduire à des états en résonance [369].

Amiaud et col. [11] ont montré que D2 avait des énergies d’adsorption spécifique différentes
d’un état rotationnel J = 0 à un état rotationnel J = 1 sur de la glace d’eau. Ainsi, l’état J = 0
correspondant à un isomère para est moins lié à la surface d’une glace d’eau. L’adsorption sé-
lective de l’eau sur différents grains poreux a permis de créer une phase gazeuse avec une répar-
tition de populations d’isomères de spin nucléaire en fort déséquilibre par rapport à l’équilibre
thermodynamique [367, 207]. Cependant ces résultats n’ont jamais été reproduits par d’autres
groupes [384], et sont mis en doute par l’estimation du temps de conversion de l’eau en phase
gazeuse [62].

La désorption des molécules depuis les surfaces froides peut avoir des effets sur l’OPR des
molécules d’eau en phase gazeuse [408, 174, 175]. Que l’eau soit déposée sur la surface à 10 K,
ou formée par réaction chimique entre O et H directement par chimie de surface, l’OPR des

(1). Résonance Magnétique Nucléaire
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molécules désorbées thermiquement ou par interaction avec des photons UV est en accord avec
la valeur statistique à haute température égale à 3. L’interprétation des mécanismes menant à cet
OPR, en accord avec une température supérieure à 50 K, est rendue difficile par le fait que la
répartition de population de spin nucléaire dans la phase solide, si toutefois elle est définie, n’est
pas connue. Une étape a été franchie en formant la glace d’eau analysée à partir de molécules
d’eau piégées en matrice de gaz rare. Comme on le verra dans la section suivante, les matrices
de gaz rare permettent de contrôler aisément la répartition des populations des isomères de spin
nucléaire en changeant la température. Ainsi, en évaporant à 11 K la matrice de néon ayant permis
l’obtention de molécules d’eau dans un état pratiquement purement para, la désorption thermique
ou photodésorption de la glace a de nouveau conduit à un OPR en phase gazeuse égal à 3 [176].
On retrouve le même résultat par désorption thermique de l’eau enrichie en isomère para en
matrice d’argon [349].

IV.1.4 Conversion de spin nucléaire en milieu confiné

La conversion de spin nucléaire en matrice de gaz rare a fait l’objet de nombreuse études [328,
189, 138, 22, 137, 298, 2, 232, 300, 4, 349, 372, 373, 409]. Dans le cas de la molécule d’eau, une
étude approfondie a été réalisée par C. Pardanaud [298] qui a mesuré le temps caractéristique de
conversion de spin nucléaire pour différentes matrices de gaz rare en fonction de la température
et de la concentration. Ainsi pour H16

2 O en matrice d’argon, les temps de conversion augmentent
lorsque la température diminue [298, 373, 409] de (5.4 ± 2.0) min à 30 K jusqu’à (670 ± 40) min
à 4.2 K en milieu dilué ([H2O/Ar] < 1/1500). Cette évolution est en accord avec une conversion
par interaction intramoléculaire de type spin-rotation [62]. Turgeon et col. [372, 369] ont proposé
que l’écart des temps de conversion par rapport à ceux estimés en phase gazeuse [62] résulte
des effets du confinement de la molécule d’eau dans la cage formée par les atomes de gaz rare,
perturbant les états rotationnels de la molécule et menant éventuellement à l’ouverture de certains
canaux de conversion entre ces états. En moyenne, à basse température (T ∼ 4 K), la conversion
est 1.3 fois plus rapide en matrice de krypton qu’en matrice d’argon pour H16

2 O et 6.5 fois plus
rapide pour les matrices de néon et xénon [4, 298]. Ces variations sont dues en partie au fait
que contrairement à l’argon, ces gaz rares présentent des isotopes magnétiques (isotopes avec un
spin nucléaire non nul) qui vont accélérer la conversion par couplage spin-spin. Du point de vue
de la concentration, les temps de conversion diminuent pour des systèmes concentrés [298]. À
4.2 K, les temps de conversion vont ainsi de (178 ± 20) min à une concentration d’une molécule
d’eau pour 50 atomes d’argon et augmentent jusqu’à un plateau autour de 670 min pour une
concentration inférieure à 1/1500. La modélisation des interactions intermoléculaires pour les
concentrations élevées permet d’expliquer ces variations [298]. Les effets de divers polluants
atmosphériques, comme N2, O2, CO2 ou CO, sur les cinétiques de conversion se sont révélés être
négligeables. Dans le cas d’une pollution par O2 pour une matrice diluée à 4.2 K, une diminution
du temps de conversion de 15 % est observée lorsque la concentration en O2 est le double de celle
en eau [298, 2]. Une étude réalisée sur les différents isotopes de la molécule d’eau en matrice
d’argon a révélé que la conversion en milieu dilué autour de 4 K est deux fois plus rapide pour
H18

2 O et sept fois plus rapide pour H17
2 O que pour H16

2 O [372]. En augmentant la température à
20 K, ces rapports de temps de conversion chutent, menant à un temps de conversion pour H18

2 O
égal à celui de H16

2 O tandis que la CSN de H17
2 O n’est plus que quatre fois plus rapide que celle

de H16
2 O. Si un couplage spin-spin entre le spin des atomes d’hydrogène et le spin de 17O permet

d’expliquer l’accélération de la conversion pour H17
2 O, l’accélération de H18

2 O et les variations
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observées avec la température font toujours débat. On notera que la conversion de spin nucléaire
a également été rapportée pour la molécule d’eau dans le complexe H2O : N2 en matrice d’argon
avec un temps de conversion proche de celui de la molécule d’eau isolée [300].

La conversion de spin nucléaire en matrice de gaz rare a également été observée pour d’autres
molécules comme CH4 [189, 138, 232] et NH3 [189, 148]. Dans le cas du méthane, une dé-
pendance avec la température équivalente à celle de l’eau a été rapportée [138, 232]. Dans cette
même étude, il a été montré qu’en perturbant le système avec 0.2 % de O2, la conversion de CH4
est nettement accélérée. Par ailleurs, la conversion de spin nucléaire de CD4 est plus rapide que
celle de CH4 due au couplage spin-spin [24]. Comme rapportée pour l’eau, l’augmentation de la
concentration réduit les temps de conversion grâce aux interactions intermoléculaires [232].

Un autre type de matrice dans laquelle les molécules sont susceptibles de tourner librement
à basse température est la matrice de para- H2. La conversion de l’eau dans cet environnement
a été décrite avec un temps caractéristique de conversion de (1900 ± 100) s à 2.4 K [130]. Des
mesures sur le méthane ont également été effectuées [265] et la comparaison avec la conversion
de CD4 donne des résultats similaires à ceux obtenus en matrice de gaz rare avec un temps
de conversion de spin nucléaire de CD4 jusqu’à 100 fois plus rapide que celle de CH4 [266].
On notera également que même si la rotation de CH3OH est gênée en matrice de para- H2, la
conversion de spin nucléaire a été observée [231].

Un autre environnement se révèle être intéressant pour l’étude de la conversion de spin nu-
cléaire. Les molécules d’eau piégées à l’intérieur de molécules de fullerène (C60) conservent leur
capacité à tourner [256]. Cet environnement apporte ainsi un nouveau confinement dont les effets
sur les états rotationnels de la molécule d’eau sont à déterminer. Une des particularités des fulle-
rènes, est qu’il est possible d’étudier une plage de température plus grande que celle accessible
avec les matrices cryogéniques (4 K-300 K). La conversion de spin nucléaire dans le fullerène a
été rapportée par RMN [247] et des effets isotopiques ont été observés à température ambiante
entre H16

2 O (τCSN = (30 ± 4) s) et H17
2 O (τCSN = (16 ± 3) s) [257].

IV.2 Mesure de la conversion de spin nucléaire

Les premières études de la conversion de spin nucléaire de l’eau en matrice de gaz rare ont
révélé des variations des temps de conversion avec la température, les isotopes ou les matrices de
gaz rare [264, 298, 372, 373]. Si dans certains cas l’ajout d’une interaction inter ou intramolé-
culaire de type spin-spin permet en partie d’expliquer les variations observées, l’accélération des
temps de conversion pour H18

2 O par rapport à H16
2 O à basse température reste sans interprétation

précise. L’objectif de ce chapitre est de mettre en relation les variations des temps de conversion
mesurés pour ces systèmes avec les différents confinements perçus par les molécules révélés au
chapitre III.

Pour cela, nous avons complété les mesures des temps de conversion en matrice d’argon pour
les différents isotopes réalisées par Cédric Pardanaud [298] et Pierre-Alexandre Turgeon [372,
373] afin de permettre une meilleure analyse des mécanismes liées à la conversion et en particulier
à basse température (T < 10 K). Nous avons également effectué les premières mesures des temps
de conversion des isotopes de l’eau, et en particulier de H17

2 O, en matrice de krypton.



IV.2 Mesure de la conversion de spin nucléaire 185

IV.2.1 Mesure des temps de conversion

Les mesures des temps de conversion ont été réalisées avec le dispositif expérimental COS-
PINU, présenté en section III.2.1. À l’image de ce qui a été effectué pour proposer les attributions
des raies des spectres de l’eau, le déséquilibre de populations d’isomères de spin nucléaire est
obtenu par une trempe ou un recuit rapide par rapport aux temps de conversion. La figure IV.1
donne l’évolution des spectres de H16

2 O en matrice d’argon (1/5000) au cours d’une conversion
de spin nucléaire à 5 K après une trempe depuis 21 K et à 19 K après un recuit depuis 5.5 K.

Les temps de conversion sont mesurés à partir du suivi des intensités des raies du monomère
d’eau. Il a été montré qu’en milieu dilué, la dynamique de conversion suivait une loi exponentielle
du premier ordre [2, 298, 300, 372, 373]. Contrairement aux mesures d’intensité absolue pour
l’estimation de l’écart en énergie entre les niveaux ortho et para (voir section III.6.2), seule une

(a)

(b)

Fig. IV.1 Évolution des spectres dans les bandes de vibration ν3 ( colonne de gauche) et ν2
(colonne de droite) pendant la conversion de spin nucléaire de H16

2 O en matrice d’argon (1/5000)
(a) à 5 K après une trempe depuis 21 K et (b) à 19 K après un recuit depuis 5.5 K.
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Fig. IV.2 Suivi de la redéposition à 4 K de l’eau résiduelle dans la chambre d’analyse sur un
échantillon d’argon de 40 Torr déposé à 20 K. Les raies de l’eau en matrice d’argon à 1623 cm−1

et 1607 cm−1 sont dues à la pollution du gaz d’argon par les molécules d’eau présentes dans la
ligne de gaz.

mesure relative est nécessaire pour la mesure des temps de conversion. Ainsi, si il n’y a pas de
variations de la ligne de base pendant la durée des mesures, le choix de la ligne de base n’a
pas d’impact sur l’estimation des temps de conversion. L’évolution des intensités en fonction du
temps est modélisée par la relation :

I(t) = Ae−t/τ + B (IV.1)

où τ est le temps de conversion et A et B des paramètres libres. Nous avons pris soin d’attendre la
fin de la conversion afin d’avoir l’évolution exponentielle complète pour effectuer l’ajustement.

Comme déjà mentionné précédemment, la perturbation de la ligne de base observée sur la
figure IV.1b dans le mode de vibration ν2 correspond au spectre d’absorption de la glace d’eau
provenant de la redéposition de l’eau résiduelle dans la chambre d’analyse. L’évolution du spectre
de la glace d’eau sur un dépôt d’argon est représentée dans la plage spectrale du mode de vibration
ν2 sur la figure IV.2. On observe un spectre large entre 1600 cm−1 et 1680 cm−1. Les oscillations
peuvent provenir des franges d’égale épaisseur de l’échantillon. On notera également la présence
des transitions fondamentales de l’eau en matrice d’argon provenant des molécules d’eau ad-
sorbées sur les parois de la ligne de gaz et du tube de dépôt. Le taux de redéposition dépend
principalement de la quantité d’eau introduit par le mélange gazeux ainsi que du temps écoulé
depuis l’évaporation du dernier échantillon. Aussi il peut arriver que le taux de redéposition soit
suffisamment important pour que l’absorbance de la glace d’eau perturbe les mesures de l’inten-
sité des raies du monomère d’eau. Dans ce cas, comme une redéposition variant linéairement en
fonction du temps est observée, le paramètre B dans l’équation (IV.1) pour la modélisation des
intensités devient une fonction affine du temps. La figure IV.3 donne un exemple d’un ajustement
des variations d’intensité de H17

2 O en matrice d’argon à 4 K en fonction du temps en prenant B
égale à une constante ou à une fonction affine. On constate que pour la transition para 000 → 101
dans la bande de vibration ν3, un ajustement avec B constant en fonction du temps permet bien
de décrire l’évolution de l’intensité avec un temps de conversion de (98 ± 4) min. En revanche
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(a)

(b)

Fig. IV.3 (a) Ajustements exponentiels des évolutions des intensités de H17
2 O en matrice d’argon

(1/5000) à 4 K après une trempe depuis 10 K pour la transition para 000 → 101 dans la bande de
vibration ν3 (colonne de gauche) et pour la transition ortho 101 → 110 dans la bande de vibration
ν2 (colonne de droite) (b) Résidus de l’ajustement.

pour la transition ortho 101 → 110 dans la bande de vibration ν2, l’utilisation d’un paramètre
B dépendant linéairement du temps donne un ajustement de meilleure qualité avec un temps de
conversion en bon accord avec la transition para ((98 ± 5) min) alors qu’un ajustement avec B
constant sous-estime le temps de conversion ((79 ± 7) min).

IV.2.2 Effet de la température sur la CSN

Nous avons mesuré le temps de conversion de H16
2 O en matrice d’argon entre 4 K et 30 K dans

un échantillon dilué (1/5000) en suivant l’évolution de cinq transitions du monomère d’eau dont
quatre se trouvent dans le mode de vibration ν2 ( 000 → 111, 101 → 110, 110 → 101, 111 → 000)
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Fig. IV.4 Évolution des temps de conversion en fonction de la température pour H16
2 O en matrice

d’argon (1/5000) mesurés sur les cinq transitions les plus isolées dans l’infrarouge moyen.

et une dans la bande de vibration ν3 ( 000 → 101). L’évolution de ces transitions à l’équilibre
thermodynamique à différentes températures a déjà été présentée en figure III.29. L’évolution des
temps de conversion pour ces transitions est représentée dans la figure IV.4 et les valeurs sont
listées dans la table IV.1.

On retrouve ici l’évolution typique des temps de conversion avec la température [298, 372,
373]. Le temps de conversion diminue lorsque la température augmente et on observe un écart du
temps de conversion de deux ordres de grandeur entre 4 K et 30 K [298, 372, 373]. On constate
que les temps de conversion mesurés pour chaque transition sont en bon accord, à l’exception de
ceux mesurés pour les raies chaudes à basse température compte tenu du fait qu’elles sont peu
intenses. Entre les trois transitions fondamentales, on observe seulement de légers écarts entre les
temps de conversion mesurés pour la transition ortho. Le temps de conversion estimé pour cette
transition est généralement un peu plus faible que celui déterminé pour les transitions para. Un
des inconvénients des raies para pour la mesure des temps de conversion à basse température est
que leur absorbance est proche de 1. Elles sont donc dans la limite de la plage de linéarité du
détecteur. Par ailleurs, la transition para dans la bande de vibration ν2 à un profil asymétrique
avec des ailes qui s’étendent relativement loin. L’analyse de la CSN à l’aide de cette raie est ainsi
perturbée par la proximité de la raie ortho 101 → 212 mais également par la bande d’absorption
de la glace d’eau (Fig. IV.2). Pour la transition dans la bande de vibration ν3, le rapport signal-
sur-bruit est moins bon du fait de l’augmentation de la diffusion lumineuse de l’échantillon et de
la baisse du flux de photons dans cette région spectrale. En conséquence, la mesure du temps de
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Table IV.1 – Temps de conversion de H16
2 O en matrice d’argon (1/5000) en fonction de la tem-

pérature mesurés pour différentes transitions.

T τ (min)
(K) p : 000 → 101

a p : 000 → 111
b o : 101 → 110

b o : 110 → 101
b p : 111 → 000

b

4 622±7 635±4 610±5
5 585±2 585±21 599±7

5.5 540±2 565±25 579±20 454±130
6 584±7 562±3 578±5

6.5 479±12 479±4 492±4 449±115
7 520±20 614±15 482±13

7.5 482±6 476±2 488±4 647±74
8 449±8 450±4 444±6 357±65

8.5 429±6 434±3 425±5 547±50
9 375±3 380±6 364±19 374±25

9.5 347±14 341±19 332±31 343±53
10 287±10 310±6 309±7 386±54
11 251±10 241±4 241±5 258±36 346±146
12 196±13 207±7 207±8 274±48
13 140±14 151±8 144±10 142±46 101±79
14 113±3 122±2 113±6 132±44 81±71
15 89±7 88±4 89±4 80±13 234±127
16 65±6 68±4 74±5 63±11 95±44
17 52±1 56±3 54±1 61±3 33±46
18 53±10 41±4 43±4 48±18
19 37±2 38±1 32±1 35±2 27±5
20 31±3 28±1 26±6 23±5 20±17
21 23±3 25±2 22±2 25±3 23±7
22 31±12 20±4 13±4 12±10
24 11±5 13±4 11±4 33±35 22±23
27 7±3 10±1 9±1 8±1 11±3
30 11±5 17±15 5±2 9±5 5±6

Notes. (a) Mode de vibration ν3. (b) Mode de vibration ν2.

conversion est moins précise. Par la suite, on ne considérera que le temps de conversion mesuré
sur la transition ortho 101 → 110 dans la bande de vibration ν2.

Les temps de conversion que nous avons obtenus sont légèrement plus faibles que ceux obte-
nus par C. Pardanaud [298] et P.-A. Turgeon [372] notamment à basse température. On trouve
ainsi un temps de conversion à 8 K environ 8 % plus faible que celui mesuré par C. Parda-
naud [298] et 20 % plus faible que celui estimé par P.-A. Turgeon [372]. On notera que des
concentrations en eau différentes ont été préparées avec une concentration 1/2000 pour C. Parda-
naud [298] et 1/1000 pour P.-A. Turgeon [372] contre 1/5000 dans cette étude. Néanmoins l’évo-
lution des temps de conversion en fonction de la concentration indique que pour une concentration
inférieure à 1/1000, les temps de conversion ne sont plus réellement sensibles à la concentration
et que la tendance est au ralentissement de la conversion [298]. Un échantillon plus chaud que
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la température de consigne dans nos mesures pourrait expliquer les variations observées. Néan-
moins, la comparaison des écarts d’énergie entre les niveaux rotationnels mesurés dans le FIR et
estimés à partir du rapport d’intensité avec la température (section III.6.2) semble indiquer que
notre échantillon est bien à la température du substrat lue par la sonde de température.

IV.2.3 Effet de la matrice de gaz rare sur la CSN

Des variations des temps de conversion en fonction des matrices de gaz rare dans un environ-
nement dilué (1/2000) ont déjà été rapportées avec une diminution du temps de conversion à 4.2 K
lorsque la masse du gaz rare augmente à l’exception du néon qui possède un temps de conversion
similaire au xénon [298]. Dans le cas du krypton et du xénon, la présence d’isotopes magnétiques
(11.5 % et 47.62 % pour le xénon [298]) est un facteur d’accélération de la conversion de spin
nucléaire par rapport au cas de l’argon. Dans le cas du néon, où le taux d’isotope magnétique
est faible (0.27 % [298]), la matrice étant plus légère, elle peut donc absorber plus efficacement
l’énergie rotationnelle de la molécule d’eau et induire une CSN plus efficace (voir section IV.3.2).
Le fait que les raies rovibrationnelles soient plus larges dans le néon solide comparativement à
l’argon solide abonde dans ce sens.

Afin de voir si d’autres processus peuvent expliquer les accélérations des temps de conversion
nous avons mesuré le temps de conversion de H16

2 O en matrice de krypton (1/3500) en fonction de
la température à partir de la transition ortho 101 → 110 dans la bande de vibration ν2. Les résultats

Fig. IV.5 Évolution des temps de conversion en fonction de la température pour H16
2 O en ma-

trices d’argon (1/5000) et de krypton (1/3500) mesurés à partir de la transition ortho 101 → 110
dans la bande de vibration ν2.
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Fig. IV.6 Rapport des temps de conversion de H16
2 O en matrices d’argon et de krypton mesurés

à partir de la transition ortho 101 → 110 dans la bande de vibration ν2.

sont donnés dans la figure IV.5 et les valeurs sont données dans la table IV.2 à la page 193. À
nouveau on retrouve l’accélération de la conversion en matrice de krypton à basse température
avec un temps de conversion à 4 K en très bon accord avec ce qui a déjà été rapporté [298].
En revanche, si l’évolution globale des temps de conversion en fonction de la température est la
même en matrices d’argon et de krypton, on voit que le décalage des temps de conversion entre
les deux matrices s’estompe lorsque la température augmente et les temps de conversion des deux
matrices deviennent égaux à T = 14 K. Nous avons vérifié que la différence de concentration
entre les deux matrices n’intervient pas dans les variations de temps de conversion en mesurant
un temps de conversion de (487 ± 8) min pour H16

2 O en matrice de krypton à la concentration
1/5000, en bon accord avec la valeur (496 ± 2) min obtenue pour une concentration 1/3500. Ceci
est cohérent avec le fait qu’on est toujours dans la limite des milieux dilués pour lesquels il n’y a
pas de variation du temps de conversion avec la concentration [298].

En considérant le rapport des temps de conversion entre ces deux environnements (Fig. IV.6),
on constate deux régimes : (i) en dessous de 10 K, le rapport des temps de conversion est constant
avec la conversion en matrice de krypton environ 1.3 fois plus rapide que celle en matrice d’argon
puis (ii) on observe une décroissance linéaire du rapport de temps de conversion jusqu’à des temps
de conversion en matrice de krypton environ deux fois plus courts qu’en matrice d’argon. Ainsi,
si l’accélération de la conversion en matrice de krypton à basse température peut raisonnablement
être attribuée à des couplages spin-spin dus à la présence d’isotope magnétique, l’évolution du
rapport et le fait qu’on observe une inversion dans les temps de conversion révèlent la présence
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d’autres processus qui pourraient être attribués aux états chauds qui se peuplent ou encore à
l’augmentation de la densité de phonons à des énergies plus hautes.

IV.2.4 Effet isotopique sur la CSN

On considère à présent l’évolution des temps de conversion en fonction de la température
pour les différents isotopes. Une précédente étude a montré qu’en matrice d’argon, les temps de
conversion de H17

2 O sont sept fois plus courts que ceux de H16
2 O et seulement deux fois plus

(a) (b)

Fig. IV.7 Évolution des temps de conversion en fonction de la température pour H16
2 O, H17

2 O
et H18

2 O (a) en matrice d’argon (1/5000) et (b) en matrice de krypton (1/3500). Les temps de
conversion sont mesurés à partir de la transition ortho 101 → 110 dans la bande de vibration ν2.

(a) (b)

Fig. IV.8 Évolution du rapport des temps de conversion des isotopes H17
2 O et H18

2 O par rapport
à H16

2 O en fonction de la température (a) en matrice d’argon (1/5000) et (b) en matrice de krypton
(1/3500). Les temps de conversion sont mesurés à partir de la transition ortho 101 → 110 dans la
bande de vibration ν2.
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Table IV.2 – Temps de conversion des isotopes de l’eau en matrices d’argon (1/5000) et de
krypton (1/3500) en fonction de la température mesurés pour la transition ortho 101 → 110 dans
la bande de vibration ν2.

τ (min)
T (K) Ar Kr

H16
2 O H17

2 O H18
2 O H16

2 O H17
2 O H18

2 O
4 610±5 98±5 496±2 100±7 361±19

4.5 87±4 345±5 464±6 91 ±7 345±4
5 599±7 83±6 391±26 457±5 85.5±0.4 330±2

5.5 579±20 89±2 347±8 450±5 82 ±5 326±2
6 578±5 89±2 322±5 91±4 314±2

6.5 492±4 84±3 317±5 409±5 88±7 307±2
7 482±13 81±4 326±13 388±5 289±3

7.5 488±4 77±4 288±5 350±8 84±6
8 444±6 76±2 268±6 355±8 70±4 254±3

8.5 425±5 66±4 265±5 305±7
9 364±19 73±4 242±5 284±5 52±7 214±2

9.5 332±31 62±2 239±8 260±7 51±6 212±8
10 309±7 56±2 202±11 237±7 56±7 178±3
11 241±5 46.2±0.8 150±1 193±7 37±5
12 207±8 38±3 143±31 172±8 39±4 117±5
13 144±10 31±4 109±17 131±9 28±3 95±5
14 113±6 23.7±0.4 86±5 111±9 77±2
15 89 ±4 20±1 62±6 83±8 18±3 62±4
16 74 ±5 13±1 29±18 65±11 46±7
17 54 ±1 13.5±0.4 41±2 62±3 10±2
18 43 ±4 10±1 30±3 45±1 10±2 32±4
19 32 ±1 7±1 34±4 40±4 29±1
20 26 ±6 7±1 20±8 33±1 7±1 25±1
21 22 ±2 19±3 26±2 25±4
22 13 ±4 15±3 23±3
24 11 ±4 2±1 14±4 26±9 13±1
25 11±4 16±4 2±2 12±1
26 8±2 14±5 4±4
27 9 ±1 0.6±0.8 6±7 10±3
28 10±3
29 10±4
30 5 ±2 2±2 7±4 7±1
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courts pour H18
2 O [372] à 4 K. En augmentant la température ces rapports de vitesse tendent vers

4 pour H17
2 O et 1 pour H18

2 O à 25 K.
On donne sur la figure IV.8 et dans la table IV.2, les temps de conversion des isotopes de

l’eau en fonction de la température en matrices d’argon et de krypton. On observe bien les effets
isotopiques en matrice d’argon présentés par P.-A. Turgeon [372], et on constate le même type
d’évolution en matrice de krypton. Si on regarde les variations des temps de conversion des iso-
topes par rapport aux temps de conversion de H16

2 O, on obtient des écarts légèrement plus faibles
en matrice d’argon à basse température que ceux déjà rapportés [372], avec seulement un facteur
6.5 pour H17

2 O et un facteur 1.5 pour H18
2 O à 4 K. Avec l’augmentation de la température, on

retrouve bien un abaissement de l’écart par rapport à H16
2 O à 4 pour H17

2 O et à 1 pour H18
2 O en

matrice d’argon. En revanche, en matrice de krypton, on n’observe pas de variation notable avec
la température du rapport des temps de conversion pour les différents isotopes. En moyenne, on
obtient un temps de conversion 5.2 ± 0.9 fois plus faible pour H17

2 O et 1.3 ± 0.1 fois plus faible
pour H18

2 O par rapport à H16
2 O. Étonnament, les temps de conversion des isotopes lourds sont en

bon accord entre les deux matrices de gaz rare quelle que soit la température.
L’accélération de la conversion de H17

2 O peut être interprétée par le fait que 17O possède un
spin nucléaire égal à 5/2. Ainsi, le mécanisme de conversion intramoléculaire de type spin-spin est
un autre chemin de conversion possible et réduit les temps de conversion observés. L’accélération
de la conversion de H18

2 O à basse température ne possède pour le moment aucune interprétation
solide. Nous considérerons dans la section IV.4, si les légères différences de structure rotationnelle
et de décomposition de la fonction d’onde du rotateur confiné entre H16

2 O et H18
2 O déduites au

chapitre III peuvent expliquer les variations de temps de conversion observées.

IV.3 Conversion de spin nucléaire en milieu dilué

Les molécules d’eau étant piégées dans les cages formées par les atomes de gaz rare, la conver-
sion de spin nucléaire peut uniquement intervenir par des mécanismes d’interaction magnétique
inter ou intramoléculaire. Les études des temps de conversion en fonction de la concentration ont
montré qu’à forte concentration, la conversion est principalement activée par des processus in-
termoléculaires de type spin-spin entre deux molécules dans des cages voisines [298]. Afin de se
rapprocher des mécanismes de conversion en phase gazeuse, nous nous sommes placés dans un
milieu dilué pour lequel le mécanisme magnétique majoritaire permettant la conversion de spin
nucléaire est un couplage intramoléculaire de type spin-rotation. Nous allons décrire la dyna-
mique de conversion de spin nucléaire prédite pour ce type d’interaction pour évaluer dans quelle
mesure ces interactions peuvent expliquer les temps de conversion mesurés en matrices de gaz
rare pour les isotopes de l’eau.

IV.3.1 Interaction intramoléculaire spin-rotation

Le couplage entre isomères de spin nucléaire par une interaction intramoléculaire de type
spin-rotation a été introduit par Curl et col. [102]. Dans ce modèle, la rotation de la molécule
génère un champ magnétique qui peut interagir avec le spin nucléaire du proton. Comme au
premier ordre, dans le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer [51], le champ magnétique
moyen produit par les électrons est nul [25], le terme de couplage entre le spin d’un proton et le
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champ magnétique
−→H généré par le reste des noyaux est alors [196] :

VS R = −−→µ · −→H (IV.2)

où −→µ est le moment magnétique nucléaire du noyau sur lequel s’exerce le champ magnétique. Le
champ magnétique au niveau du noyau n produit par la particule k ayant une charge qk et une
vitesse vk est défini par la loi de Biot-Savart [25]

−→H =
µ0qk

4πnR3
k

[−→vk ×
−−→nRk

]
(IV.3)

où
−−→nRk est le vecteur allant du proton n à la charge k. En exprimant la vitesse des noyaux en

fonction de la distance au centre de masse et de la vitesse angulaire, on peut réécrire le champ
magnétique en fonction du moment angulaire

−→
J et des moments d’inertie.

D’un autre côté, on a vu au chapitre I, que le moment magnétique nucléaire du noyau était
relié à son moment de spin

−→
I . Il est ainsi possible d’exprimer le terme d’interaction magnétique

intramoléculaire sous la forme :
VS R =

∑

n

nI · nC · J (IV.4)

où nI est le moment de spin nucléaire du proton n et nC le tenseur spin-rotation associé au proton
n. Dans le cas de la molécule d’eau, seuls les deux atomes d’hydrogène sont pris en compte dans
cette somme. La rotation de la molécule d’eau peut ainsi générer un mélange des états rotationnels
de chacun des isomères de spin nucléaire.

IV.3.2 Modèle de relaxation quantique

À partir de ce terme de couplage, le modèle de relaxation quantique [77, 78, 25, 79] permet de
décrire la dynamique de conversion de spin nucléaire en fonction de la température. D’un point
de vue physique, l’interaction spin-rotation va créer un couplage entre les états des deux isomères
de spin nucléaire pendant le temps entre deux collisions de la molécule avec son environnement.
Ainsi lors de la collision suivante, la fonction d’onde de la molécule a une probabilité non nulle
d’être projetée dans un des deux états de spin nucléaire [79]. En considérant une perturbation du
premier ordre, il est possible d’écrire la dynamique de conversion sous le forme d’une décrois-
sance exponentielle avec le taux de conversion γ = 1/τCSN qui s’écrit sous la forme [77] :

γ(T ) =
∑

o,p

2Γop| 〈ψo|VS R |ψp〉 |2
Γ2

op +∆σ2
op

(
no(T ) + np(T )

)
(IV.5)

où la somme est effectuée sur tous les états rotationnels |ψo,p〉 couplés. On rappelle que Γop est le
taux de décohérence permettant la projection de la fonction d’onde mélangée sur un des états de
spin nucléaire. La dépendance en température de ce taux de conversion est reliée aux populations
no et np des états |ψo〉 et |ψp〉 séparés en énergie de ∆σop.

L’efficacité de la conversion dépend donc de trois paramètres : (i) des règles de sélection
entre les états couplés qui interviennent dans le calcul du potentiel de couplage spin-rotation, (ii)
de la structure rotationnelle de la molécule qui favorisera les chemins de conversion entre des
niveaux proches et peuplés à la température considérée et (iii) à la capacité à projeter rapidement
les états rotationnels perturbés sur un des isomères de spin nucléaire. Nous avons déjà déterminé
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la structure rotationnelle de la molécule d’eau en matrice de gaz rare au chapitre III en révélant
les déplacements des états rotationnels par rapport à la phase gazeuse dus au couplage rotation-
translation ainsi que les perturbations des fonctions d’onde.

Pour permettre la conversion de spin nucléaire par interaction intramoléculaire de type spin-
rotation, le modèle QRM nécessite une interaction entre la molécule et son environnement pour
rendre effectif le mélange des états. En phase gazeuse, ces interactions surviennent suite à des
collisions entre les molécules du gaz. En matrice de gaz rare, du fait du confinement des molé-
cules, les collisions entre deux molécules d’eau ne sont plus possibles. En revanche les matrices
de gaz rare sont parcourues par des phonons avec une fréquence de coupure autour de 50 cm−1

(table III.1) en matrices d’argon et de krypton et qui peuvent interagir avec les molécules d’eau.
L’interaction avec les phonons de la matrice devient ainsi un bon moyen de relaxer l’énergie des
molécules d’eau lors de la conversion [339, 373, 409].

IV.4 Couplage spin-rotation

IV.4.1 Règles de sélection

Le calcul du potentiel d’interaction spin-rotation a fait l’objet de plusieurs études [102, 77,
166, 196, 25, 167, 79, 80, 81, 58, 262, 368, 369, 61, 62, 63]. Compte tenu des différentes bases
utilisées pour décrire les fonctions d’onde rotationnelles, l’utilisation de ces résultats n’est pas
simple. Par ailleurs, les représentations adoptées ne sont pas toujours indiquées ce qui a un impact
direct sur les règles de sélection étant donné que l’écriture des fonctions d’onde rotationnelles
dépend de la représentation (voir table I.5).

Dans le but d’analyser les temps de conversion en fonction de la température, nous avons
cherché à calculer le potentiel d’interaction spin-rotation. Ces calculs sont toujours en cours de
développement en collaboration avec Jonathan Vermette, Clément Wespiser et Yulia Kalugina
de l’Université de Sherbrooke. Nous donnons ici l’état d’avancement du calcul et les premiers
résultats obtenus.

Pour compléter l’expression du potentiel d’interaction donné dans l’équation (IV.4), il faut le
symétriser en lui ajoutant son conjugué hermitien [196]. Le point de départ du calcul correspond
donc à :

VS R =
1
2

2∑

n=1

[
J · nC · nI + nI · nC̃ · J

]
(IV.6)

On cherche à obtenir l’intensité du terme de couplage entre un état ortho noté |JokoIoFoMo〉 et un
état para noté |JpkpIpFpMp〉, avec

−→
F =

−→
I +
−→
J le moment angulaire total et M sa projection sur

un des axes du laboratoire. À la suite d’un calcul relativement long, en utilisant le théorème de
Wigner-Eckart et en appliquant les règles sur les produits tensoriels, on trouve une expression de



IV.4 Couplage spin-rotation 197

la forme :

〈JokoIoFoMo|VS R |JpkpIpFpMp〉 =
3
4

∑

n

(−1)−koδFoFp

√
(2Jo + 1)(2Jp + 1)

×
2∑

l=0

√
(2l + 1)(−1)nnCl0

δ,0

(
Jo l Jp

−ko ko − kp kp

) (
Fo 0 Fp

−Mo 0 Mp

)

×
[
(−1)−Mo+l

√
2Fp + 1

{
Jo Jp 1
Ip Io Fo

} √
Jo(Jo + 1)(2Jo + 1)

{
1 1 l
Jp Jo Jo

}

+(−1)−Mp
√

2Fo + 1
{

Jo Jp 1
Ip Io Fp

} √
Jp(Jp + 1)(2Jp + 1)

{
1 1 l
Jo Jp Jp

}]

(IV.7)

Cette expression est assez proche de celle obtenue par Ilisca & Bahloul [196] avec quelques signes
et coefficients multiplicatifs différents. On obtient ainsi un terme dépendant des coordonnées du
tenseur spin-rotation en coordonnées sphériques nCl0

δ,0 et de coefficients 3-j et 6-j. À notre niveau
de compréhension du calcul, l’établissement de cette expression ne fait pas intervenir le choix
d’une représentation. Les premières règles de sélection qui découlent de ce calcul sont [102, 81,
62, 368] :

∆F = 0

∆J = 0,±1

∆M = 0

(IV.8)

Pour aller plus loin et obtenir les règles de sélection sur les k de la fonction d’onde du rotateur
asymétrique, il faut considérer les règles annulant le coefficient 3-j. On obtient ainsi [196] :

∆k = 0,±1,±2 (IV.9)

Cependant, en considérant ces règles de sélection et les décompositions des états rotationnels
dans les différentes représentations (table I.5), on observe des temps de conversion qui varient
d’une représentation à l’autre. Une partie du problème peut résider dans l’expression du tenseur
spin-rotation en coordonnées sphériques nCl0

δ,0 étant donné que son écriture fait intervenir les re-
présentations.

Plusieurs études ont déterminé des règles de sélection pour le couplage spin-rotation avec
une tendance à obtenir ∆K = ±1 [102, 81, 62], avec K un nombre quantique lié au moment
de rotation J mais exprimé dans des bases ou représentations différentes. En se basant sur des
considérations de symétrie, Miani & Tennyson [262] et Tudorie et col. [368] ont proposé que
les états ortho-para couplés dans la base du rotateur asymétrique JKaKc correspondaient à des
états entre lesquels la parité de KC était conservée. En appliquant cette règle aux états propres
de rotation de l’eau en phase gazeuse, on voit que les états qui peuvent se coupler jusqu’à J = 2
sont :

000 ↔ 110
111 ↔ 101
111 ↔ 221
202 ↔ 110
202 ↔ 212
211 ↔ 101
211 ↔ 221
220 ↔ 212

(IV.10)
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Les couples indiquées en gras sont ceux qui sont le plus proches en énergies et donc, d’après le
modèle QRM, les plus susceptibles de participer à la conversion. On constate notamment qu’à
basse température, il n’y a pas d’états couplés sans barrière d’énergie de moins de 15 cm−1, ce
qui limite fortement la conversion de spin nucléaire à basse température.

En revanche, en matrice de gaz rare, nous avons vu en section III.9.2 que les fonctions d’onde
des états propres de l’hamiltonien de rotation-translation sont fortement perturbées. En particulier,
l’état fondamental para 000, 00 acquiert une composante correspondant à un état 111, 11. Les règles
de sélection pour ces états couplés à la translation sont à déterminer, mais en extrapolant les règles
de la phase gazeuse sur la parité de KC , on voit qu’un couplage direct est possible entre les états
000, 00 et 101, 00. Ce couplage permet ainsi de relaxer directement les populations ortho vers l’état
para fondamental et ce même à basse température, ce qui justifie le fait que la conversion reste
"rapide" autour de 4 K.

IV.4.2 Confinement et conversion

L’efficacité de la conversion de spin nucléaire prédite par le modèle QRM est grandement
dépendante des chemins de couplage possibles obtenus par le calcul du potentiel d’interaction
spin-rotation. Si un couplage est permis, son efficacité va principalement dépendre de l’écart
en énergie entre les niveaux. Ainsi plus les états susceptibles de se coupler sont proches, plus
la conversion sera efficace. Comme les règles de sélection du couplage spin-rotation en milieu
confiné ne sont pas établies, on suppose que, compte tenu du mélange important des états dans la
décomposition des fonctions d’onde, un couplage entre chaque couple d’état ortho-para existe.
Ce modèle très simplifié a pour but de tester la capacité du modèle QRM à retrouver l’évolution
de la dynamique de CSN en fonction de la température. En se basant sur la structure rotationnelle
expérimentale du rotateur confiné (table III.9) et en supposant un terme de couplage spin-rotation

(a) (b)

Fig. IV.9 (a) Évolution des temps de conversion estimés par le modèle QRM de H16
2 O et H18

2 O
en matrice d’argon en fonction de la température. (b) Évolution des constantes de conversion
estimées par le modèle QRM pour H16

2 O en matrice d’argon en fonction de la température. Le
modèle simple utilisé considère un couplage égal entre tous les états rotationnels, les états liés à
la translation n’étant pas pris en compte.
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toujours égal à 1 quel que soit le couple d’état rotationnel considéré, on a calculé le temps de
conversion prédit par le modèle QRM en fonction de la température. Des valeurs pour Γop de
0.04 cm−1 [62] et de 40 kHz [69] pour les composantes du tenseur spin-rotation ont été adoptées.

La figure IV.9a donne l’évolution du temps de conversion en fonction de la température.
Compte tenu de la structure rotationnelle et des populations déterminées à l’équilibre de Maxwell-
Boltzmann, on reconnaît l’évolution typique des temps de conversion de spin nucléaire en fonc-
tion de la température, avec un temps de conversion qui augmente rapidement en dessous de 15 K
avec une amplitude de deux ordres de grandeur. On représente dans la figure IV.9b l’évolution des
constantes de couplages en fonction de la température pour les trois couples d’états participant le
plus à la conversion compte tenu de leurs énergies. Ainsi, on s’aperçoit qu’à basse température le
processus de conversion majoritaire implique directement les deux états fondamentaux ortho et
para et que l’accélération de la conversion est provoquée par le couplage entre les états en J = 2
séparés uniquement de 2 cm−1.

Du point de vue quantitatif, on remarque cependant que les temps de conversion prédits par
le modèle QRM avec ces paramètres sont environ deux fois plus long que ceux observés à basse
température. Cet écart peut s’expliquer par les grosses approximations utilisées pour appliquer
ce modèle avec notamment un couplage possible entre tout les états avec la même probabilité au
niveau du tenseur spin-rotation. Le calcul du potentiel d’interaction spin-rotation devrait permettre
de mieux contraindre les paramètres du modèles et d’avoir un accord en valeur absolue avec les
temps de conversion observés.

Cependant, cette méthode permet de déterminer les effets de la variation isotopique de la
structure rotationnelle de la molécule d’eau sur les temps de conversion prédits. En considérant
la variation d’environ 1 cm−1 obtenue sur la position de l’état 101, 00, on voit que le modèle QRM
prédit une accélération de la conversion pour H18

2 O par un facteur 1.1 à 4 K (Fig. IV.9a). Pour
retrouver l’ordre de grandeur des variations observées entre H16

2 O et H18
2 O à 4 K en matrice

d’argon (environ 1.5 fois plus rapide pour H18
2 O que pour H16

2 O), il faudrait également prendre
en compte la variation des coefficients dans la décomposition des fonctions d’onde ou du terme
de couplage spin-rotation via l’expression du tenseur spin-rotation. Par ailleurs, pour la partie
haute température, nous n’avons pas considéré le couplage de l’état 212, 00 avec l’état 000, 11.
Comme ces deux niveaux sont pratiquement en coïncidence pour H16

2 O, la prise en compte de ce
couplage accélère suffisamment la conversion (environ un facteur 6 à 30 K) pour qu’elle devienne
plus rapide que celle de H18

2 O. Cet effet pourrait être atténué si on appliquait le modèle QRM
avec des états du rotateur confiné ayant une largeur énergétique non nulle. On voit donc qu’en
considérant uniquement les variations de la structure rotationnelle des isotopes, le modèle QRM
pourrait prédire une conversion de H18

2 O plus rapide à basse température car son état fondamental
ortho est de plus basse énergie, et que lorsque la température augmente la coïncidence des états
212, 00 et 000, 11 de H16

2 O accélère sa conversion et réduit donc l’écart par rapport à H18
2 O. La

comparaison par cette méthode des temps de conversion pour H17
2 O ou en matrice de krypton

n’est pas possible car le modèle actuel ne prend pas en compte les interactions entre le spin des
protons avec celui de 17O ni ceux des atomes magnétiques (83Kr) dans le voisinage proche de la
molécule d’eau.
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IV.4.3 Interaction avec les phonons

IV.4.3.a Processus direct et processus d’Orbach

En matrice de gaz rare, l’énergie libérée par la conversion de spin nucléaire est relaxée par
le bain de phonons. Scott & Jeffries [339] ont décrit trois mécanismes de relaxation en matrice
faisant intervenir un ou deux phonons. Le mécanisme le plus simple est un processus direct de
passage entre deux états de spin nucléaire différents par émission ou absorption d’un phonon. Les
deux autres mécanismes font intervenir un état intermédiaire nécessitant l’absorption ou l’émis-
sion de deux phonons et connus sous le nom de processus d’Orbach [290, 135] et d’effet Raman.
L’effet Raman correspondant à un ordre de perturbation supérieure à celui du processus d’Orbach,
on ne le considérera pas par la suite. Afin d’estimer l’évolution de la dynamique de conversion en
matrice de gaz rare en fonction de la température, on peut écrire le bilan de populations des états
ortho et para dont les populations sont relaxées par les processus phononiques [372, 373, 409].

Le processus direct est analogue au système à deux niveaux présenté en section I.5.1 pour
l’absorption ou l’émission d’un photon entre deux états rotationnels séparés en énergie par δ (voir
figure IV.10). Le nombre de phonons p d’énergie δ en fonction de la température est donné par la
statistique de Bose-Einstein [339, 409] :

p(δ,T ) =
1

e−δ/kT − 1
(IV.11)

En écrivant, l’équation différentielle décrivant les variations des populations des deux états par
absorption, émission spontanée et émission stimulée d’un phonon, on obtient une variation expo-
nentielle des populations des états ortho ou para . Si on considère que la probabilité de réalisation
de ces processus est égale, le taux de conversion par processus direct γD est directement propor-
tionnel au nombre de phonons. On écrira le processus direct sous la forme [339] :

γD = αcoth
(
δ

2kT

)
(IV.12)

Dans le cas du processus d’Orbach à deux phonons, la conversion entre les deux états rota-
tionnels séparés en énergie par δ est assurée par le passage par un niveau intermédiaire fortement
couplé entre les deux isomères de spin nucléaire. On note ∆ (voir figure IV.10), l’écart en énergie
entre ce niveau intermédiaire et le niveau de départ de plus haute énergie L’équation différentielle
du bilan des processus d’absorption et d’émission d’un phonon pour ce système est un peu plus
compliquée, et on obtient :

γO = β

(
e−
∆
kT + e−

∆+δ
kT

)
(IV.13)

Cette expression est plus complète que celle donnée par Scott & Jeffries [339], qui s’était limité
au cas δ � ∆ leur permettant de s’affranchir du deuxième terme exponentiel. Ainsi, en consi-
dérant les deux processus, on obtient une constante de réaction qui fait intervenir l’énergie des
trois phonons couplant ces états. Yamakawa et col. [409] ont également étendu l’expression du
processus d’Orbach à des cas où δ n’est plus négligeable devant ∆ et ont de plus considéré un
second point intermédiaire permettant de mieux rendre compte de la structure rotationnelle de
l’eau avec trois couples d’états proches en énergie.
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IV.4.3.b Ajustement des temps de conversion

Le modèle simplifié du modèle de relaxation quantique que nous avons appliqué semble in-
diquer que la conversion ferait intervenir trois couplages principaux : (i) 000, 00 ↔ 101, 00 (ii)
212, 00 ↔ 202, 00 et (iii) 212, 00 ↔ 000, 11. Comme on peut le voir sur le diagramme rotation-
nelle de la figure IV.10, le modèle de relaxation par les phonons pourrait s’appliquer en consi-
dérant le processus direct entre 000, 00 et 101, 00 et le processus d’Orbach faisant intervenir l’état
212, 00 [372, 373]. En utilisant la structure rotationnelle expérimentale (table III.9), nous avons
ajusté les paramètres α et β sur les constantes de conversion des isotopes (γ = 1/τ) en matrices
d’argon et de krypton. La figure IV.11 représente les ajustements pour H16

2 O en matrices d’argon
et de krypton et les valeurs des paramètres ajustés sont données dans la table IV.3.

Les constantes de conversion expérimentales en fonction de la température sont bien retrou-
vées par la somme d’un processus direct et d’un processus d’Orbach en matrices d’argon et de
krypton compte tenu de la structure rotationnelle. La prise en compte du terme en ∆+ δ aide sen-
siblement à l’ajustement pour les hautes températures. On remarque cependant que pour la plage
de températures entre 7 K et 10 K, le modèle phononique sous-estime la constante de conver-
sion, en particulier en matrice de krypton. Ceci peut venir du fait qu’il manque un chemin de
couplage qui serait efficace à des températures intermédiaires, comme par exemple un couplage

Fig. IV.10 Diagramme rotationnelle de l’eau en matrice d’argon (trait plein) et de krypton (trait
tiret). Les énergies des phonons considérés dans le processus direct (bleu) et d’Orbach (rouge)
sont représentées par des flèches. La flèche en pointillé noir donne le chemin de couplage supposé
à haute température. On rappelle que l’état para à 50 cm−1 est l’état 000, 11 en matrice de krypton.
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(a) (b)

Fig. IV.11 Ajustement de l’évolution de la constante de conversion par un modèle de relaxation
prenant en compte un processus à un phonon (Direct) et un processus à deux phonons (Orbach)
pour H16

2 O en (a) matrice d’argon et (b) de krypton. La somme en noir est la somme du processus
direct γD et des deux exponentielles du processus d’Orbach γO aux énergies ∆ et ∆ + δ. Les
énergies des phonons impliqués sont fixées en accord avec la structure rotationnelle de l’eau dans
chaque matrice.

faisant intervenir les premiers niveaux chauds. La prise en compte de ce couplage a été étudiée
par Yamakawa et col. [409]. L’analyse montre qu’un modèle avec quatre états permet de mieux
modéliser la plage de températures entre 5 K et 17 K. On notera cependant que leur jeu de données
n’inclut pas de temps de conversion pour des températures élevées, ce qui empêche de déterminer
l’impact de cette ajout sur l’ajustement à haute température.

Grâce à la mise en évidence de ces chemins de couplage, on peut ainsi proposer une inter-
prétation aux variations des temps de conversion observées en fonction de la température entre
les matrices d’argon et de krypton. On a vu que l’accélération de la conversion en matrice de
krypton par rapport à la matrice d’argon, due à la présence d’isotopes magnétiques, était com-
pensée par l’augmentation de la température. Or, on a vu qu’à haute température, les temps de
conversion étaient compatibles avec des processus de relaxation et d’excitation à deux phonons
permettant d’obtenir une conversion de spin nucléaire via les états autour de 65 cm−1, c’est-à-dire
probablement via l’état ortho 212, 00. Ainsi, si on compare les structures rotationnelles détermi-
nées expérimentalement en matrices d’argon et de krypton pour H16

2 O (table III.9), on constate
que les variations du confinement entre les deux matrices font passer les écarts entre le niveau
212, 00 et 202, 00 de 1.5 cm−1 en matrice d’argon à 2.9 cm−1 en matrice de krypton et de 3.8 cm−1

à 12.3 cm−1 pour l’état 000, 11. Compte tenu du modèle de relaxation quantique qui pondère le
couplage entre les états par l’écart en énergie au carré, on en déduit qu’en matrice de krypton un
couplage vers l’état 000, 11 est nettement défavorisé par rapport à la matrice d’argon. Aussi, si la
conversion fait bien intervenir ces états, les molécules d’eau en matrice d’argon à haute tempéra-
ture ont deux voies de conversion semblables entre l’état 212, 00 et les états 202, 00 et 000, 11 contre
seulement une voie entre 212, 00 et 202, 00 en matrice de krypton. Cette différence justifierait ainsi
l’accélération de la conversion en matrice d’argon par rapport à la matrice de krypton à haute
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Table IV.3 – Paramètres des processus direct et d’Orbach pour les isotopes H16
2 O, H17

2 O et H18
2 O

de l’eau en matrices d’argon et de krypton.

Ar Kr
H16

2 O H17
2 O H18

2 O H16
2 O H17

2 O H18
2 O

αa 3.0(1) · 10−5 1.9(7) · 10−4 5.0(5) · 10−5 3.5(5) · 10−5 1.9(1) · 10−4 5.1(2) · 10−5

βa 1.2(1) · 10−2 3.8(6) · 10−2 1.3(1) · 10−2 7.5(1) · 10−3 2.7(5) · 10−2 8.7(2) · 10−3

δb 21.9 21.4 21.0 21.4 20.8 20.7
∆b 46.0 44.8 42.6 40.5 39.0 38.4
∆ + δb 67.9 66.2 63.6 61.9 59.8 59.1

Notes. Les incertitudes sur les paramètres ajustés sont données entre paranthèses. (a) Paramètres ajustés
et exprimés en s−1. (b) Paramètres fixes et exprimés en cm−1.

température.
Le développement du calcul du couplage spin-rotation en milieu confiné, en collaboration

avec l’Université de Sherbrooke, devrait nous permettre de vérifier les chemins de conversion
proposés ci-dessus. Si ces hypothèses sont justes, les résultats que nous avons présentés semblent
indiquer que les perturbations de la structure rotationnelle de la molécule d’eau en milieu confiné
permettraient de reproduire les variations observées sur les temps de conversion.
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Conclusion : L’étude expérimentale des processus de conversion de spin nucléaire directement
dans les milieux d’intérêt astrophysique est rendue difficile par le manque de techniques efficaces
d’enrichissement en un isomère de spin nucléaire et de suivi de leurs populations. En revanche,
confiner les molécules dans des environnements modèles comme les matrices de gaz rare est un
bon moyen d’obtenir une bonne description des mécanismes de conversion.

Afin d’extrapoler les résultats obtenus en matrice de gaz rare à la phase gazeuse, il faut quan-
tifier les phénomènes propres à ces environnements et en particulier les effets du confinement
des molécules. Pour cela la mesure des temps de conversion en fonction de la température a été
réalisée en matrices d’argon et de krypton pour les trois isotopes de l’eau. On observe ainsi qu’en
augmentant la température, les temps de conversion en matrice de krypton raccourcis par rapport à
la matrice d’argon par couplage spin-spin dû à la présence d’isotopes magnétiques ne parviennent
pas à suivre l’accélération de la conversion en matrice d’argon. Au niveau des isotopes, on ob-
serve les variations typiques déjà rapportées avec la particularité que les temps de conversion en
matrices d’argon et de krypton sont les mêmes, dans la limite de la précision de nos mesures,
pour les isotopes rares. Par ailleurs si des variations des rapports de temps de conversion entre les
isotopes rares et H16

2 O sont observées en matrice d’argon, on n’en détecte aucune en matrice de
krypton.

L’interprétation de ces variations par le modèle de relaxation quantique, faisant intervenir des
interactions magnétiques intramoléculaires par couplage spin-rotation, est en cours. Le but est
de déterminer les chemins de couplage possibles entre les états rotationnels des deux isotopes.
Avec les perturbations des fonctions d’onde dues au confinement de la molécule, la recherche
de nouveaux chemins de conversion par rapport à la phase gazeuse nécessite la prise en compte
de la translation dans le couplage spin-rotation, ce qui pourrait ouvrir des canaux de conversion
inexistants en phase gazeuse. Néanmoins, en se basant sur la structure rotationnelle de la molécule
d’eau en matrice de gaz rare et compte tenu du fait que l’efficacité des mécanismes de conversion
dépend de l’écart en énergie au carré des états couplés, nous avons vu que le modèle de relaxation
quantique peut retrouver l’évolution des temps de conversion avec la température. Par ailleurs,
grâce à ce modèle, les différences de structures rotationnelles entre H16

2 O et H18
2 O font apparaître

les écarts de temps de conversion observés entre ces deux isotopes à basse température.
Enfin, en considérant les processus de relaxation d’énergie associée à la conversion par le

bain de phonons, nous avons pu proposer deux chemins de couplage : (i) un processus direct
entre les deux états fondamentaux et (ii) un processus à deux phonons faisant intervenir l’état
212, 00. Ces chemins de conversion sont en accord avec les précédentes études réalisées sur l’eau
en milieu confiné [373]. L’interprétation du ralentissement de la conversion en matrice de krypton
par rapport à celle en matrice d’argon à haute température peut se faire à la lumière de ce résultat
en considérant l’augmentation de l’écart en énérgie entre les états para proches de l’état ortho
212, 00, par lequel la conversion est supposée être efficace, due à un plus faible confinement en
matrice de krypton.
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Un des éléments qui fait de la matrice de gaz rare un environnement idéal pour l’étude de la
conversion de spin nucléaire est la facilité d’y créer un déséquilibre des populations des différents
isomères de spin nucléaire. En effet, nous avons vu que sur la plage de températures accessible,
l’OPR des molécules d’eau varie fortement et compte tenu des temps typiques de conversion, une
modification suffisamment rapide de la température permet de mettre le système hors équilibre.
Cependant, si ces environnements sont confortables pour l’étude des mécanismes de conversion
qui peuvent être extrapolés à la phase gazeuse, ils ne sont pas adaptés à l’étude des interactions à
l’interface solide-gaz.

Nous avons vu au chapitre II que la question de l’interprétation de la température de spin en
tant que température des grains au moment où les molécules se sont formées est remise en cause
par la mesure d’un OPR égale à 3 après désorption thermique ou induite par les photons depuis
une surface froide [175, 176]. Un point gênant de cette étude est l’impossibilité de quantifier
l’OPR de l’eau avant désorption depuis la surface. Ainsi, si on considère le cas où l’OPR des
molécules d’eau condensées sur la surface froide ou formées par chimie de surface correspond à
3, la conclusion sur l’effet de la photodésorption sur l’OPR des molécules d’eau est radicalement
différente. Afin de s’assurer des effets du passage en phase condensée, il faut pouvoir créer un
OPR hors équilibre dans la glace ou dans la phase gazeuse avant condensation. À notre connais-
sance, il n’existe pas de technique d’enrichissement en isomère de spin nucléaire en phase solide.
Par ailleurs, la définition même d’isomère de spin nucléaire telle qu’on l’a présentée au chapitre I
n’est plus valable puisqu’en phase solide les molécules d’eau ne tournent plus qu’à travers un effet
tunnel et la rotation est alors fortement gênée. En revanche, l’interaction avec les grains pourrait
être traitée de manière complète en créant une phase gazeuse hors équilibre thermodynamique,
avant de la laisser se condenser sur la surface froide. Ainsi, si l’OPR des molécules désorbées
est toujours égal à 3, la conclusion d’un OPR réinitialisé par le passage en phase solide sera
confirmée.

Dans ce chapitre, après un aperçu de quelques techniques d’enrichissement en phase gazeuse,
nous présentons les premiers tests réalisés sur une nouvelle technique d’enrichissement en un des
isomères de spin nucléaire par pompage optique infrarouge proposée par Il’ichov et col. [195].
Afin de se placer dans un système connu permettant une analyse efficace des phénomènes obser-
vés, nous avons commencé l’étude de la faisabilité de cette technique d’enrichissement en matrice
d’argon.

V.1 Techniques d’enrichissement en isomère de spin nucléaire

Il existe trois grandes façons de réaliser un enrichissement en isomère de spin nucléaire :
(i) par dissociation sélective, (ii) par séparation spatiale (iii) par conversion de spin nucléaire.
La première méthode s’est révélée efficace pour l’obtention d’un enrichissement en isomère de
spin nucléaire para de H2CO par photolyse UV sélective des isomères ortho [102, 338]. Cette
technique relativement simple à mettre en place possède l’inconvénient de former des fragments
de photolyse qui peuvent perturber l’analyse de la conversion de spin nucléaire en initiant des
réactions chimiques.

La séparation spatiale des isomères de spin nucléaire en utilisant les différentes propriétés
intrinsèques de chaque isomère est la méthode qui a été principalement considérée. La diffusion
induite par laser est une technique de séparation qui repose sur la variation de la section efficace
de la molécule lorsqu’elle est placée dans un état vibrationnel excité [149, 224, 178]. Ainsi en
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propageant un signal laser continu le long d’une enceinte contenant du gaz et en accordant la
fréquence du laser sur une transition d’un des deux isomères de spin nucléaire, il est possible
d’augmenter la section efficace d’un des deux isomères [178, 79]. La subtilité de cette technique
repose sur le fait que seule une classe de vitesse des molécules est excitée en calant la fréquence
du laser sur le décalage Doppler correspondant. Ainsi, les molécules d’un isomère se déplaçant
dans un sens vont voir leur section efficace augmenter et donc leur libre parcours moyen diminuer.
Ces molécules auront tendance à moins se déplacer créant en moyenne une séparation entre ces
molécules "lentes" et les autres molécules. Cette technique a principalement été utilisée pour
enrichir CH3F compte tenu du temps de conversion relativement long de cette molécule même à
température ambiante [224, 76, 26, 178]. L’inconvénient de cette technique est le faible nombre
de molécules dans l’échantillon enrichi.

Une autre technique de séparation spatiale consiste à focaliser ou dévier les isomères de spin
nucléaire dans un jet supersonique sous l’action d’un champ électrique inhomogène [213, 268,
190]. Le principe étant que les états fondamentaux ortho et para, majoritairement peuplés grâce
au refroidissement rotationnel dû à l’expansion supersonique du jet, ne vont pas subir la même
déviation par effet Stark compte tenu de leur dipôle électrique rotationnel effectif moyen dépen-
dant des valeurs de J et M. Horke et col. [190] ont ainsi rapporté la préparation d’un gaz enrichi à
97 % en molécules d’eau ortho. Cette technique a par exemple été utilisée pour étudier l’efficacité
de la réaction pour les deux isomères de spin nucléaire de l’eau avec NH+

2 révélant une réactivité
pour l’isomère para supérieure de (23 ± 9) % par rapport à l’isomère ortho [215]. Dans la même
idée, le couplage d’un jet supersonique avec un champ magnétique inhomogène permet de focali-
ser ou dévier les molécules d’eau en fonction de leur état rotationnel [225]. L’avantage du champ
magnétique est que la déviation des molécules dans le jet est basée sur leur état de spin nucléaire
permettant de focaliser en un même point un plus grand nombre d’états rotationnels. En bloquant
la trajectoire des molécules non déviées par le champ magnétique (MI = 0), un échantillon pur
en eau ortho a pu être préparé [371, 372, 385].

Si ces techniques de séparation spatiale permettent d’avoir une bonne pureté au niveau de l’en-
richissement, le principe même implique une diminution du nombre de molécules dans l’échan-
tillon (typiquement au moins 25 % pour la préparation d’un échantillon pur ortho) puisqu’on
écarte par principe les molécules n’ayant pas le bon état de spin nucléaire. Pour ne pas perdre de
molécules, il faut considérer un enrichissement par conversion de spin nucléaire. Il’ichov et col. [195,
340] ont ainsi proposé une méthode d’enrichissement en un isomère de spin nucléaire par pom-
page optique. Cette technique tire pleinement profit du modèle de relaxation quantique pour la
conversion par interaction magnétique intramoléculaire de type spin-rotation [77]. Le but du pom-
page optique est de se placer dans un état excité (rotationnel, vibrationnel ou électronique) qui est
fortement couplé avec un état de l’autre isomère de spin nucléaire. Ainsi si le taux de conversion
dans l’état excité est supérieur à celui dans l’état fondamental, un enrichissement par conversion
de spin nucléaire est créé. On notera que la déplétion d’un état fondamental fortement couplé vers
un état excité isolé va également induire un enrichissement compte tenu du défaut de population
dans l’état fondamental [195]. À notre connaissance, cette technique d’enrichissement n’a jamais
été mise en œuvre expérimentalement.
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V.2 Enrichissement par pompage optique infrarouge

V.2.1 Modèle de pompage optique

Grâce au développement de sources laser infrarouge de forte puissance et de faible largeur
spectrale, il est possible d’appliquer la méthode d’enrichissement par pompage optique [195, 340]
à la molécule d’eau. La difficulté est de trouver un couple d’état dans un mode de vibration
excité avec un couplage spin-rotation plus important que celui existant dans l’état fondamental.
Dans un premier temps, nous avons voulu profiter de l’inversion des états ortho-para dans la
bande de vibration ν3 (voir figure I.7). Ainsi, en excitant une transition para, par exemple la
transition 000 → 101, on va créer un excès de molécule para dans un mode de vibration où
les molécules ortho sont les plus stables. On peut donc s’attendre à voir une conversion de spin
nucléaire dans l’état vibrationnel excité en faveur des isomères ortho. En fonction de la différence
de dynamique de conversion entre les états de rotation pure et ceux dans la bande de vibration ν3,
et en prenant en compte les temps caractéristiques de relaxation vibrationnelle, on peut espérer
créer un enrichissement en maintenant le pompage optique.

Pour estimer l’efficacité de l’enrichissement par pompage optique, on considère un système
froid (T ≈ 5 K) où seuls les deux premiers états rotationnels (000 et 101) sont peuplés. On cherche à
écrire l’équation différentielle régissant les populations d’un système à quatre niveaux comprenant
les deux états fondamentaux (notés Pg pour l’état para et Og pour l’état ortho) et les deux états
excités couplés (notés Pe et Oe) en considérant les probabilités d’effectuer une transition par
absorption et émission de photons liées aux coefficient d’Einstein A, Bge et Beg (section I.5.1 et
figure I.11), la relaxation vibrationnelle des états excités Γo et Γp et le taux de conversion entre les
états ortho et para excités et fondamentaux. Afin de pouvoir décrire le système, il faut séparer le
taux de conversion γ = 1/τ obtenu à partir des mesures des temps de conversion en la probabilité
de transition ortho vers para (γop) et para vers ortho (γpo). En considérant un retour à l’équilibre
entre un système ortho et para et en utilisant la conservation du nombre total de molécules, on
peut montrer que :

γop =
1

τCSN(OPR + 1)

γpo =
OPR

τCSN(OPR + 1)

(V.1)

Comme les niveaux rotationnels sont inversés dans la bande de vibration ν3, on inversera égale-
ment l’expression des probabilités de conversion. Ainsi, l’équation différentielle pour ce système
à 4 niveaux s’écrit :



dPg
dt = (Begρ(ν0) + A + Γp)Pe − (Bgeρ(ν0) + γpo)Pg + γopOg

dPe
dt = −(Begρ(ν0) − A + Γp + Γpo)Pe − Bgeρ(ν0)Pg + ΓopOe

dOg
dt = γpoPg + ΓoOe − γopOg

dOe
dt = ΓpoPe − (Γop + Γo)Oe

(V.2)

où ρ(ν0) est la densité spectrale volumique d’énergie définie à partir de la puissance P du laser de
largeur spectrale ∆ν irradiant une surface S :

ρ(ν0) =
P√

πcS∆ν
(V.3)
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On estime l’efficacité de l’enrichissement en considérant le système en régime stationnaire,
les populations des quatres niveaux s’écrivent alors :



Pe = γopPu(Γo + Γop)

Oe = γopPuΓpo

Pg = γpo
(
(Pd + Γp + Γpo)(Γo + Γop) − ΓopΓpo

)

Og = γop
(
(Pd + Γp + Γpo)(Γo + Γop) − ΓopΓpo

)
+ ΓpoΓoPu

(V.4)

Si on considère un échantillon de H16
2 O en matrice d’argon à 5 K, irradié par un laser de

puissance 5 W et de largeur spectrale 1 cm−1 sur une surface de 1 mm2, on peut estimer l’OPR
à l’équilibre. Les coefficients d’Einstein sont calculés à partir des coefficients A pour l’émission
spontanée fournis par la base de données HITRAN [161]. Ici on supposera que la dynamique de
conversion est la même entre les états fondamentaux et les états excités et on adoptera Γo = Γp =

1000 s−1 en accord avec la mesure obtenue pour HCl en matrice d’argon à 9 K [397]. On obtient
ainsi un OPR de 0.46 soit un enrichissement par un facteur 23 par rapport à la valeur de 0.02
attendue à cette température.

Ce modèle est très sensible au taux de relaxation vibrationnel de l’état vers lequel on effectue
le pompage, c’est-à-dire au temps passé par les molécules dans l’état excité. Ainsi une diminution
d’un ordre de grandeur de ce paramètre double l’OPR obtenue alors qu’une augmentation du
même ordre de grandeur l’abaisse d’un facteur 5. On notera également que la prise en compte de
la largeur spectrale du laser est un point sensible compte tenu de la largeur des transitions.

V.2.2 Dispositif expérimental

Pour tester l’efficacité de cette technique d’enrichissement, nous avons couplé le dispositif
expérimental COSPINU à un laser Cr2+ : ZnS/Se pompé par un laser Er fibré (IPG Photonics
CLT-2450-1100-5 et ELR-20-1567). Ce laser continu à réseau est accordable entre 3268 cm−1 et
5020 cm−1 (1992 nm-3060 nm) avec une puissance maximale de 8.5 W à 4550 cm−1 (2200 nm)
avec une largeur spectrale inférieure à 0.5 cm−1 à 3300 cm−1 (0.5 nm à 3000 nm). Le diamètre du
faisceau laser est typiquement 1.3 mm avec une divergence de 0.6 mrad. La pompe fournit une
puissance de 20 W à 1567 nm. Le laser est aligné sur la zone d’observation du spectromètre FTIR
avec un angle d’incidence de 45◦. Un schéma du couplage est donné dans la figure V.1. Un point
important pour l’observation d’un éventuel enrichissement est que la zone d’observation doit être
entièrement irradiée pour ne pas perturber les mesures avec un signal d’absorption dû à des mo-
lécules non pompées. En pratique, pour les premières mesures présentées ici et afin de conserver
un bon rapport signal-sur-bruit, nous nous plaçons dans une configuration où le diamètre de la
zone d’observation est le double de celui de la zone irradiée. Dans cette configuration, l’effet réel
du pompage optique sera attenué par une moyenne avec le spectre des molécules d’eau présentes
dans la zone sans irradiation. L’alignement est effectué en optimisant le signal diffusé détecté par
le spectromètre, ce qui permet également de réaliser la calibration en fréquence du laser.

Afin de ne pas subir d’atténuation du laser dans l’atmosphère par les raies d’absorption de
l’eau, le laser est placé dans une caisson purgé à l’azote gazeux. Un taux d’humidité inférieur à
5 % peut être atteint en typiquement une heure. On notera qu’il subsiste environ 25 cm de parcours
optique dans l’atmosphère pour passer du caisson jusqu’à un des hublots d’entrée de COSPINU.
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Fig. V.1 Schéma du dispositif expérimental d’enrichissement dans COSPINU

La mesure du suivi de la puissance laser pendant le pompage est assurée par un détecteur in-
frarouge à thermopile (Gentec UP12E-10S-H5-D0). Pour ne pas perturber la mesure des spectres
par la lumière laser diffusée par l’échantillon, un filtre passe-bande entre 1250 cm−1 et 2750 cm−1

est utilisé dans le spectromètre, permettant la mesure des spectres dans la bande de vibration ν2.

V.3 Irradiation infrarouge de H16
2

O : H18
2

O en matrice d’argon

Un des risques de cette méthode est que les effets observés peuvent être simplement dus à un
chauffage de la matrice par l’absorption du rayonnement laser. Afin de pouvoir discriminer les
effets thermiques et les effets liés au pompage, nous avons considéré une matrice contenant un
mélange de H16

2 O et H18
2 O dans les mêmes proportions. Ainsi en effectuant le pompage sur une

des deux molécules, l’autre pourra servir de référence pour quantifier les processus thermiques.
Nous avons préparé un échantillon de H16

2 O : H18
2 O en matrice d’argon (0.5/0.5/3500) à 20 K

que nous avons laissé équilibrer pendant 15 h à 6.5 K. En dessous de cette température, le chauf-
fage provoqué par l’absorption des photons infrarouges par les molécules d’eau est trop important
pour permettre au cryostat, via la régulation de puissance du four, de le compenser. Afin de déter-
miner comment réagit la matrice d’argon à une irradiation laser infrarouge, nous avons réalisé une
irradiation de cet échantillon à une fréquence où les molécules d’eau n’absorbent pas. Le résultat
du pompage hors resonance à ∼ 4200 cm−1 avec une puissance de 5 W est donné sur la figure V.2.
Les variations du spectre pour le pompage hors résonance sont minimes, avec juste une légère
diminution des intensités des transitions para fondamentales autour de 1615 cm−1 qui indiquerait
une très faible augmentation de la température non ressentie au niveau du porte-échantillon.

Nous avons ensuite réalisé une irradiation des molécules d’eau sur les transitions para 000 →
101 dans la bande de vibration ν3 de H16

2 O (3756.6 cm−1) et H18
2 O (3742.3 cm−1) à une puissance

de 3.1 W et 3.2 W pour le pompage sur H16
2 O et H18

2 O respectivement. Lors du pompage sur les
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(a)

(b)

(c)

Fig. V.2 (a) Populations rotationnelles du système H16
2 O : H18

2 O en matrice d’argon à 6.5 K.
Les flèches rouges indiquent une très légère augmentation de la temérature lors de l’irradiation
modifiant à peine les populations des états fondametaux. (b) Spectres de H16

2 O : H18
2 O en matrice

d’argon à 6.5 K avec un pompage hors résonance et (c) différence entre le spectre sous irradiation
et celui sans irradiation. La puissance du laser hors résonance est de 5 W.

transitions para des isotopes de l’eau, on voit sur la figure V.3, une nette diminution de l’inten-
sité des transitions fondamentales ortho et para des deux isotopes et une augmentation des raie
chaudes et en particulier de la raie chaude para de l’isotope pompé. Dans le cas du pompage
sur H16

2 O, le four finit par parvenir à réguler à la température de consigne après avoir enregis-
tré une température maximale de 6.9 K alors que pour H18

2 O le porte-échantillon passe par une
température maximale de 7.4 K et se stabilise à 6.9 K. Comme la diminution de l’intensité des
transitions fondamentales n’est pas corrélée à l’isotope pompé, et qu’elle survient à la fois sur les
raies ortho et para, on en déduit qu’elle est due à l’augmentation locale de la température. Cepen-
dant, l’évolution des raies chaudes est plus intéressante. En effet on n’observe qu’une très légère
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(a)

(b)

(c)

Fig. V.3 (a) Populations rotationnelles du système H16
2 O : H18

2 O en matrice d’argon à 6.5 K
après irradiation sur la transition para 000 → 101 dans la bande de vibration ν3 de H16

2 O (en bleu)
et de H18

2 O (en rouge). Les flèches en trait continu indiquent les changements de population liés
au pompage et celles en trait tiret ceux liés à une relaxation rapide. (b) Spectres de H16

2 O : H18
2 O

en matrice d’argon à 6.5 K juste après irradiation sur la transition para 000 → 101 dans la bande
de vibration ν3 de H16

2 O (en bleu) et de H18
2 O (en rouge) et (c) différence entre le spectre sous

irradiation et celui sans irradiation. Les étoiles bleue (pompage sur H16
2 O) et rouge (pompage

sur H18
2 O) marquent la position des raies apparaissant lors de l’irradiation et qui correspondent

probablement aux transitions |0, 0, 1, 101〉 → |0, 1, 1, 110〉 entre la bande de vibration ν3 et la
bande de combinaison ν3 + ν2. La puissance du laser est de 3.1 W et 3.2 W pour le pompage sur
H16

2 O et H18
2 O.

augmentation de l’intensité des raies chaudes sauf pour celle correspondant à l’isomère para de
l’isotope pompé (Fig. V.3c). On en déduit alors que cette augmentation peut être attribuée à des
molécules ayant été excitées dans la bande de vibration ν3 et qui auraient ensuite subi une désex-
citation rapide vers le premier état chaud para 111. Cette désexcitation rapide est sans doute due
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(a)

(b)

(c)

Fig. V.4 (a) Populations rotationnelles du système H16
2 O : H18

2 O en matrice d’argon à 6.5 K sous
irradiation sur la transition para 000 → 101 dans la bande de vibration ν3 de H16

2 O (en bleu) et de
H18

2 O (en rouge) pendant la conversion de spin nucléaire. Les flèches en trait tiret indiquent les
changements de population liés au pompage et à la relaxation en régime stationnaire et celles en
trait continu ceux liés à la conversion de spin nucléaire. (b) Spectres de H16

2 O : H18
2 O en matrice

d’argon à 6.5 K pendant la conversion de spin nucléaire sous irradiation sur la transition para
000 → 101 dans la bande de vibration ν3 de H16

2 O et (c) de H18
2 O. Les spectres sont soustraits

par le premier spectre de la conversion. Les étoiles bleue (pompage sur H16
2 O) et rouge (pompage

sur H18
2 O) marquent la position des raies apparaissant lors de l’irradiation et qui correspondent

probablement aux transitions |0, 0, 1, 101〉 → |0, 1, 1, 110〉 entre la bande de vibration ν3 et la
bande de combinaison ν3 + ν2. La puissance du laser est de 3.1 W et 3.2 W pour le pompage sur
H16

2 O et H18
2 O.
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Table V.1 – Effet de l’irradiation de la transition para 000 → 101 dans le mode de vibration ν3
des deux isotopes sur les températures du système. La température de consigne est à 6.5 K

Irradiation Tsubs(K)a TCS N(K)b TrotK
H16

2 O 6.5 (6.9) 13 ((2.0 ± 0.4) h) 30 ± 5c

H18
2 O 6.9 (7.4) 13 ((1.9 ± 0.4) h) 40 ± 5d

Notes. (a) Température du porte-échantillon. La valeur en parenthèses correspond à la température maxi-
male au début de l’irradiation. (b) Température donnant le temps de conversion mesuré entre parenthèses
à partir des transitions ortho 101 → 110 des deux isotopes. (c) Température rotationnelle mesurée pour
l’isomère para de H16

2 O. (d) Température rotationnelle mesurée pour l’isomère para de H18
2 O.

à une émission radiative spontanée de l’état ν3 vers les états rotationnels du niveau vibrationnel
fondamental [104, 75]. Pour confirmer cette hypothèse, des expériences doivent êtres réalisées
sans le filtre passe-bande du spectromètre éliminant le signal diffusé du laser. Compte tenu de
la précision du spectromètre, on devrait pouvoir observer une fluorescence décalée par rapport
à la fréquence du laser de pompe. Le couplage avec les phonons de la matrice doit également
jouer un rôle dans le bilan énergétique car les fréquences des modes de phonons sont proches
des transitions rotationnelles pures. Ils doivent ainsi participer au réchauffement global de la ma-
trice. On notera qu’on détecte la présence d’une raie à 1589 cm−1 lors du pompage sur l’isotope
H16

2 O et à 1582 cm−1 pour l’isotope H18
2 O. En considérant les structures rotationnelles du niveau

vibrationnel fondamental et du mode de vibration ν3 ainsi que celle de la bande de combinaison
ν3 + ν2 [307], on estime que la transition de H16

2 O et de H18
2 O |0, 0, 1, 101〉 → |0, 1, 1, 110〉 entre

la bande vibration ν3 et celle de combinaison ν3 + ν2 devraient être à 1587 cm−1 et 1581 cm−1.
L’accord avec les fréquences des raies observées indique qu’il y a suffisamment de molécules
pompées vers le niveau de la bande de vibration ν3 pour qu’une transition depuis cet état soit vi-
sible. La répartition schématique des populations après le pompage est donnée sur la figure V.3a.
Nous avons vérifié qu’en arrêtant le laser, les intensités des raies revenaient à la normale.

En laissant l’irradiation pendant environ 7 h, on observe des variations d’intensités des raies
correspondant à de la conversion de spin nucléaire (Fig. V.4). On observe une augmentation des
raies de l’isomère ortho et une diminution des raies de l’isomère para pour les deux isotopes avec
pour seule différence des amplitudes de variations plus élevées lors du pompage sur H18

2 O. La
différence d’amplitude entre les deux isotopes témoigne de la différence de vitesse de conversion
entre H18

2 O et H16
2 O (voir Fig. IV.7a). On notera qu’on n’observe pas de conversion sur la raie

chaude para. Les temps de conversion pour les raies ortho fondamentales des deux isotopes sont
donnés dans la table V.1. En comparant aux temps de conversion mesurés en matrice d’argon
avec la température (table IV.2), on estime que la température qui permet cette dynamique de
conversion est autour de 13 K. En revanche si on mesure la température rotationnelle des isomères
para en prenant le rapport d’intensités des deux transitions et en supposant que le rapport de
force de raie en matrice de gaz rare est le même qu’en phase gazeuse [115, 298], on obtient
une température rotationnelle de (30 ± 5) K pour H16

2 O lorsque le laser est accordé sur une de
ses transitions et (40 ± 5) K pour H18

2 O lorsque le pompage est effectué sur l’isotope rare. Si on
considère que la conversion de spin nucléaire observée est due à une élévation de température de
la matrice, l’augmentation de l’intensité de la transition para est bien supérieure à ce qu’elle serait
pour une température locale de 13 K. Les différences observées entre H16

2 O et H18
2 O proviennent

majoritairement du fait que l’échantillon possède plus d’isotopes rares et que l’absorption du laser
est plus forte.
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V.4 Perspectives

Les premières expériences que nous avons réalisées semblent indiquer qu’il n’y a pas d’en-
richissement en un isomère de spin nucléaire dû au pompage optique. En revanche, l’échantillon
chauffe localement et de la conversion de spin nucléaire est observée. Néanmoins un point impor-
tant révélé par cette étude est l’augmentation importante de l’intensité de la transition para chaude
de l’isotope pompé. L’augmentation de population de l’état sondé par cette transition semble ainsi
indiquer qu’une excitation du niveau vibrationnel a bien été effectuée et qu’une relaxation rapide
est observée vers l’état 111.

Du point de vue expérimental, il reste beaucoup de mesures à réaliser et d’améliorations à
apporter au dispositif. On peut notamment penser au recouvrement entre la zone observée par le
spectromètre et la zone irradiée. Nous avons ainsi prévu la mise en place d’une lunette sur le trajet
optique pour augmenter la surface irradiée par le laser et assurer une observation d’une région
totalement irradiée. Par ailleurs, une étude en température peut être effectuée. Elle permettrait soit
de limiter le réchauffement de l’échantillon en se plaçant à une température élevée pour laquelle
le cryostat a une plus grande capacité à absorber l’énergie de la matrice, soit de pouvoir effectuer
une irradiations sur les raies chaudes donnant ainsi accès à d’autres états couplés, ou encore pour
tester l’effet des phonons sur la relaxation. Un changement de matrice de gaz rare peut aussi être
envisagé.

Le fait qu’il n’y ait pas d’enrichissement peut provenir du fait que les temps de conversion
sont plus longs dans l’état excité que dans l’état fondamental. En effet, si on considère la structure
rovibrationnelle de la bande de vibration ν3, un écart entre les états ortho et para fondamentaux
de 23.4 cm−1 est obtenu. Ainsi d’après le modèle de relaxation quantique (section IV.3.2), les
temps de conversion dans ce mode de vibration seraient 10 % plus long à basse température que
dans l’état vibrationnel fondamental correspondant à la rotation pure. Le fait que la conversion
soit plus lente dans l’état excité pourrait également être utilisé pour réaliser un enrichissement en
effectuant un pompage sur l’isomère de spin nucléaire ortho vers un état non couplé. Le défaut
de population ortho serait alors compensé et un enrichissement en isomère ortho pourrait être
obtenu.

Néanmoins le fait que la relaxation semble rapide est une difficulté assez importante compte
tenu du modèle que nous avons établi. Pour estimer ce temps de relaxation pour l’eau en matrice
d’argon, il est prévu d’effectuer des mesures pompe-sonde sur ce système en utilisant le laser
continu en tant que sonde et un laser impulsionnel en tant que pompe.

Si dans cet environnement simple un enrichissement est déjà difficile à obtenir, l’adaptation
de cette méthode à la phase gazeuse semble compromise. Cependant, en couplant cette méthode
avec l’application d’un champ électrique déplaçant les états d’énergie par effet Stark, il serait
possible de placer des états en coïncidence et de les cibler par le pompage optique ce qui en ferait
un canal de conversion important selon le modèle de relaxation quantique.

Une perspective inattendue de l’irradiation laser résulte du fait que lorsque les molécules
se relaxent elles ne retournent pas directement dans l’état fondamental. Ainsi dans notre cas, le
niveau 111 est fortement peuplé et pourtant on n’observe pas de conversion de spin nucléaire
alors que l’état 110 est pratiquement dépeuplé. Ceci peut alors s’interpréter par le fait que le
niveau 111 est peu couplé par couplage spin-rotation en bon accord avec ce qui a été déterminé
en section IV.4. Il serait ainsi possible de tester les canaux de conversion dans la rotation pure de
manière quasi individuelle.
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Conclusion : Quelques techniques d’enrichissement en isomères de spin nucléaire en phase
gazeuse se sont révélées être efficaces pour l’étude de la conversion de spin nucléaire. Notamment
la focalisation par lentille magnétique d’un jet supersonique permet d’obtenir des échantillons
avec un enrichissement important. Ces techniques d’enrichissement possèdent l’inconvénient de
consister à séparer les isomères et donc à diminuer le nombre de molécules dans l’échantillon
enrichi.

Nous avons proposé de tester une méthode d’enrichissement par pompage optique infrarouge
dont le principe repose sur la recherche d’états couplés permettant une plus forte conversion dans
un état excité que dans un état fondamental. Les premiers tests réalisés sur de l’eau en matrice
d’argon n’ont pas permis de conclure à un réel enrichissement en un isomère de spin nucléaire
même si de la conversion de spin nucléaire est observée. Cette conversion est probablement due à
une augmentation locale de la température de la matrice par l’absorption des photons infrarouges.
En revanche, des effets liés au pompage ont toutefois été observés avec l’observation d’une tran-
sition sondant l’état de vibration ν3 et une relaxation vibrationnelle rapide vers le premier état
chaud para. Des expériences restent alors à être effectuées pour conclure quant à l’efficacité du
pompage optique en tant que technique d’enrichissement en isomère de spin nucléaire.
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Au cours de ce travail, nous avons étudié le comportement des isomères de spin nucléaire de
l’eau et de ses isotopes (H16

2 O, H17
2 O et H18

2 O) dans différents environnements, afin de déterminer
les processus permettant la modification de leur répartition de populations. Cette étude est moti-
vée par le développement de modèles de plus en plus sophistiqués pour l’analyse des observations
du milieu interstellaire. En effet, dans ces modèles, l’approximation du premier ordre consistant à
considérer les isomères de spin nucléaire comme des molécules distinctes devient limitante pour
décrire des systèmes avec une chimie développée et une forte hétérogénéité. Ces considérations
sont au cœur des débats pour l’interprétation des mesures des répartitions des populations d’iso-
mères de spin nucléaire dans différents objets du milieu interstellaire. L’exemple des OPRs de
l’eau mesurés dans les atmosphères cométaires permet d’avoir un aperçu de la complexité et de la
variété des phénomènes qui peuvent intervenir dans ces environnements. Dans ces milieux l’in-
terprétation la plus commune était une conservation de la température de spin depuis la formation
des molécules au cours de leur résidence dans le cœur solide des comètes et après désorption dans
la phase gazeuse. La quantification expérimentale des processus micro-physiques qui peuvent mo-
difier l’état de spin des molécules dans ces milieux et notamment à l’interface solide-gaz est alors
capitale pour fournir des interprétations aux OPRS mesurés dans les différents objets du milieu
interstellaire.

Dans l’optique de répondre aux attentes et aux besoins de la communauté astrophysique pour
l’interprétation des observations de plus en plus nombreuses, complètes et résolues, une partie de
ce travail a été consacrée à l’analyse des observations des raies d’émission infrarouge de H16

2 O et
H18

2 O dans la Barre d’Orion. Cet environnement possède la particularité d’avoir un des OPRs les
plus bas de l’eau (H18

2 O) rapporté dans le milieu interstellaire [86]. Cette région dominée par les
photons étant une des plus proches de la Terre et vue quasiment de côté, elle est un environnement
idéal pour comprendre l’évolution des processus physico-chimiques dans les nuages moléculaires.
Une prise en compte détaillée de la distribution spatiale d’émission infrarouge de l’eau dans la
Barre d’Orion a été entreprise afin de reproduire le plus précisément possible les intensités des
sept transitions de H16

2 O et de la transition de H18
2 O détectées.

La recherche des populations et par conséquent de l’OPR dans un milieu non contrôlé est
soumise à de nombreuses hypothèses. Pour s’affranchir du caractère optiquement épais des tran-
sitions fondamentales de H16

2 O, les intensités mesurées ont été analysées avec le modèle de trans-
fert radiatif du code PDR de Meudon développé au LERMA. Ce modèle permet de déterminer
la structure physico-chimique du nuage due à l’atténuation des photons UV par absorption et
diffusion par les molécules et les grains interstellaires, en prenant en compte un bilan chimique
et thermique en phase gazeuse détaillé dans un milieu décrivant un fort gradient de température
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et de densité. Une description simple des isomères de spin est adoptée avec un OPR en accord
avec la température cinétique du milieu en tout point du nuage. Une première étape a consisté à
introduire les paramètres permettant la modélisation de la chimie et du transfert radiatif de H18

2 O.
Les intensités observées des transitions de l’eau ont ainsi pu être retrouvées avec des paramètres
comme l’intensité du champ UV incident et la pression thermique en accord avec d’autres études
de la Barre d’Orion [204].

Dans un second temps, comme l’eau est formée principalement dans les parties froides du
nuage, une version plus raffinée du modèle a été prise en compte afin de sonder les effets liés
aux processus d’adsorption des molécules d’eau sur les grains interstellaires ainsi que leur dé-
sorption thermique ou induite par les photons. Étant donné que le modèle ne prend pas encore
en compte la chimie de surface, la forte déplétion des molécules d’eau induite par l’adsorption a
dû être compensée en maximisant les divers processus de production de l’eau en phase gazeuse
via notamment une augmentation du taux d’ionisation par les rayons cosmiques et du taux de
photodésorption UV de l’eau. Cette étude a ainsi permis une bonne compréhension de la chimie
de l’eau et de sa stratification dans le nuage. Avec la production de l’eau maximisée, il est ainsi
possible d’approcher les intensités des transitions de l’eau dans la Barre d’Orion sans déséqui-
libre apparent entre les isomères ortho et para. Ainsi l’OPR permettant de retrouver l’intensité
des transitions des molécules d’eau dans la Barre d’Orion est égal à 2.8 ± 0.1, en accord avec la
température cinétique du gaz de (36 ± 2) K.

Pour obtenir une meilleure description des mécanismes de formation de l’eau dans la Barre
d’Orion et réduire les paramètres maximisés pour compenser la déplétion, il est nécessaire de
prendre en compte d’autres processus modifiant l’abondance de l’eau dans la Barre. L’implé-
mentation de ces processus dans le code, comme la chimie de surface, la désorption directe des
molécules par interaction avec les rayons cosmiques ou encore la photodésorption par les rayons
X, requiert l’étude expérimentale de ces phénomènes afin d’en quantifier l’efficacité. Il en va de
même avec les mécanismes de conversion de spin nucléaire qui ne sont généralement pas pris en
compte puisqu’ils sont mal contraints en phase gazeuse et très peu compris en phase solide ou à
l’interface solide-gaz.

La difficulté de l’étude de la conversion de spin nucléaire en laboratoire réside dans la né-
cessité de créer au préalable un déséquilibre dans la répartition des populations des isomères de
spin nucléaire. Quelques techniques d’enrichissement en isomères de spin nucléaire par sépara-
tion spatiale sont en cours de développement avec des résultats encourageants pour l’étude de
la conversion de spin nucléaire de l’eau à l’interface solide gaz. Un des objectifs expérimentaux
de ce travail était de tester la faisabilité d’une nouvelle technique d’enrichissement par pompage
optique [195] en se plaçant dans un environnement modèle pour l’étude de la conversion de spin
nucléaire, à savoir la matrice de gaz rare. Cette technique repose sur une mise en compétition
de la conversion de spin nucléaire entre les états fondamentaux et des états excités peuplés par
pompage optique infrarouge.

Les précédentes études réalisées au LERMA sur la conversion de spin nucléaire de l’eau en
matrice de gaz rare [298] ont montré l’intérêt de cet environnement pour la compréhension des
mécanismes de conversion de l’eau en phase gazeuse en se plaçant dans un milieu dilué. Une
grande partie de l’étude expérimentale de ce travail a ainsi été centrée sur la mise en évidence des
mécanismes de conversion dans un milieu dilué et sur la quantification des effets du confinement
des molécules dans les cages formées par les atomes de gaz rare sur la dynamique de conversion
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de spin nucléaire.
Le confinement des molécules d’eau dans les matrices d’argon se traduit par une perturba-

tion des spectres infrarouges de l’eau. En considérant les trois isotopes de l’eau ( H16
2 O, H17

2 O
et H18

2 O) confinés en matrices d’argon et de krypton, nous avons observé les effets de différents
confinements sur les spectres de l’eau dans l’infrarouge moyen et lointain en collaboration avec
le laboratoire MONARIS. Une nouvelle attribution des transitions de l’eau en matrice de gaz rare
dans l’infrarouge lointain a été ainsi proposée en faisant intervenir des états d’oscillation de trans-
lation couplés avec la rotation. En se basant sur le modèle de couplage rotation-translation [73],
les spectres de l’eau confinée ont été modélisés et un bon accord avec les observations a été ob-
tenu. Les décalages en fréquence des transitions dans l’infrarouge lointain ont ainsi permis de
contraindre la force du confinement dans les différents systèmes que nous avons considérés. Ce
modèle a également montré une forte perturbation des fonctions d’onde du rotateur confiné provo-
quée par le couplage rotation-translation. Un des résultats les plus marquant est l’acquisition par
l’état fondamental para d’un caractère de translation correspondant à l’état 111, 11. La structure
rotationnelle de l’eau en matrice de gaz rare dévoilée par les mesures dans l’infrarouge lointain a
été complétée par des mesures dans l’infrarouge moyen pour déterminer l’écart en énergie entre
les isomères ortho et para. Cette mesure repose sur l’évolution du rapport d’intensité entre une
transition ortho et une transition para en fonction de la température à l’équilibre thermodyna-
mique, et on trouve un état ortho fondamental 101, 00 avec une énergie de (21.9 ± 0.4) cm−1.

L’identification des mécanismes de conversion de spin nucléaire peut être réalisée en obser-
vant la dynamique de conversion en fonction de la température. Nous avons ainsi complété les
mesures effectuées au LERMA [298] en collaboration avec l’Université de Sherbrooke [372] afin
d’obtenir les évolutions des temps de conversion en fonction de la température (4 K-30 K) pour
les trois isotopes de l’eau en matrices d’argon et de krypton. Nous avons ainsi observé une aug-
mentation du temps de conversion lorsque la température diminue. Des variations isotopiques ont
été révélées avec un temps de conversion pour H18

2 O 1.5 fois plus court que celui de H16
2 O à

basse température en matrice d’argon et 6.5 fois plus rapide pour H17
2 O. En matrice de krypton,

la conversion de H16
2 O est environ 1.3 fois plus rapide à basse température puis devient plus

lente que celle en matrice d’argon à haute température. Les interactions proposées permettant la
conversion de spin nucléaire en milieu dilué sont des interactions magnétiques intramoléculaires
de type spin-rotation. La recherche des règles de sélection régissant le couplage entre deux états
propres du rotateur confiné est en cours de développement. Comme les fonctions d’onde de ces
états sont fortement perturbées par le confinement, nous avons supposé que le couplage entre
chaque état était possible et que la force du couplage dépendait uniquement de l’écart en énergie
entre les niveaux. Ainsi, en considérant la structure rotationnelle que nous avons obtenue, l’évo-
lution typique des temps de conversion avec la température a été retrouvée. Ce modèle simpliste
prédit également l’accélération de la conversion de spin nucléaire à basse température observée
expérimentalement entre H18

2 O et H16
2 O en matrice d’argon. D’autres informations peuvent être

apportées par la prise en compte des processus de relaxation de l’énergie par le bain de phonons
parcourant les matrices de gaz rare. Ainsi les temps de conversion se sont révélés être en accord
avec un processus à un phonon à basse température dont l’énergie correspond à l’écart entre les
états fondamentaux ortho et para et par un processus à deux phonons à hautes températures faisant
intervenir l’état 212, 00 comme canal de couplage majoritaire. Le passage par ce canal de couplage
pourrait expliquer le ralentissement de la conversion de spin nucléaire en matrice de krypton par
rapport à la matrice d’argon au dessus de 15 K. En effet, l’établissement de la structure rotation-
nelle a révélé la présence de deux niveaux para proche de l’état ortho 212, 00 en matrice d’argon
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contre seulement un en matrice de krypton, l’état 000, 00 étant largement abaissé en énergie du
fait du confinement.

Enfin, nous avons étudié la faisabilité de la technique d’enrichissement en un isomère de
spin nucléaire par pompage optique infrarouge en matrice d’argon en utilisant un laser infrarouge
continu de forte puissance. L’efficacité de l’enrichissement a été évaluée en irradiant la transition
para 000 → 101 dans la bande de vibration ν3. En considérant une molécule témoin grâce à la
préparation d’un mélange d’isotopes, nous avons pu voir que l’absorption des photons infrarouges
par les molécules entraînait une légère augmentation de la température de la matrice. Néanmoins,
les effets du pompage optique sont réels et se traduisent par une augmentation significative de
l’intensité de la transition de la raie chaude associée à l’isomère de l’isotope pompé du fait d’une
relaxation rapide depuis l’état vibrationnel excité. En revanche, aucune preuve d’un enrichisse-
ment en un isomère de spin nucléaire provoqué par le pompage optique n’a été observée.

Le développement des modèles pour l’analyse de la conversion de spin nucléaire est toujours
en cours en collaboration avec l’Université de Sherbrooke. Les perturbations des fonctions d’onde
révélées dans cette étude sont alors à prendre en compte ce qui nécessite l’ajout du moment
angulaire de translation dans le modèle de couplage spin-rotation.

Du point de vue expérimental, la mesure des temps de conversion pour des environnements
présentant un confinement différent permettrait d’améliorer la compréhension des processus liés
au confinement. Prochainement, une adaptation du dispositif expérimental COSPINU est pré-
vue pour l’étude de la conversion de spin nucléaire de l’eau encapsulée dans des molécules de
fullerène. Par ailleurs, divers paramètres peuvent être explorés pour permettre l’obtention d’un
enrichissement en un isomère de spin nucléaire par pompage optique, comme par exemple le
choix de la transition irradiée ou des effets en température. Pour aider à caractériser le système et
estimer l’efficacité de l’enrichissement des mesures pompe-sonde sont prévues pour déterminer
le temps caractéristique de relaxation de l’eau en matrice de gaz rare. À long terme, l’application
de cette technique d’enrichissement à la phase gazeuse pourra être envisagée en la couplant avec
un champ électrique qui permettrait la mise en coïncidence par effet Stark des états rotationnels
ciblés par le pompage, ce qui augmenterait considérablement son efficacité.

Un nouveau dispositif expérimental, baptisé COSPINU2, est en cours de développement. Cor-
respondant à une enceinte ultra-vide munie d’un cryostat, ce dispositif aura pour but l’étude de
la conversion de spin nucléaire à l’interface solide-gaz en couplant au spectromètre infrarouge
à transformée de Fourier utilisée sur COSPINU, un spectromètre REMPI (1) permettant la ca-
ractérisation de l’état rotationnel des molécules désorbées depuis une surface froide. Dans cet
environnement sous ultra-vide limitant la redéposition de H2, la conversion de spin nucléaire de
H2 à la surface de glace d’eau pourra également être revisitée.

La description et la quantification des processus de conversion de spin nucléaire obtenues en
laboratoire ont pour vocation à être implémentées dans les modèles simulant le milieu interstel-
laire. Ces modèles avec des mécanismes de conversion de spin nucléaire plus complets permet-
tront peut être de lever le doute sur les interprétations des températures de spin et des répartitions
de populations des isomères de spin nucléaire observés et conclure sur la capacité des isomères
de spin nucléaire à être des traceurs de l’histoire physico-chimique de l’eau dans le milieu inter-
stellaire.

(1). Resonance-Enhanced Multi-Photon Ionization
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ABSTRACT

Context. The ortho-to-para ratio (OPR) of water in the interstellar medium (ISM) is often assumed to be related to the formation
temperature of water molecules, making it a potentially interesting tracer of the thermal history of interstellar gas.
Aims. A very low OPR of 0.1–0.5 was previously reported in the Orion Bar photon-dominated region (PDR), based on observations of
two optically thin H18

2 O lines which were analyzed by using a single-slab large velocity gradient (LVG) model. The corresponding spin
temperature does not coincide with the kinetic temperature of the molecular gas in this UV-illuminated region. This was interpreted
as an indication of water molecules being formed on cold icy grains which were subsequently released by UV photodesorption.
Methods. A more complete set of water observations in the Orion Bar, including seven H16

2 O lines and one H18
2 O line, carried out

using Herschel/HIFI instrument, was reanalyzed using the Meudon PDR code to derive gas-phase water abundance and the OPR. The
model takes into account the steep density and temperature gradients present in the region.
Results. The model line intensities are in good agreement with the observations assuming that water molecules formed with an OPR
corresponding to thermal equilibrium conditions at the local kinetic temperature of the gas and when solely considering gas-phase
chemistry and water gas-grain exchanges through adsorption and desorption. Gas-phase water is predicted to arise from a region deep
into the cloud, corresponding to a visual extinction of AV ∼ 9, with a H16

2 O fractional abundance of ∼ 2 × 10−7 and column density of
(1.4 ± 0.8) × 1015 cm−2 for a total cloud depth of AV = 15. A line-of-sight average ortho-to-para ratio of 2.8 ± 0.2 is derived.
Conclusions. The observational data are consistent with a nuclear spin isomer repartition corresponding to the thermal equilibrium
at a temperature of (36 ± 2) K, much higher than the spin temperature previously reported for this region and close to the gas kinetic
temperature in the water-emitting gas.

Key words. ISM: molecules – ISM: individual objects: Orion Bar – (ISM:) photon-dominated region (PDR) – ISM: lines and bands
– Submillimeter: ISM

1. Introduction

Photon-dominated regions (PDRs) are surface layers of molecu-
lar clouds irradiated by a strong UV photon flux, such as those
present in star-forming regions. Studies of the physical and
chemical properties of molecules in such regions are of great
interest for understanding the feedback of young stars on their
surrounding medium.

The Orion Molecular Cloud 1 (OMC-1) contains two em-
bedded star-forming regions: Orion BN/KL and Orion South, as
well as a group of young massive stars known as the Trapez-
ium Cluster. The Trapezium, and in particular the brightest O6
type star Θ1 Ori C, has irradiated the surrounding molecular
cloud creating an HII region, which is bordered by the Orion
Bar on its southeastern side and by the Orion Ridge on its
western side (Rodriguez-Franco et al. 1998). Close to Earth
(414 pc; Menten et al. 2007) and with a nearly edge-on geom-
etry (Hogerheijde et al. 1995; Jansen et al. 1995) explained by
the blister model (see for example Wen & O’Dell 1995 and
references therein), the Orion Bar is an excellent place to test
PDR models (Tielens & Hollenbach 1985; Sternberg & Dal-
garno 1989; Le Petit et al. 2006; Hollenbach et al. 2009; Andree-
Labsch et al. 2017).

The Orion Bar has been observed extensively in multiple gas
tracers (Fuente et al. 1996; Larsson et al. 2003; Leurini et al.
2006; van der Tak et al. 2012, 2013; Cuadrado et al. 2015, 2017;

Nagy et al. 2017; Joblin et al. 2018). Previous studies have led to
a UV flux of G0 = 1 − 4 × 104 in Habing units (Tielens & Hol-
lenbach 1985; Marconi et al. 1998) impinging upon a molecular
cloud with a mean H2 density of about 5 × 104 cm−3 (Wyrowski
et al. 1997) and a kinetic temperature of 85 K (Hogerheijde et al.
1995). A model of the Orion Bar with a clumpy medium, based
on high-density clumps (nH = 106 − 107 cm−3) embedded in
an interclump medium (nH = 5 × 104 − 105 cm−3), was pro-
posed to explain the following: the excitation of atomic lines,
some excited CO lines, and warm H2 observations (Parmar et al.
1991; Tauber et al. 1994; van der Werf et al. 1996). The pres-
ence of high-density clumps was also suggested by observations
of H2CO, HCO+, and HCN (Hogerheijde et al. 1995; Young
Owl et al. 2000; Lis & Schilke 2003). However, the clumpy
model is challenged by the very high resolution observations
provided by the Atacama Large Millimeter/submillimeter Array
(ALMA) radiotelescope (Goicoechea et al. 2016, 2017), which
show that, to the first order, the structure of the PDR is a com-
pressed layer at high-pressure where a warm chemistry takes
place, leading to the presence of molecules such as SH+ and
high-J excited CO (Joblin et al. 2018). This structure is also ob-
served in other PDRs, such as Trumpler 14 in the Carina neb-
ula (Wu et al. 2018). High-density structures exist inside the
PDR, as seen in OH (Goicoechea et al. 2011; Parikka et al. 2017)
and H13CN maps (Lis & Schilke 2003), as well as in ALMA
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Table 1: Observations used for the analysis of water line emission in the Orion Bar.

Molecule Sa Transition νb Eup
b gup

c HPBWd ηmb
d HIFI Observing tint

e Observation
(GHz) (K) (”) band mode (sec) Id.

H16
2 O

o 110 − 101 556.936 60.96 9 37 0.62
1B Load Chop 103.3 1342215923f

1A Load Chop 126.3 1342218527g

1B On-The-Fly 4.0 1342215922

p 111 − 000 1113.343 53.43 3 19 0.63 4B Load Chop 105.8 1342217720
4B On-The-Fly 2.9 1342215970

o 212 − 101 1669.905 114.38 15 12 0.58
6B Fast DBS 1274 1342229840h

6B Fast DBS 134.6 1342218426i

6B On-The-Fly 4.0 1342251054

p 202 − 111 987.927 100.85 5 21 0.64 4A Load Chop 105.8 1342218628
4A On-The-Fly 2.9 1342218217

p 211 − 202 752.033 136.94 5 28 0.65

2B Load Chop 94.0 1342216378
2B On-The-Fly 3.9 1342190848
2B On-The-Fly 4.9 1342190849
2B On-The-Fly 2.9 1342203221
2B On-The-Fly 3.9 1342203222

o 221 − 212 1661.008 194.09 15 13 0.58 6B Fast DBS 1274 1342229840
o 312 − 303 1097.365 249.44 21 19 0.63 4B Load Chop 105.8 1342217720

H18
2 O o 110 − 101 547.676 60.46 9 38 0.62 1A Freq. Switch 5278 1342205273

1A On-The-Fly 3.96 1342216355
p 111 − 000 1101.697 52.87 3 19 0.63 4B Load Chop 105.8 1342217720j

Notes. (a) Nuclear spin state, o stands for ortho and p for para. (b) Frequency of the transition (up-down) and rotational energy of the upper level
in relation to the para 000 level from the HITRAN2016 database (Gordon et al. 2017) (c) Statistical weight of the upper level. (d) Half-power beam
width and main-beam efficiency of the Herschel telescope, averaged between H and V polarizations, at the water line frequency (Mueller et al.
2014) . (e) Integration time from FITS header. (f) Hereafter, this line is labeled H16

2 O 110 − 101-a. (g) Hereafter, this line is labeled H16
2 O 110 − 101-b.

(h) Hereafter, this line is labeled H16
2 O 212−101-a. (i) Hereafter, this line is labeled H16

2 O 212−101-b. (j) H18
2 O 111−000 para line is not unambiguously

detected.

maps (Goicoechea et al. 2016). The high-pressure layer can be
interpreted by the photo-evaporation effect as explained by Bron
et al. (2018) with the PDR hydrodynamical code Hydra.

An important tracer for studying the physical and chemi-
cal evolution of the interstellar medium (ISM) is H2O. This
molecule (like other hydrides) has two identical protons and ex-
ists in two nuclear configurations, called nuclear spin isomers,
where the hydrogen nuclear spins are either parallel (ortho) or
antiparallel (para). At the thermal equilibrium, the ortho-to-para
ratio (OPR) of gas-phase water molecules is determined by the
kinetic temperature of the gas. Some non-thermal equilibrium
OPRs have been reported in different regions (Hogerheijde et al.
2011; Lis et al. 2013; Choi et al. 2014). In particular, Choi et al.
(2014) derived a very low OPR of 0.1–0.5 in the Orion Bar,
based on observations of two H18

2 O emission lines. With such
a low OPR, the so-called spin temperature does not exceed 10 K,
which is much lower than the gas kinetic temperature in this re-
gion.

To explain the discrepancy between kinetic and spin temper-
atures, it was suggested that the spin temperature might reflect
the temperature of the grains at the time the molecules formed.
Indeed, a PDR model which considers oxygen grain chemistry
has shown that the photodesorption of water molecules formed
on grains could be an efficient pathway for gas-phase water pro-
duction (Hollenbach et al. 2009). After desorption from grains,
the non-thermal equilibrium OPR could have been preserved due
to the very low pressure of the ISM (Cacciani et al. 2012). How-
ever, a recent laboratory study of water molecules photodesorbed
from cold surfaces using a UV laser produced a gas-phase wa-
ter with an OPR in agreement with the high thermal equilibrium
value of three (Hama et al. 2016).

Further studies of the impact of grains on the abundance and
quantum state of gas-phase molecules have yet to be carried out.
However, the reanalysis of the observational data, using more
sophisticated models, has sometimes modified the reported OPR
of hydride molecules in the ISM. Better calibrated observational
data and improved computational models have indeed shown
that the low OPR value measured in TW Hydrae protoplanetary
disk (Hogerheijde et al. 2011) is very model-dependent (Salinas
et al. 2016). Furthermore, the observations are consistent, within
the observational uncertainties, with the high-temperature equi-
librium value.

We present a new analysis of the H16
2 O and H18

2 O lines
observed toward the Orion Bar with Herschel/HIFI, which are
reduced using the latest pipeline and with the latest calibra-
tion (Mueller et al. 2014). Careful corrections are applied to the
spectra to account for the spatial offsets and beam coupling ef-
fects. The Meudon PDR code (Le Petit et al. 2006) is used to
constrain the physical conditions inside the Orion Bar and de-
rive the gas-phase water OPR. The impact of grain processes,
such as water adsorption and thermal or photo-induced desorp-
tion, is also investigated.

2. Observations

Observations of the Orion Bar discussed here were car-
ried out at the CO+ peak position (Stoerzer et al. 1995)
(α2000 = 05h35m20.61s, δ2000 = −05◦25′14.0′′) as part of the
HEXOS1 (Bergin et al. 2010) guaranteed time key program
(GTKP). The Heterodyne Instrument for the Far-Infrared (HIFI,

1 Herschel observations of the EXtra-Ordinary Sources
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de Graauw et al. 2010) aboard the Herschel Space Observa-
tory (Pilbratt et al. 2010), operating with the wide-band spec-
trometer (WBS) as a backend, provided spectra at 1.1 MHz res-
olution for H and V orthogonal polarizations. The data were
reduced with the Herschel Interactive Processing Environe-
ment (HIPE, Ott 2010) version 14.1.0. Within the whole HIFI’s
frequency range (480–1250 GHz and 1410–1910 GHz), seven
rotational emission lines of H16

2 O and one of H18
2 O were detected

from March 2011 to October 2011, either in load chop, fast dual
beam switch (DBS), or frequency switch observing mode. The
upper limit of the ground state para H18

2 O line was also included
in the analysis. Observations used in this article are listed in Ta-
ble 1. Most of these lines were already presented in an extensive
spectral survey carried out by Nagy et al. (2017).

In addition to the spectral scan observations, nine on-the-fly
(OTF) HIFI maps using the WBS as a backend were also an-
alyzed (see Table 1). Within the HEXOS GTKP (Bergin et al.
2010), Habart (2011) proposal, and calibration programs2, ob-
servations were obtained from February 2010 to September
2012. The total field of view is roughly 50′′ × 100′′ (except for
H16

2 O 110 − 101 and 212 − 101 where only a 100′′ perpendic-
ular strip through the Bar was performed) with a position an-
gle perpendicular to the Bar. The maps were regridded using
the GILDAS3 software leading to a spatial resolution typically
5 % lower than the Herschel telescope half-power beam width
(HPBW). All water spectra and water maps are shown in the
Appendix A.

Further calibration corrections must be applied to the data.
First, the antenna temperature on the T ∗A scale, given by the
pipeline, should be corrected by the ratio of the forward effi-
ciency (ηl = 0.96, Roelfsema et al. 2012) and the main-beam
efficiency (ηmb) to produce spectra on the main-beam brightness
temperature scale Tmb (Mueller et al. 2014).

Tmb =
ηl

ηmb
T ∗A (1)

This correction only considers the main detection lobe of the
telescope. The latest values of ηmb and the HPBW, derived
from Mars observations and complete optical model of the Her-
schel telescope (Mueller et al. 2014; Shipman et al. 2017), were
used in the analysis. These numbers differ up to 20 % from
the previous estimates assuming a simplified Gaussian beam
shape (Roelfsema et al. 2012). The exact values used for each
H and V observations are listed in Table A.1 in the Appendix A.

Furthermore, owing to the variation in the HPBW with fre-
quency, the beam coupling correction has to be carefully con-
sidered, as discussed below. To quantify this effect, three high
angular resolution CO maps were convolved to the beam widths
corresponding to the various water transitions. The beam cou-
pling factor Ω is defined as the ratio between the convolved in-
tensity at the targeted coordinates and the maximum intensity
toward the Bar at high resolution. The CO 1 − 0 map is part
of the CARMA-NRO Orion Survey (Kong et al. 2018) and was
obtained by combining the CARMA4 interferometric data with
NRO455 single-dish observations leading to a resolution of 9′′
over a 2◦×2◦ field of view. The 12CO 6 − 5 and 13CO 6 − 5
maps were obtained using the Caltech Submillimeter Observa-
tory (CSO) (Lis & Schilke 2003) at 11′′ resolution and cover
respectively a 3′×4′ and 3′×2.5′ regions.

2 calibration_pvhifi_37 and calibration_pvhifi_85
3 https://www.iram.fr/IRAMFR/GILDAS/
4 Combined Array for the Research in Millimeter Astronomy
5 Nobeyama Radio Observatory 45 m telescope
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Fig. 1: Averaged spectra of H16
2 O and H18

2 O lines toward the
Orion Bar on the main-beam brightness temperature scale, not
corrected for the beam coupling factor. The gray areas represent
the velocity integration range. The blue dash-dotted line and red
dashed line are the expected velocity components from Orion
Ridge (9.0 km s−1) and Orion Bar (10.6 km s−1). H18

2 O lines were
multiplied by a factor of 5.

3. Results

Integrated line intensities of the water spectra shown in Fig. 1
are given in Table 2. On average, the integration was performed
from a local standard of rest velocity (VLSR) of 7.7 km s−1 to
13.5 km s−1. Precise integration ranges for each line are listed
in Table A.1. Linear baseline subtraction was carefully applied
except for frequency switch observation mode where a fourth
order polynomial baseline was used because of residual stand-
ing waves. The uncertainties of the integrated line intensities, in
units of K km s−1, are computed as

∆I =

√√
Nint

N

N∑

i

T 2
mb,i∆V (2)

where the summation runs over all the channels N outside the
line integration velocity range, Nint is the number of channels
inside the integration velocity range and ∆V is the width of a
velocity channel.

The average intensities of the H and V polarizations agree
with the values previously reported (Nagy et al. 2017; Choi
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2015), but are a factor of two higher than the intensities derived
from SPIRE observations averaged along the Bar (Habart et al.
2010). The ortho H18

2 O line intensity is also very close to the
one derived by Choi et al. (2014). However the para H18

2 O line
(a 4.7σ detection in Choi et al. 2014) is not clearly detected in
our data set given the noise level in the spectrum.

3.1. Line profiles

Figure 1 shows the line profiles of the eight detected lines, and
the spectrum in the para H18

2 O 111 − 000 line region. Some of
the lines have a profile inconsistent with a single Gaussian, in
particular the H16

2 O ground state lines ( 111 − 000, 110 − 101, and
212 − 101) exhibit two velocity components around 9.5 km s−1

and 11.5 km s−1. Previous studies of tracers arising close to
the CO+ peak reported velocity components from the Orion
Bar at 10.6 km s−1, as well as features from the Orion Ridge
at 9 km s−1 (van der Tak et al. 2013; Goicoechea et al. 2015;
Nagy et al. 2017; Cuadrado et al. 2017). Moreover lines between
VLS R = 8 km s−1 and VLS R = 9 km s−1 were attributed to OMC-
1 as suggested by IRAM 30 m telescope observations of small
hydrocarbons (Cuadrado et al. 2015). Strips across the Bar have
shown that CH+ peak velocity shifts from 9 km s−1 in front of
the Bar to 11 km s−1 behind (Parikka et al. 2017).

In the case of water emission, the two-component line pro-
files are more likely explained by self-absorption in the low-
energy lines, which are expected to be optically thicker than the
excited lines (Choi 2015). Such an explanation is supported by
the fact that excited lines exhibit a single component at an inter-
mediate velocity, close to the expected velocity of the Bar (Nagy
et al. 2017). The self-absorption dip also matches this veloc-
ity. Furthermore, a full width at half maximum (FWHM) of
∼ 4.5 km s−1 is measured for the lines showing a self-absorption
dip in good agreement with optically thick lines in the Orion
Bar (Hogerheijde et al. 1995; Nagy et al. 2017) and ∼ 2.5 km s−1

for the other ones which is close to the typical line width ob-
served in this region (Choi et al. 2014; Cuadrado et al. 2015;
Nagy et al. 2017). The FWHM line widths are reported in Ta-
ble A.1.

Nevertheless, CO lines (Joblin et al. 2018) show a weak
asymmetry at low velocities that could represent signal coming
from the Orion Ridge or OMC-1. Assuming a peak velocity of
10.6 km s−1 and considering a symmetric line profile, velocity in-
tegration range is derived for each line from the half width mea-
sured at high velocity (see Table A.1). Even if a possible con-
tamination of the line by surrounding features could still lead to
an overestimate of the intensity, the resulting intensities are our
best-estimates, because the optically thick character of the lines
makes a fitting method unreliable.

3.2. Beam dilution

The observed water lines cover a wide range of frequencies,
leading to a significant variation in the Herschel telescope beam
width. Extreme beam sizes at the spectral scan coordinates are
shown as white circles in the H16

2 O 202−111 map in Fig. 2. In this
map, corresponding to an intermediate frequency, the maximum
HIFI beam size is larger than the spatial width of the Bar. Thus
the coupling of the beam to the water-emitting region has to be
considered when comparing the observed line intensities at dif-
ferent frequencies with model predictions. In addition, Figure 2
clearly shows that water emission peaks deeper in the molecular
cloud with respect to the CO+ peak position. Thus the observa-

Fig. 2: H16
2 O 202 − 111 emission map at 988 GHz integrated

from 7.7 km s−1 to 13.5 km s−1. Contours represent the emission
of 13CO 6 − 5 at 95%, 90%, 75% and 50% of the maximum
intensity, integrated from 2 km s−1 to 17 km s−1, observed with
the CSO at a resolution of 11′′. Black star marks the CO+ peak
position, white circles show the HIFI HPBW at the extreme fre-
quencies, black and magenta disks show the CSO and 988 GHz
HIFI beam width (see Table 1). FUV field from the Trapezium
cluster comes from the upper right corner.

tions were not centered on the water emission peak in the Orion
Bar and only a fraction of the emission is included in the beam.

The offset effect can be easily taken into account using water
maps by comparing the intensity at the targeted coordinates with
the mean intensity along the Bar. This gives a rough estimate of
the beam coupling factor of about 0.8. Nevertheless, applying
this method does not consider the fact that the maximum inten-
sity is already impacted by the size of the beam, in particular for
low frequency transitions for which the HPBW of the Herschel
telescope is the largest.

To retrieve the maximal intensity of each line in the Bar, the
effect of the pointing offset and the beam width variations is in-
vestigated from high resolution maps. The intensity along the
Bar at the full resolution is derived and compared to the inten-
sity at the observed coordinates after convolution at the HPBW
corresponding to the line frequency. Three CO maps were used
to derive the beam coupling factor. These maps have a higher res-
olution than the most resolved water maps (9′′ for 12CO 1 − 0,
Kong et al. 2018 and 11′′ for 12CO 6− 5 and 13CO 6− 5, Lis &
Schilke 2003) and are large enough to be convolved without edge
effect. Moreover, they span different excitation conditions and
different spatial extensions. Indeed, 12CO emission is slightly
wider than the water one, whereas 13CO peaks slightly deeper
into the cloud (4′′, see H16

2 O 111 − 000 and 212 − 101 maps in
Fig. A.5). So averaging the beam coupling factors derived from
each CO maps should give a good estimate of its value and its
uncertainty (Table. 2). We note that the 4′′ offset between 13CO
and water emission corresponds to a typical pointing error of
the CSO telescope at this high frequency. Since only the spatial
extension of the emission is considered in the estimation of the
beam coupling factor, the 13CO map was shifted toward the ion-
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Table 2: Observed intensities of water lines toward the Orion Bar and their correction for the beam coupling factor.

Molecule Transition IObs
a ICorr Ωb 1/Ωc

(K km s−1) (K km s−1) H2O 12CO 1 − 0d 12CO 6 − 5e 13CO 6 − 5e

H16
2 O

110 − 101 21.13±0.95 27.48±1.19 0.83±0.07 0.80±0.02 0.85±0.02 0.66±0.04 1.32±0.17
111 − 000 10.28±0.75 12.57±0.89 0.61±0.04 0.86±0.03 0.85±0.03 0.73±0.08 1.24±0.13
212 − 101 8.91±0.60 12.46±0.83 0.78±0.04 0.86±0.03 0.79±0.01 0.72±0.04 1.28±0.11
202 − 111 8.06±0.59 9.41±0.66 0.3±0.2 0.85±0.04 0.86±0.03 0.73±0.07 1.27±0.13
211 − 202 7.82±0.60 9.95±0.75 0.77±0.01 0.82±0.03 0.87±0.03 0.69±0.05 1.24±0.16
221 − 212 2.62±0.31 3.13±0.34 0.87±0.03 0.79±0.01 0.74±0.04 1.26±0.10
312 − 303 1.85±0.18 2.24±0.20 0.86±0.03 0.85±0.03 0.73±0.08 1.24±0.13

H18
2 O 110 − 101 0.29±0.02 0.36±0.02 0.6 ±0.4 0.79±0.03 0.85±0.02 0.65±0.05 1.33±0.18

111 − 000 <0.34±0.15 <0.42±0.16 0.86±0.03 0.85±0.03 0.73±0.08 1.24±0.13

Notes. (a) Integration range is around 7.7 km s−1 and 13.5 km s−1. Precise integration range for each line is given in Table A.1. (b) H and V averaged
beam coupling factors from each tracer. (c) Mean global corrective coefficients from CO maps. (d) Kong et al. (2018). (e) Lis & Schilke (2003).
Values for 13CO are obtained with a 4′′ shift toward the ionization front.

ization front by 4′′ to match the water emission, in order not to
add artificial bias due to the position.

The beam coupling factors adopted for each observed transi-
tions are given in Table A.1 together with our best-estimates for
the intensity of each lines. The beam coupling factors are close
to 0.8 whereas the values retrieved for high-J CO lines assuming
a 2′′ filament for the Bar range from 0.07 to 0.23 (Joblin et al.
2018). Each H and V spectrum is corrected separately for beam
coupling to account for a pointing offset between the two po-
larizations and the resulting spectra are then averaged with root
mean square (rms) weighting:

TWeight =
wHTH + wVTV

wH + wV
(3)

where TH/V is the main-beam brightness temperature for H and
V polarizations, corrected for the beam coupling factor, and
wH/V the weight for each polarizations determined by 1/σ2, with
σ the rms noise measured outside the line window. The averaged
spectra without beam coupling corrections are shown in Fig. 1
and the line intensities are listed in Table 2. The final uncertain-
ties for the corrected intensities are computed as the quadratic
sum of the spectral rms related to the signal-to-noise ratio, the
absolute intensity calibration error (Teyssier et al. 2017), the
main-beam coefficient uncertainty (Mueller et al. 2014), and the
beam coupling factor uncertainty.

4. Analysis

To model the water vapor emission in the Orion Bar, we use the
Meudon PDR code6 (Le Petit et al. 2006) to fit the observed line
intensities. The Meudon PDR code simulates a stationary plane-
parallel slab of gas and dust and computes the radiative transfer
along a line-of-siglht. At each position within the cloud, ther-
mal and chemical balances are computed, as well as non-local
thermodynamic equilibrium (non-LTE) level populations. Level
populations and resulting line intensities are computed consider-
ing collisional and radiative processes, as well as chemical for-
mation and destruction in various rotational levels. For radiative
processes, the code takes into account non-local pumping by the
continuum (background and dust emission) and line emission, as
explained in Gonzalez Garcia et al. (2008).

The incoming UV radiation field is based on the interstellar
radiation field (ISRF) (Mathis et al. 1983), scaled by a multi-
plicative factor G0. Mathis UV radiation field is about 1.3 factor
6 https://ism.obspm.fr

as high as Habing one (Habing 1968) in the spectral range of
91.2 to 111 nm (Wu et al. 2018).

In the currently released version of the code (1.5.2), the for-
mation of water molecules only includes gas-phase chemistry.
The nuclear spin distribution of the water molecules formed fol-
lows the kinetic temperature at each point within the cloud with
a non-thermal equilibrium rotational excitation.

4.1. Gas-phase chemistry model

Investigation of the input parameters of the Meudon PDR code
such as the inclination angle, cloud depth, UV radiation field in-
tensity, and density or thermal pressure (considering either iso-
choric or isobaric models) is performed by using the Interstellar
Medium Database7 (ISMDB) to compare the observed line in-
tensities with grids of model predictions (precomputed with the
Meudon PDR code 1.5.2 and available online). Intensities given
by the ISMDB (in cgs units) are compared with observations us-
ing the following conversion:

I =
2k
λ3

∫
Tmb dV (4)

with k the Boltzmann constant (erg K−1) and λ the wavelength
(cm). Intensities in cgs units are given in Table 4.

As already shown using more than twenty lines emitted by
nine species, the line emission at the edge of the Orion Bar is
better explained by an isobaric model than by a constant den-
sity model (Joblin et al. 2018). This is understandable because a
steep density and temperature gradient is expected to exist at the
edge of a UV-illuminated molecular cloud (see Figs. 4 and 5).
This agrees with other studies of the Orion Bar (Marconi et al.
1998; Allers et al. 2005), as well as in the northwest PDR in
NGC 7023 (Joblin et al. 2018) and Carina PDR (Wu et al. 2018).
A theoretical explanation, based on the photo-evaporation pro-
cess, was provided by Bron et al. (2018). Consequently, an iso-
baric model is adopted.

To reproduce the nearly edge-on geometry of the Bar (Wen
& O’Dell 1995; Hogerheijde et al. 1995; Jansen et al. 1995;
Walmsley et al. 2000), the maximum viewing angle of 60◦ ac-
cepted by the code is adopted. This angle is defined as the an-
gle between the normal to the ionization front and the line-of-
sight, meaning that a viewing angle of 90◦ corresponds to an

7 http://ismdb.obspm.fr
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Table 3: Best-fit input parameters of the Meudon PDR code for
the corrected intensities.

Parameters ISMDB Ads/Des
modela modelb

θ (◦) 60 60
Atot

V 20 20
G0 (Mathis Unit) 5 × 104 3.1 × 104

Pth (K cm−3) 1 × 108 2.8 × 108

Cosmic rays (s−1 per H2) 1 × 10−16 5 × 10−16

Rv 3.1 5.62
NH/E(B-V) (cm−2) 5.8 × 1021 1.05 × 1022

Mass grains / Mass gas 0.01 0.01
Grain size distribution ∝ α−3.5 ∝ α−3.5

min grain radius (cm) 1 × 10−7 3 × 10−7

max grain radius (cm) 3 × 10−5 3 × 10−5

H2O binding energy (K) 5600
H2O photodesorption yieldc 2 × 10−3

H2 internal energy used No Yes

Notes. (a) Pure gas-phase chemistry model with standard ISMDB inputs.
(b) Adsorption and desorption optimized model with Joblin et al. (2018)
inputs and H2 internal energy. No additional scaling factor was applied
to correct for a more edge-on geometry. (c) The water photodesorption
yield is in units of molecules per incident photon.

Table 4: Intensities of water lines toward the Orion Bar corrected
for the beam coupling factor, in erg cm−2 s−1 sr−1, and preticted
intensities from the Meudon PDR code using input parameters
in Table 3 for the pure gas-phase chemsitry ISMDB model and
the adsorption and desorption optimized model with H2 internal
energy.

Mol. Trans. Corrected ISMDB Ads/Des
intensitiesa model model

H16
2 O

110 − 101 4.9(2) · 10−6 4.9 · 10−6 3.5 · 10−6

111 − 000 1.8(1) · 10−5 1.8 · 10−5 1.5 · 10−5

212 − 101 6.0(4) · 10−5 3.4 · 10−5 3.1 · 10−5

202 − 111 9.3(7) · 10−6 1.2 · 10−5 1.4 · 10−5

211 − 202 4.3(3) · 10−6 5.9 · 10−6 3.2 · 10−6

221 − 212 1.5(2) · 10−5 1.6 · 10−5 1.3 · 10−5

312 − 303 3.0(3) · 10−6 2.9 · 10−6 1.9 · 10−6

H18
2 O 110 − 101 6.1(3) · 10−8 1.4 · 10−7 1.0 · 10−7

111 − 000 <5.8(22) · 10−7 6.6 · 10−7 3.6 · 10−7

Notes. (a) Observed intensity uncertainties are given in parentheses.

edge-on PDR. Using an isobaric model, the best-fit to our best-
estimate H16

2 O intensities is obtained for a cloud depth corre-
sponding to a visual extinction of Atot

V = 20, a UV field of
G0 = 3.5 × 104 − 8 × 104 in Mathis units and a thermal pressure
Pth = 6 × 107 − 2 × 108 K cm−3. The 211 − 202 and 202 − 111
line intensities require a UV field 40% lower (G0 = 3 × 104

in Mathis units) to match the observations, whereas the H16
2 O

212 − 101 line requires a higher pressure by a factor of five. It is
worth noting that the intensity derived for this line is 20% higher
than the one reported by Nagy et al. (2017) measured from a
short integration-time observation8. H18

2 O lines are not used in
the fitting procedure because the online ISMDB does not include
H18

2 O predictions. Input parameters for the ISMDB model of the
Meudon PDR code are listed in Table 3.
8 H16

2 O 212 − 101-b, Obs. Id: 1342218426
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Fig. 3: Comparison between observed intensities and the ones
predicted by the pure gas-phase chemistry ISMDB model and
the adsorption and desorption optimized model with H2 inter-
nal energy (Table 3). Bottom panel gives the relative difference
between predictions and observations.

The best-fit parameters obtained for the observed H16
2 O in-

tensities are close to those derived from high-J CO lines (Joblin
et al. 2018) or small hydrocarbons and complex organic
molecules (COM) emission (Cuadrado et al. 2015, 2017). Small
deviations from the high-J CO line fit could be explained by the
fact that water emits ∼ 5′′ deeper in the cloud than CO (Parikka
et al. 2017). However these deviations may also result from
the data reduction method applied. Main-beam efficiencies re-
ported by Roelfsema et al. (2012) were used by Joblin et al.
(2018) along with a mean value between the antenna temperature
and the main-beam brightness temperature to deal with a spa-
tial emission in-between point-source and extended source (Os-
senkopf et al. 2013). This method could lead to an underestimate
of the main-beam brightness temperature by a factor close to 1.3.
Moreover specific parameters of the code have been optimized
for high-J CO fitting. In particular, the grain size distribution was
adapted to model the extinction curve toward Θ1 Ori C (Fitz-
patrick & Massa 1990; Marconi et al. 1998; Joblin et al. 2018),
and a scaling factor was applied to correct the bias for the as-
sumed geometry of the Bar, such as the beam coupling factor
and the viewing angle, and get closer to an edge-on model.

The stand-alone version of the Meudon PDR code (1.5.2)
was then used with the best-fit parameters derived from the water
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Fig. 4: Evolution of the the water ortho-to-para ratio (left axis)
in agreement with the kinetic temperature (right axis) as a func-
tion of the visual extinction inside the molecular cloud for the
pure gas-phase chemistry ISMDB model and the adsorption and
desorption optimized model with H2 internal energy (Table 3).

line observations to compute the intensities of water transitions
and in particular those of H18

2 O. This is performed by extending
the gas-phase H16

2 O chemistry to H18
2 O, introducing the possible

18O fractionation reactions (Loison et al. 2019). The radiative ex-
citation processes involving H18

2 O have been implemented from
the HITRAN20169 database (Gordon et al. 2017). The H18

2 O de-
excitation collisional rates are assumed to be identical to those
of H16

2 O. The upward collisional excitation rates of H18
2 O are

computed by introducing the appopriate energy defect for H18
2 O

and considering the different energy order involving highly-J ex-
cited rotational levels. Collisional rates for rotational excitation
of H16

2 O by He are taken from Green et al. (1993) for which ana-
lytical temperature dependence was derived by Gonzalez Garcia
et al. (2008). The collisional rates due to H2 are computed from
these values by introducing the relative reduced mass factor. The
computed intensities are given in Table 4 and compared with the
corrected observed line intensities in Fig. 3.

The observed intensities are quite well reproduced by the
Meudon PDR code with these parameters. Lines outside the ob-
served uncertainty range are those mentioned above ( 212 − 101,
202 − 111, and 211 − 202) and the H18

2 O ortho ground state line,
which is clearly overestimated by the model. The value obtained
for the H18

2 O 111 − 000 para line agrees with the upper limit
observed.

In the Meudon PDR code, water vapor is produced with nu-
clear spin populations in agreement with the local kinetic tem-
perature. The computed kinetic temperature varies from 2000 K
close to the ionization front down to 30 K in the deepest part
of the cloud (see Fig. 4). The ortho-to-para ratio of water as a
function of the depth into the cloud is shown in Fig. 4. To obtain
the mean OPR of the water molecules along the line-of-sight, the
OPR is averaged along the maximum density region of water va-

9 https://hitran.org/
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Fig. 5: Comparison of the spatial density of gas-phase water (left
axis) and H density (right axis) as a function of the visual ex-
tinction inside the molecular cloud for the pure gas-phase chem-
istry ISMDB model and the adsorption and desorption optimized
model with H2 internal energy (Table 3).

por. Figure 5 shows that the density of gas-phase water peaks be-
tween AV = 5 and AV = 10. Thus the gas-phase water-emitting
region is characterized by a temperature of (34.0 ± 0.5) K, im-
plying an OPR of 2.7 ± 0.1. Computing the OPR with the ra-
tio of ortho and para column densities of gas-phase water in the
cloud up to AV = 15 leads to a value in good agreement within
the uncertainty range. However this value is clearly higher than
the value of 0.1 to 0.5 derived by Choi et al. (2014) from H18

2 O
observations.

The OPR uncertainty derived above only considers the pre-
dicted OPR variations through the cloud. To take into account
the uncertainty due to discrepancies between the observations
and the predicted intensities, models at the boundary UV field
and thermal pressure regions giving a good fit lead to an OPR
uncertainty of 0.1.

4.2. Adsorption and desorption model

We stress that gas-phase water population and spin distribution
in the currently released version of the Meudon PDR code is
only governed by gas-phase chemistry and thermal equilibrium.
The presence of grains in the model only affects the thermal bal-
ance through photoelectric heating, while attenuating the UV
flux (Le Petit et al. 2006) and catalysing the formation of H2
via surface chemistry (Le Petit et al. 2009; Le Bourlot et al.
2012). The need of surface chemistry was less important in pre-
vious studies, for which tracers that appear in a warmer medium
(Fig. 6) were used (Cuadrado et al. 2015, 2017; Joblin et al.
2018). Up to AV = 3, Esplugues et al. (2016) have shown, with
a PDR model considering adsorption and desorption processes
and surface chemistry, that the gas-phase abundances of several
species, such as H2O, H2CO, and CH3OH, are independant of
the dust surface chemistry. Indeed, close to the ionization front,
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orption optimized model with H2 internal energy (Table 3).

the high kinetic temperature of the gas and grains (see Fig. 7)
is not suitable for long time residence of these molecules on
grains (Hollenbach et al. 2009). However, for water molecules,
surface chemistry could have an important role to play. Indeed
the oxygen surface chemistry, introduced in the Hollenbach et al.
(2009) PDR model, appears to dominate the gas-phase water
production. Figures 4 and 5 show that the gas-phase water maxi-
mum density region from AV = 5 to 10 corresponds to a medium
with a gas temperature below 40 K. In addition, the water vapor
abundance remains relatively high for AV > 10, where a strong
freeze-out of water molecules on grains is expected (Hollenbach
et al. 2009; Esplugues et al. 2016). Thus the line emission of
water molecules could be strongly modified by their interactions
with cold grains.

The implementation of state-of-the-art surface chemistry
processes in the Meudon PDR code is in progress. For this work,
we have added adsorption and desorption processes of water.
The adsorption is governed by a sticking coefficient proportional
to the inverse of the square root of the temperature for a ki-
netic temperature higher than 10 K and equals to 1 otherwise.
Two desorption processes were considered. The thermal desorp-
tion is dependent on a binding energy of 5600 K (Garrod et al.
2009; Wakelam et al. 2017) and the photodesorption is related
to a yield of 5 × 10−4 molecules per incident UV photon (Öberg
et al. 2009).

Using our ISMDB best-fit parameters and adsorption and
desorption processes, the overall water density was computed
with the Meudon PDR code. Depletion of gas-phase water is
clearly observed for AV > 5 when the adsorption process is in-
cluded, in good agreement with Hollenbach et al. (2009). As ex-
pected, the depletion of water molecules decreases the computed
intensity of water lines with an accentuated effect for the excited
lines. The depletion is sufficiently significant that very high UV
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Fig. 7: Evolution of the fractional abundance of H16
2 O gas and

solid-phase (left axis) as a function of the visual extinction inside
the molecular cloud for the adsorption and desorption optimized
model with H2 internal energy (Table 3). Dashed lines show the
gas-phase temperature and the smallest (SG ∼ 3 nm) and biggest
(BG ∼ 300 nm) grain temperature (right axis).

flux and thermal pressure are needed to match the observational
data using regular parameters in the Meudon PDR code.

Gas-phase water is mainly formed by two processes (van
Dishoeck et al. 2013 and references therein) represented by each
water density maximum in Fig. 5. The first peak around AV = 1
is the result of the balance between water formation via OH and
photodissociation.

OH + H2 → H2O + H
H2O + photon→ H + OH

Then the gas-phase OH abundance decreases and the photodis-
sociation reduces the gas-phase water density. From AV = 3 to
AV = 5, the increase in water vapor abundance is caused by the
recombination of H3O+ with electrons, still softened by the pho-
todissociation.

H3O+ + e− → H2O + H

Adsorption and desorption processes compete with H3O+ re-
combination leading to an increase in the water ice abundance
up to AV = 10 as represented in Fig. 7. Eventually, the electronic
recombination is weakened and the gas-phase water abundance
is reduced.

Without water surface chemistry, grains act as water trap
which explains the discrepancy between observed and computed
intensities. To reproduce the observed intensities, water should
be formed or released from the grains more efficiently.

Close to the H/H2 transition, an activation energy of 3240 K
has to be overcome to initiate the following reaction and increase
the water precursor reservoir (van Dishoeck et al. 2013 and ref-
erences therein).

O + H2 → OH + H
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In the standard 1.5.2 version of the Meudon PDR code, energy
for chemical reactions is only provided by the kinetic energy of
the reactants due to thermal motion. However, close to the H/
H2 transition, H2 is highly ro-vibrationally excited (Hollenbach
& Tielens 1997). This energy can be used to overcome the ac-
tivation energy (Agúndez et al. 2010), as was already studied
for the C+ + H2 reaction (Zanchet et al. 2013b; Herráez-Aguilar
et al. 2014) and the S+ + H2 reaction (Zanchet et al. 2013a).
To implement this effect in the model, the activation energy is
thus taken as the difference between the activation energy and
the ro-vibrational energy of H2. Reactions with vibrationally ex-
cited H2 were already included in the Meudon PDR code to re-
produce the OH emission in the Orion Bar (Goicoechea et al.
2011). Considering this effect enhances the intensity predicted
for the excited lines up to a factor of 2.5 due to the increase in
the excited populations between AV = 6 and AV = 8.

Deeper into the cloud, where the gas is colder, gas-phase
water is formed by the recombination of H3O+ with electrons.
This reaction is initiated by cosmic ray ionization producing H+

3
and leading to H3O+ through ion-neutral reactions (Gerin et al.
2010). Moreover, in the cold region, where water is depleted
by adsorption, desorption is mainly achieved by photodesorp-
tion triggered by the UV secondary photons induced by cosmic
rays (Prasad & Tarafdar 1983). Following these two processes,
the cosmic ray ionization rate should have a main impact on line
intensities coming from the deepest part of the cloud. From our
H column density (NH) estimate in the water region, a range of
cosmic ray ionization rate can be estimated. For AV > 5, NH is
higher than 1022 cm−2 and the cosmic ray ionization rate could be
increased by a factor of ten in relation to the value used by Joblin
et al. (2018), up to ζH2 = 5 × 10−16 s−1 per H2 (Padovani et al.
2018). This leads to an increase in the line intensities by a factor
of the order of three, except for H16

2 O 211−202 for which a factor
of seven is obtained. Such an enhancement is mainly produced
by the increase in the H3O+ reservoir.

Finally, the water photodesorption yield used in the PDR
Code could be tuned up. Recent study of Cruz-Diaz et al. (2018)
reported photodesorption yield up to 2 × 10−3 molecule per pho-
ton at a temperature around 60 K, using a microwave discharged
hydrogen flow lamp with a strong Ly-α emission component.
Assuming this value increases the water line intensities by a fac-
tor of the order of two.

Considering the H2 internal energy, taking upper limit for
the cosmic ray ionization rate and the water photodesorption
yield, and using input parameters derived by Joblin et al. (2018)
otherwise, the resulting intensities for adsorption and desorption
model are in good agreement with the observed intensities (see
Fig. 3 and Table 4). Input parameters of the adsorption and des-
orption optimized model are listed in Table 3. We note that the
scaling factor used by Joblin et al. (2018) to correct bias for the
assumed geometry of the Bar was not applied in this study.

With this model, the depletion of water by adsorption on
grains is compensated in the maximum gas-phase water den-
sity region as seen in Fig. 5. Figure 7 shows that the water ice
abundance reaches a plateau at a fractional abundance ( fH2O =
nH2O/nH) of 2 × 10−4 for AV > 10 leading to a decrease in the
gas-phase water fractional abundance which peaks at 2 × 10−7

between AV = 7 and AV = 10. This gas-grains balance in rela-
tion to the depth agrees with what was predicted by Hollenbach
et al. (2009) with oxygen surface chemistry. However, the frac-
tional abundance derived from our best model is one order of
magnitude higher than those reported in this former work for a
UV field of G0 = 1 × 103 and a density of 1 × 104 cm−3. Water
ice abundance increases from AV = 3 where the gas tempera-
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Fig. 8: Evolution of the line center opacity of H16
2 O and CO

lines as a function of the visual extinction inside the molecular
cloud for the adsorption and desorption optimized model with
H2 internal energy (Table 3).

ture is below 100 K and the grain temperature below 40 K. The
grain temperature evolution with depth is consistent with dust
observations (Arab et al. 2012).

Figure 6 shows the populations of gas-phase water rotational
levels, which peaks between AV = 5 to AV = 10 without stratifi-
cation. The averaged ortho-to-para ratio in this region is equal to
2.8 ± 0.2 corresponding to a spin temperature of (36 ± 2) K (see
Fig. 4) for a UV field of G0 = 3.1 × 104 in Mathis units and a
thermal pressure Pth = 2.8 × 108 K cm−3. The spin temperature
derived from this model agrees with the gas-phase kinetic tem-
perature expected by Hollenbach et al. (2009) for G0 = 1 × 104

and nH = 1 × 105 cm−3.

5. Discussion

5.1. Self-absorption

The analysis of water line intensities with the Meudon PDR code
brings a justification for the assumption made to derive the ob-
served intensities. The presence of a central dip in line profiles is
explained by the self-absorption by foreground gas (Choi 2015).
In this scenario, the flux coming from layers deep inside the
cloud is absorbed by the foreground layers when escaping the
Bar.

The Meudon PDR code prediction of the line center opaci-
ties, defined as e−τ with τ the line center optical depth, are given
in Fig. 8. This figure shows that the 110 − 101, 111 − 000, and
212 − 101 transitions, which exhibit the deepest self-absorption,
are by far optically thicker than the other lines. We have verified
that the excitation temperature of the ground state water lines
increases rapidly with AV near the location of the τ = 1 sur-
face (AV ∼ 1). The opacity is the highest at the line center and
decreases going into the wings. An absorption dip at the cen-
tral velocity is therefore expected. Thus line profiles predicted
by the Meudon PDR code readily reproduce such a dip for the
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three most intense and broadest lines, while predicting single
peak profiles for the other lines.

5.2. H18
2 O intensities

This work has led to the first prediction of H18
2 O line intensities

by the Meudon PDR code. The comparison with observed inten-
sities in Fig. 3 indicates that the computed intensities are over-
estimated. Furthermore, our estimated gas-phase column density
for H18

2 O ortho ground state line is two times higher than the one
reported by Choi et al. (2014).

It appears that the gas-phase water 16O/ 18O isotopic ratio is
lower than the typical value of 560 reported by Wilson & Rood
(1994) for the local ISM and based on H2CO surveys (Gard-
ner & Whiteoak 1981). Moreover, the decreasing of the ratio
is accentuated in the water emission region down to 350. This
could be explained by the fact that only half of the 52 oxy-
gen bearing molecules considered by the Meudon PDR code
have their oxygen isomers taken into account. Thus a larger
18O reactants reservoir, in relation to 16O chemistry, is avail-
able to form H18

2 O. Considering the 16O/ 18O isotopic ratio of
560, and assuming that the intensity is impacted by the dif-
ference between the isotopic ratios in the main water emission
region, it appears that the computed H18

2 O line intensities are
overestimated by a factor of 1.6. Applying this correction, the
prediction of the H18

2 O ortho 110 − 101 intensity goes down
to 6.3 × 10−8 erg cm−2 s−1 sr−1 in good agreement with the ob-
served intensity. The para 111 − 110 intensity predicted by the
model would thus be around 2.3 × 10−7 erg cm−2 s−1 sr−1. Re-
moving this spurious effect requires experimental data for the
rare isotope molecules.

5.3. OPR

Water line intensities are well reproduced using the Meudon
PDR code, considering either pure gas-phase chemistry model,
or by adding adsorption and desorption of water from grains. In
both cases, an ortho-to-para ratio close to 2.8 is derived, whereas
a previous estimate of the H18

2 O OPR in the Orion Bar leads to
a very low value between 0.1 and 0.5 (Choi et al. 2014). This
low ratio was estimated from the column densities obtained with
the RADEX low velocity gradient (LVG) code (van der Tak
et al. 2007), assuming a single-slab geometry with a homoge-
neous density and temperature. As already discussed, the gas-
phase H18

2 O column densities, derived from the Meudon PDR
code using our adsorption and desorption optimized model, are
probably overestimated due to the departure of the isotopic ra-
tio from the typical local ISM value. Considering the ISM value
of Wilson & Rood (1994), the gas-phase H18

2 O column densi-
ties up to AV = 15 are ∼ 8.2 × 109 cm−2 for the para 111 level
and ∼ 2.5 × 1010 cm−2 for the ortho 110 level. The para value is
one order of magnitude lower than the one previously reported
whereas the ortho value agrees with it (Choi et al. 2014). Using
these two values, the H18

2 O OPR is estimated to be equal to 3.0.
Part of the discrepancy between the low OPR reported and

our high thermal value derived could be assigned to the improve-
ment of the data reduction pipeline. Indeed, with the latest HIPE
version (14.1.0), the H18

2 O para ground state line, which has a
really low signal-to-noise ratio, is barely detected and our upper
limit for its intensity is roughly two times lower than the Choi
et al. (2014) value10. It is worth noting that Nagy et al. (2017)

10 HIPE version 10.0 was used

have not reported the detection of this line, unlike the H18
2 O or-

tho ground state transition.
However a rough estimate of the OPR in LTE, using the

H18
2 O ortho line intensity and the para upper limit still gives a

low OPR of 0.7. Moreover, considering the two H18
2 O intensities

predicted by the Meudon PDR code, the OPR in LTE would be
equal to 1.3. Thus the model used for the analysis has a major im-
pact on the results. RADEX LVG code (van der Tak et al. 2007),
used to derive the H18

2 O OPR, assumes an isothermal homoge-
neous medium and solves the radiative transfer in non-LTE using
radiative and collisional transition rates. Conversely, the Meudon
PDR code derives the population considering chemistry, thermal
balance and infrared pumping. With this more complete model
and assuming an isobaric model, the kinetic temperature, and
thus the density, is predicted to be strongly dependent on the
depth into the cloud as shown in Figs. 4 and 5. Alongside with
an expanded dataset, the analysis of water lines intensity in the
Orion Bar is consistent with the thermal equilibrium at 36 K.

To derive the water OPR, we computed an average over the
main gas-phase water reservoir between AV = 5 and AV = 10.
This assumption is justified by the spatial distribution of the wa-
ter line emission in the Orion Bar. Indeed OH and H2O emission
seems to be decorrelated whereas OH emission matches high-J
CO ones (Goicoechea et al. 2011; Parikka et al. 2017). As high-J
CO lines arise from a layer between AV = 1 and AV = 3 (Joblin
et al. 2018), the local water density maximum at AV = 1 − 2
should not significantly contribute to the observed water intensi-
ties.

This OPR agrees with OPRs at high thermal values from
other tracers reported for the Orion Bar. Indeed an OPR of
2.8 ± 0.6 was derived for c − C3H2 (Cuadrado et al. 2015) and
OPRs of the order of three were inferred for H2CO, H2CS and
H2CCO (Hogerheijde et al. 1995; Cuadrado et al. 2017).

This work follows the trend of water OPR reanalysis initi-
ated by better reduction pipeline for archival observations along
with the development of more sophisticated models. Thus fewer
very low OPRs are confirmed, as for example in the TW Hydrae
protoplanetary disk, where the very low OPR reported by Hoger-
heijde et al. (2011) has been shown to be model-dependent and
is consistent within the uncertainties with the high-temperature
limit (Salinas et al. 2016).

5.4. Grain surface chemistry

The introduction of simple adsorption and desorption processes
of water has emphasized the major role that grains could have
for tracers of the deepest part of the cloud. To overcome the de-
pletion produced by the adsorption of water molecules on grains,
several parameters of the code had to be tuned up to their upper
acceptable limits. However a careful study of other parameters
could mitigate the extreme values adopted for the cosmic ray
ionization rate and the water photodesorption yield.

First, considering the presence of X-ray photons in the Orion
Nebula (Getman et al. 2005; Preibisch et al. 2005) could lead to a
reduction of these parameters. The chemistry initiated by cosmic
ray ionization, such as gas-phase water production via H3O+,
could also be activated by X-ray ionization (Gupta et al. 2010;
Cuadrado et al. 2015). Furthermore, water X-ray photodesorp-
tion appears to be efficient and comparable to far-UV photodes-
orption (Dupuy et al. 2018).

On the other hand, the 60◦ limitation of the Meudon PDR
code could lower the predicted intensity in relation to a more
edge-on geometry. Indeed, previous studies have estimated the
ionization front to be tilted from the line-of-sight by an angle be-
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tween 3◦ and 20◦ (Wen & O’Dell 1995; Hogerheijde et al. 1995;
Jansen et al. 1995; Walmsley et al. 2000) implying a nearly edge-
on PDR. Joblin et al. (2018) have estimated that a scaling factor
of 1.3 has to be applied to correct for the assumed geometries of
the Bar from a model at a viewing angle of 60◦ and to fit high-
J CO lines. A more edge-on PDR would be characterized by a
scaling factor higher than 1.

Moreover, the grain size distribution adopted by Joblin et al.
(2018) is optimized to reproduce the extinction curve toward Θ1

Ori C (Fitzpatrick & Massa 1990; Marconi et al. 1998). This dis-
tribution is kept constant through the cloud, whereas deeper in
grains could be larger. Thus in the water-emitting region, the to-
tal surface of the grains for water molecules to stick onto would
be reduced preventing gas-phase water density from dropping
down dramatically.

Furthermore, adding only water adsorption and desorption
processes on grains could introduce a bias on the chemistry bal-
ance and the radiative transfer computation. Indeed, if a full ad-
sorption and desorption description is adopted, modifying the
precursors reservoir by trapping them onto grains could change
the chemical state of the cloud. This would also have an im-
pact on the radiative transfer by limiting the UV shielding of the
molecules that appear deeper into the cloud, and on the desorp-
tion processes that should be enhanced by the increase in the
number of UV photons inside the cloud. Moreover, increasing
the number of molecules on grains will emphasize the need of
considering a full surface chemistry balance. Some PDR mod-
els have introduced surface chemistry calculations (Hollenbach
et al. 2009; Esplugues et al. 2016) and raised the importance of
surface chemistry to explain observed gas-phase abundances. In
these models, the main ice water formation pathway begins with
oxygen adsorption on grains followed by two reactions with hy-
drogen atoms. Hollenbach et al. (2009) have estimated that in
the highest gas-phase water abundance region, 97 % of gas or
solid-phase water production is achieved by surface chemistry.
However, owing to the high FUV field, the grain temperature is
high enough to prevent O or OH to stick efficiently (Hollen-
bach et al. 2009; Melnick et al. 2012), as seen in Fig. 7. Thus the
formation of water ice through this pathway should be reduced.

Implementing these processes in the Meudon PDR code is
in progress. As already mentioned for isotopic computations, it
is only achievable by gathering qualitative and quantitative pro-
cesses from experimental data. For example adsorption and des-
orption considerations are mainly limited by the lack of pho-
todesorption yield for astrophysical relevant molecules. In the
past few years, several laboratory experiments have been con-
ducted to describe photodesorption processes (Öberg et al. 2009;
Muñoz Caro et al. 2016; Dupuy et al. 2017). Simulations of wa-
ter surface chemistry have shown the importance of surface pro-
cesses for the interstellar gas-phase (Cazaux et al. 2010). The
development of experimental set-up to address surface chem-
istry (Hama & Watanabe 2013 and references therein) unveiled
the various processes that could occur on interstellar grains and
affect the physical and chemical state of interstellar objects.

Getting experimental data to deal with nuclear spin effects
is crucial to simulate and understand nuclear spin population
distributions. The nuclear spin conversion mechanism has been
investigated to estimate the lifetime conservation of a potential
thermal disequilibrium (Fillion et al. 2012; Cacciani et al. 2012;
Turgeon et al. 2017), as well as the effect of adsorption and des-
orption on the OPR (Hama et al. 2016). Furthermore selective
reaction or formation of water nuclear spin isomers could also
be taken into account by the models (Kilaj et al. 2018). Consid-
ering these processes are the steps to examine the assumptions of

water produced at the thermal equilibrium in the Meudon PDR
code, used to fit the water observations of the Orion Bar.

6. Conclusions

An analysis of a set of seven H16
2 O lines and one H18

2 O line
measured toward the Orion Bar with Herschel/HIFI is performed
using the Meudon PDR code. The para H18

2 O ground state line is
not unambiguously detected. Considering an isobaric model and
assuming that gas-phase water is formed with an ortho-to-para
ratio in agreement with the local thermal equilibrium, an OPR
of 2.7 ± 0.1 is derived.

Investigation of grain effects is made by adding adsorption
and desorption processes of water on grains. After tuning the
cosmic ray ionization rate and water photodesorption yield up
to their upper acceptable limits, a good agreement with the ob-
served intensity is obtained for an OPR of 2.8 ± 0.2. This ortho-
to-para ratio corresponds to a temperature of (36 ± 2) K, which
is much higher than the spin temperature previously reported for
H18

2 O in the Orion Bar and close to the high-temperature limit.
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Appendix A: Observed lines and calibrations

Table A.1: Line intensities integrated with a linear baseline fit outside the line, except for H18
2 O 110−101 where the frequency switch

observing mode leads to optical standing waves that had to be corrected by a fouth order polynom. See Table 1 for the definition of
a and b labeled transitions.

Transition Pol. HPBWa ηmb
a RA-DECb ∆Vint

c
∫

Tmb dV ∆VLine
d Ωe Cal.f

(”) (”) (km s−1) (K km s−1) (km s−1) (%)

H16
2 O

110 − 101-a H 37.15 0.622±0.07 1.6 4.8 [6.7-14.5] 21.02±0.22 4.3±0.3 0.74±0.11 5.8
V 37.49 0.616±0.07 -0.2 -1.6 [6.7-14.5] 22.58±0.23 4.6±0.3 0.79±0.10 5.8

110 − 101-b H 37.15 0.622±0.07 0.9 3.4 [6.7-14.5] 20.37±0.24 4.6±0.5 0.75±0.11 5.3
V 37.49 0.616±0.07 -2.7 -2.2 [6.7-14.5] 20.56±0.25 4.3±0.8 0.80±0.09 5.3

111 − 000
H 18.88 0.632±0.08 -1.0 1.5 [6.7-14.5] 9.63±0.44 4.4±0.8 0.78±0.09 5.4
V 18.71 0.636±0.08 2.2 0.0 [6.7-14.5] 10.93±0.45 4.3±0.5 0.85±0.05 5.8

212 − 101-a H 12.58 0.593±0.07 0.2 0.8 [7.2-14.0] 10.41±0.46 5.2±0.4 0.78±0.07 7.1
V 12.41 0.572±0.07 0.4 0.1 [7.2-14.0] 10.10±0.47 4.9±1.1 0.82±0.07 6.9

212 − 101-b H 12.58 0.593±0.07 -1.9 -0.3 [7.2-14.0] 6.76±1.33 4.9±1.4 0.80±0.06 5.1
V 12.41 0.572±0.07 -2.0 0.5 [7.2-14.0] 8.38±1.77 4.0±0.3 0.76±0.08 4.8

202 − 111
H 21.28 0.634±0.08 -1.2 2.0 [7.7-13.5] 6.47±0.28 2.9±0.8 0.78±0.09 5.4
V 21.09 0.637±0.08 1.8 0.1 [7.7-13.5] 9.64±0.38 3.0±0.8 0.84±0.06 5.7

211 − 202
H 28.00 0.640±0.09 -0.4 3.0 [8.2-13.0] 6.51±0.26 2.6±0.6 0.77±0.11 5.5
V 27.91 0.659±0.09 0.9 -1.3 [8.2-13.0] 9.13±0.22 2.4±0.4 0.82±0.08 5.7

221 − 212
H 12.65 0.579±0.07 0.2 10.8 [8.2-13.0] 2.04±0.45 1.4±1.0 0.78±0.07 7.1
V 12.48 0.572±0.07 0.4 0.1 [8.2-13.0] 3.20±0.55 2.4±0.5 0.82±0.07 6.9

312 − 303
H 19.16 0.632±0.08 -1.0 1.5 [9.2-12.0] 1.43±0.24 2.1±0.6 0.78±0.09 5.4
V 18.98 0.636±0.08 2.2 0.0 [9.2-12.0] 2.27±0.23 1.9±0.6 0.85±0.05 5.8

H18
2 O

110 − 101
H 37.77 0.622±0.07 -0.7 -1.5 [8.2-13.0] 0.31±0.02 1.9±0.5 0.79±0.10 5.2
V 38.12 0.616±0.07 1.9 4.6 [8.2-13.0] 0.26±0.01 1.9±0.3 0.74±0.11 5.3

111 − 000
H 19.08 0.632±0.08 -1.0 1.5 [8.2-13.0] 0.43±0.30 0.78±0.09 5.4
V 18.91 0.636±0.08 2.2 0.0 [8.2-13.0] 0.25±0.30 0.85±0.05 5.8

Notes. (a) Half-power beam width and main-beam efficiency of the Herschel telescope at the water line frequency (Mueller et al. 2014). (b) Right
ascension and declination offsets from the CO+ peak (α2000 = 05h35m20.61s, δ2000 = −05◦25′14.0′′). (c) Integration velocity range. (d) Observed
full width at half maximum of the lines. (e) Beam coupling factor. (f) Absolute calibration uncertainty.
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Fig. A.1: Line profile of H16
2 O for H (left panel) and V (right panel) polarization. The blue solid line is the spectrum corrected

for HIFI calibration, the black solid line is the spectrum corrected for the beam coupling factor, the blue dash-dotted line and red
dashed line represent Orion Bar and Orion Ridge velocity features and the gray area is the velocity integration range. See Tables 1
and A.1 for the definition of a and b labeled transitions.
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Fig. A.2: Line profile of H16
2 O for H (left panel) and V (right panel) polarization. The blue solid line is the spectrum corrected for

HIFI calibration, the black solid line is the spectrum corrected for the beam coupling factor, the blue dash-dotted line and red dashed
line lines represent Orion Bar and Orion Ridge velocity features and the gray area is the velocity integration range. See Tables 1 and
A.1 for the definition of a and b labeled transitions.
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Fig. A.3: Line profile of H16
2 O for H (left panel) and V (right panel) polarization. The blue solid line is the spectrum corrected

for HIFI calibration, the black solid line is the spectrum corrected for the beam coupling factor, the blue dash-dotted line and red
dashed line represent Orion Bar and Orion Ridge velocity features and the gray area is the velocity integration range.
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Fig. A.4: Line profile of H18
2 O for H (left panel) and V (right panel) polarization. The blue solid line is the spectrum corrected

for HIFI calibration, the black solid line is the spectrum corrected for the beam coupling factor, the blue dash-dotted line and red
dashed line represent Orion Bar and Orion Ridge velocity features and the gray area is the velocity integration range.

Article number, page 17 of 18



A&A proofs: manuscript no. PutaudAAWaterOrionBar

Fig. A.5: Water emission maps averaged for H and V polarizations. Integration ranges are given in Table A.1. Black solid contours
represent the emission of 13CO 6 − 5 at 95%, 90%, 75% and 50% of the maximum intensity integrated from 2 km s−1 to 17 km s−1

observed with the CSO telescope and convolved at the averaged water line H and V beam width (Table A.1). Upward and downward
triangles mark the targeted observations for H and V polarizations (blue ones are for the b labeled transitions, see Tables 1 and A.1).
Black dashed circle is the HIFI HPBW at the water frequency centered on the CO+ peak.
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Abstract

The purpose of this work is to study the variations of the ortho-to-para ratio of H16
2 O, H17

2 O
and H18

2 O in the interstellar medium and rare gas matrix.
To begin with, a study of the infrared emission lines of water in the Orion Bar was performed.

The intensities of the water lines observed in this environment were analyzed using the radiative
transfer model of the Meudon PDR Code. The water chemistry modifications due to the adsorp-
tion of water molecules on interstellar grains were investigated. As H2O is mainly produced deep
inside the molecular cloud, the strong water depletion induced by the adsorption on grains has to
be balanced by enhancing water gas phase production in order to retrieve the observed water line
intensities. By increasing the cosmic ray ionization rate and the water photodesorption yield, an
agreement between the observed and predicted intensities is obtained for an ortho-to-para ratio
of 2.8 ± 0.1 corresponding to a spin temperature at the thermal equilibrium of (36 ± 2) K.

On the other hand, the water nuclear spin conversion mechanisms were investigated in cryo-
genic rare gas matrix which is a model environment for nuclear spin conversion studies. The main
goal is to investigate the role of water confinement on the nuclear spin conversion characteristic
time by analyzing its variation between the water isotopes (H16

2 O, H17
2 O and H18

2 O) trapped in ar-
gon and krypton matrices. Considering a new water line assignment and rotation-translation cou-
pling model describing the confinement of water inside rare gas crystal, the confinement strength
is derived from the far infrared spectra of water trapped in rare gas matrix. As a result, water mo-
lecules are more confined in argon matrix than in krypton matrix. The rotational structure of water
isotopes in argon and krypton matrices is derived showing an important perturbation of the asym-
metric rotator wave functions with a mixing of several rotation and translation states. With the
confined rotational structure, the variations of the nuclear spin conversion characteristic time with
the temperature are retrieved by the quantum relaxation model which takes into account intramo-
lecular magnetic interactions through spin-rotation coupling. Furthermore considering phonon
processes, the nuclear spin conversion channels between nuclear spin isomer rotational states are
confirmed.

Finally, a new nuclear spin isomer enrichment method was attempted. The first results have
shown that the efficiency of this method is reduced due to a quick vibrational relaxation of water
molecules in rare gas matrix.

Keywords : H2O, nuclear spin isomers, ortho-to-para ratio (OPR), Orion Bar, photon dominated region
(PDR), rare gas matrix, far- and mid-infrared spectroscopy, rotation-translation coupling (RTC), nuclear
spin conversion, spin-rotation coupling, nuclear spin enrichment.
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Résumé

Ce travail s’attache à l’étude de la répartition des populations des isomères de spin nucléaire
de H16

2 O, H17
2 O et H18

2 O dans le milieu interstellaire et en matrice de gaz rare.
Dans une première partie, une analyse des raies d’émission infrarouge de l’eau dans la Barre

d’Orion a été réalisée. Les intensités des raies de l’eau mesurées dans cet environnement ont été
analysées avec le modèle de transfert radiatif du code PDR de Meudon. Les effets de l’adsorption
des molécules d’eau à la surface des grains interstellaires sur la chimie de l’eau dans la Barre
d’Orion ont été étudiés. H2O se formant majoritairement au cœur du nuage moléculaire, sa forte
déplétion par adsorption sur les grains nécessite une production de l’eau en phase gazeuse éle-
vée pour reproduire les observations. Un rapport ortho-para de 2.8 ± 0.1 correspondant à une
température de spin de (36 ± 2) K, en accord avec la température cinétique du milieu, s’est ré-
vélé correspondre aux observations après maximisation de la production de l’eau, notamment par
augmentation des taux d’ionisation par les rayons cosmiques et de photodésorption de l’eau.

La deuxième partie s’inscrit dans la continuité des études réalisées au LERMA pour com-
prendre les mécanismes de conversion de spin nucléaire en matrice cryogénique de gaz rare, en-
vironnement modèle pour l’étude de la conversion de spin nucléaire de l’eau. Le but est d’étudier
l’influence du confinement sur les temps de conversion en se basant sur les variations de la dyna-
mique de conversion observées entre les trois isotopes de l’eau (H16

2 O, H17
2 O et H18

2 O) en matrice
d’argon et de krypton. La force du confinement est évaluée à partir des spectres de l’eau en matrice
de gaz rare dans l’infrarouge lointain pour lesquels nous avons revisité l’attribution des transitions
de l’eau. L’analyse des spectres est basée sur le modèle de couplage rotation-translation, pour le-
quel le confinement de la molécule dans la cage formée par les atomes de gaz rare est pris en
compte. Ce modèle révèle ainsi que le confinement des molécules est plus important en matrices
d’argon qu’en matrice de krypton. La structure rotationnelle des isotopes de l’eau en matrices
d’argon et de krypton est établie et une perturbation des fonctions d’onde du rotateur asymétrique
est observée avec des mélanges d’états de rotation et de translation. Les variations des temps
de conversion de spin nucléaire mesurés en fonction de la température peuvent être reproduites
par le modèle de relaxation quantique, via des couplages magnétiques intramoléculaire de type
spin-rotation, en prenant en compte la structure rotationnelle confinée. La modélisation des temps
de conversion par des processus phononiques a confirmé les canaux de conversion spin-rotation
entre les états rotationnels des deux isomères de spin nucléaire de l’eau.

Enfin, les premiers tests de faisabilité d’un enrichissement en un isomère de spin nucléaire
par pompage optique infrarouge ont montré que l’efficacité de cette technique était limitée par
une relaxation vibrationnelle rapide en matrice de gaz rare.

Mots clés : H2O, isomères de spin nucléaire, rapport ortho-para (OPR), Barre d’Orion, région dominée par
les photons (PDR), matrice de gaz rare, spectroscopie MIR & FIR, couplage rotation-translation, conver-
sion de spin nucléaire, couplage spin-rotation, enrichissement en isomère de spin nucléaire.
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