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& Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay, CNRS-ISMO)
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Résumé 
Le travail que je présente dans cette thèse est un travail principalement expérimental effectué au sein du laboratoire 
LAMAp de l’Université de Cergy-Pontoise, à l’aide du dispositif expérimental appelé FORMOLISM. Les principaux 
composants de ce dispositif sont: l'ultravide (10-10 mbar), l'ultra-froid (~5 K), des jets atomiques, la spectrométrie de 
masse TPD (Thermally Programmed Desorption) et la spectroscopie laser dans l’UV mettant en oeuvre des 
longueurs d’onde autour de ~200 nm. Grâce à la technique REMPI-TOF (Resonantly Enhanced Multi-Photon 
Ionization – Time Of Flight), nous avons étudié d’une part, la conversion de spin nucléaire de la molécule 
d’hydrogène H2 sur une surface de glace d’eau amorphe poreuse et d'autre part les processus de formation de cette 
molécule, qui est la plus abondante dans le milieu interstellaire, sur des surfaces simulant des grains de poussière 
interstellaire. Les résultats de cette étude présentent un intérêt capital en astrophysique. En effet cette formation ne 
peut se produire en phase gaz mais peut être expliquée par la rencontre de deux atomes d’hydrogène sur un grain de 
poussière du milieu interstellaire qui joue le rôle de catalyseur. Différents processus sont impliqués dans la formation 
de H2 qu'il s'agit d'identifier. Dans ce but, je présente des résultats entièrement nouveaux sur la formation de H2 
moléculaire sur une surface de silicate amorphe. Je montre que la molécule peut se former dans un état 
rovibrationnellement excité de son niveau fondamental jusqu'à une température d'environ 70K et qu'elle est relâchée 
dans la phase gaz immédiatement après sa formation. Ces résultats démontrent la compétition entre deux 
mécanismes de formation à très basses température (<18 K) tandis qu'un autre mécanisme prend le relais jusqu'à 
70K. 
 
Abstract  
The work that I present in this thesis is primarily an experimental work carried out in the LAMAp laboratory at the 
University of Cergy-Pontoise, using the experimental device called FORMOLISM. The main components of this 
device are: ultra-high vacuum (10-10 mbar), ultra-low temperature (~5 K), atomic jets, TPD mass spectrometry 
(Thermally Programmed Desorption) and laser spectroscopy using ultraviolet wavelengths around ~200 nm. Thanks 
to the REMPI-TOF (Resonantly Enhanced Multi-Photon Ionization – Time Of Flight) technique, we have studied i) 
the nuclear spin conversion of the hydrogen molecule H2 on a porous amorphous water ice surface and ii) the 
processes of formation of this molecule, which is the most abundant in the interstellar medium, on surfaces 
simulating interstellar dust grains. The results of this study are of capital interest in astrophysics. Actually, this 
formation cannot occur in the gas phase but can only be explained by the encounter of two hydrogen atoms on a dust 
grain in the interstellar medium, the latter playing the role of a catalyst. Different processes are involved in the 
formation of H2 which require to be identified. With this aim, I present entirely new results on molecular H2 

formation on an amorphous silicate surface. I show that the molecule can form in a rovibrationnally excited state of 
its ground state up to a temperature of about 70 K and that the molecule is released into the gas phase immediately 
after its formation. These results demonstrate the competition between two mechanisms of formation at very low 
temperature (<18 K) while another mechanism takes over up to 70K.  
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Chapitre 1 
 
 

Introduction générale 
 
 

1. Introduction astrophysique 

L’univers actuel est composé de milliards de galaxies* elle mêmes composées de 

milliards d’étoiles. 

Si on ne sait rien sur la naissance de la première galaxie primitive apparue lors du 

« big bang », l’observation de l’univers actuel nous apprend que plusieurs générations 

de galaxies et d’étoiles sont nées puis sont mortes dans une succession d’événements 

cataclysmiques. Le cycle générationnel continue aujourd’hui à partir des nuages de 

gaz et de poussière qui se trouvent entre les objets bien identifiés que sont les galaxies 

et les étoiles. 

Ces nuages de gaz et de poussière sont les éléments essentiels qui vont contribuer à la 

naissance et à l’évolution des galaxies et des étoiles nouvelles. 

Une étoile se forme à partir de matériaux primitifs. Ces matériaux se trouvent 

initialement dans de grands nuages de gaz dits nébuleuses interstellaires. Ces nuages, 

au départ diffus vont peu à peu se densifier sous l’effet d’évènements extérieurs. Puis, 

sous l’effet de la gravitation ces nuages vont peu à peu s’effondrer sur eux mêmes. 

L’énergie gravitationnelle va conduire alors à la formation d’une (ou plusieurs) 

sphère(s) chaude(s) constituant les protoétoiles.  

 

 

 

*Une galaxie est, en cosmologie, un assemblage d'étoiles, de gaz, de poussières et de matière noire et contenant 

parfois un trou noir super massif en son centre. 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Cosmologie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89toile�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gaz�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re_interstellaire�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mati%C3%A8re_noire�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_noir�
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 Le nombre de ces protoétoiles dépend enfait de la masse initiale de gaz et de 

poussières rassemblée. Chaque protoétoile devient de plus en plus dense en 

s'effondrant. Sa température augmente jusqu'à ce que les gaz s'ionisent et forment un 

plasma. C'est alors, sous la pression et la densité énorme en son cœur que 

commencent les réactions de fusion nucléaire.  

Sous l’effet de la température crée par la fusion nucléaire des jets de gaz vont éjecter 

une partie des poussières selon l’axe de rotation du système tandis que la majorité  

continue à s’effondrer du disque vers l’étoile. Une fois l’étoile en équilibre sous les 

effets conjugués de la gravitation et de la thermodynamique le reste des matériaux se 

condense et forme les planètes de l'étoile (comme dans le cas du Soleil et de 

nombreuses autres étoiles découvertes chaque jour).  

L’astrophysique (du grec astro = astre et physiqui = physique) comme l’astrochimie 

sont des branches interdisciplinaires de l'astronomie qui concernent principalement la 

physique et l'étude des propriétés des objets de l'univers (étoiles, planètes, galaxies, 

milieu interstellaire), comme par exemple leur luminosité, leur densité, leur 

température et leur composition chimique ainsi que les réactions qui s’y produisent. 

2. Le milieu interstellaire et sa composition 

En astronomie, le milieu interstellaire désigne la matière raréfiée qui, dans une 

galaxie, existe entre les étoiles et leur environnement proche. 

Cette matière est composée de poussière interstellaire (phase solide) en plus du gaz 

majoritaire (99% en masse). La poussière représente donc environ 1 % de la masse 

totale de milieu interstellaire. 

Le gaz est, de manière générale, extrêmement ténu avec des densités typiques allant 

de 10 à 100 particules/cm3. On inclut également sous la dénomination milieu 

interstellaire les nébuleuses planétaires, les enveloppes de novae et supernova et 

l'environnement des noyaux actifs de galaxies. Dans ces cas, les densités sont plus 

élevées (jusqu'à 100 000 particules/ cm3). De plus ce gaz n'est pas réparti de façon 

homogène.  

http://florenaud.free.fr/Glossaire.php?lettre=P�
http://florenaud.free.fr/Glossaire.php?lettre=P�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_interdisciplinaire�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Astronomie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Physique�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Univers�
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89toile�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Plan%C3%A8te�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Galaxie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Milieu_interstellaire�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Luminosit%C3%A9�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A9�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Composition_chimique�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Astronomie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Galaxie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89toile�
http://fr.wikipedia.org/wiki/N%C3%A9buleuses_plan%C3%A9taires�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Nova�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Supernova�
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Le milieu interstellaire se compose de matière diluée, neutre ou ionisée et de grain de 

poussière. Le gaz est composé d'environ 90 % d'hydrogène et de 10 % d'hélium ; les 

autres éléments, ce que les astronomes appellent des « métaux », ne sont présents que 

sous forme de traces. Des molécules sont également observées dans le milieu 

interstellaire (dans ce qu’on appelle les nuages moléculaires), les plus abondantes sont 

H2 et CO. Ont également été observées OH, H2O, CN, CS, HCN, H2CO et des 

centaines d'autres (en particulier dans la nébuleuse d’Orion).  

Une liste complète des molécules observées dans les milieux inter- et circum-

stellaires peut être trouvée sur le site http://www.astro.uni-koeln.de/cdms/molecules  

La poussière interstellaire se présente sous la forme de grains extrêmement petits, 

dont la taille typique est de l'ordre d'une fraction de micron. La composition chimique 

des grains de poussière interstellaire est variée : on y trouve du graphite, des silicates, 

des carbonates, etc. 

Enfait le terme milieu interstellaire désigne de façon générale un milieu peu à très peu 

dense et dont la température, selon les régions, peut être extrêmement variée ainsi que 

le résume le tableau 1.1 de façon schématique. 

                                                                                                                                 . 
 
Phase        Milieu                     N(cm-3)  T (K)                       .   
 
Ionisée                  Coronal                    10-3      106    
                               Diffus                 0,1 8000   
Neutre                     Chaud                  0,5         8000 
                               Froid                       50                        80  
Moléculaire                                         102-106  10 
                                                                                                                                 . 

Tableau 1.1  Différentes phases du milieu interstellaire (Tielens, 2005) 

On rencontre des nuages ionisés dilués très chaud de température comprise entre 8000 

et 106 K. On rencontre aussi des régions où le gaz est neutre et froid (80 K, de densité 

50 cm-3 de H atomique) et d’autres où le gaz est neutre et chaud (8000K, 0,5cm-3) 

appelées nuages diffus. Les nuages moléculaires ont des densités comprises entre 102-

106 cm-3 et sont principalement composés de molécules d'hydrogène H2. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne�
http://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9lium�
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique�
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tallicit%C3%A9�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dihydrog%C3%A8ne�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Monoxyde_de_carbone�
http://www.astro.uni-koeln.de/cdms/molecules�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Micron�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Graphite�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Silicate�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbonate�
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Les nuages diffus chauds (T>10000K) sont principalement composés d’atomes 

d'hydrogène H. 

La figure 1.1 montre deux exemples: en a) celui d’un nuage dense et froid qui 

obscurcit et cache complètement les étoiles d’arrière plan et en b) celui d’un nuage 

diffus chaud. 

                                                                                                                                                                                                                       
a                                                              b        b         

FIG. 1.1  a) La nébuleuse de la Tête de cheval (nuage dense) (dénommée aussi   
                       Barnard 33) image N.A.Sharp/AURA/NOAO/NSF,  
 b) Nuage interstellaire diffus (Seguin et Villeneuve, 2002) 

La figure 1.2 montre en a) un autre nuage sombre très froid, Barnard 68, qui contient 

des molécules complexes et b) la région très étudiée de la nébuleuse d’Orion (M42) 

qui comprend de très nombreuse variétés de milieu interstellaire et en particulier des 

régions de formation d’étoiles massives. Certaines régions de la nébuleuses d’Orion 

contiennent de nombreuses molécules, des plus simples jusqu’aux plus compliquées 

(comportant jusqu’à 13 atomes et plus). 
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                                       a                                                     b 
FIG. 1.2   a) Le Nuage sombre B68. Les particules des poussières dans ce nuage   
                       moléculaire dense "éteignent" la plus grande partie de la lumière des   
                           étoiles de fond 
                  b) La nébuleuse d’Orion (M42) (Seguin et Villeneuve, 2002).  

Dans le milieu interstellaire, le gaz et les grains de poussière sont intimement mêlés. 

Un milieu interstellaire est présent dans toutes les galaxies spirales, spirales barrées et 

irrégulières. Il est quasiment inexistant dans les galaxies elliptiques et lenticulaires.  

Les recherches sur le milieu interstellaire ont commencé au vingtième siècle avec la 

détection au sol des raies d’absorption de Na et de Ca+ (Hartmann.J, 1904) (Heger. 

M.L. 1919) et l’observation de nombreuses régions sombres (figure.1.2.b) sur des 

clichés de la voie lactée (Barnard, E.E. 1919) 

3. Les poussières interstellaires 

En astronomie, la poussière interstellaire (parfois appelée poussière cosmique) est une 

composante de la matière interstellaire. Représentant à peine 1 % de cette dernière, la 

poussière interstellaire désigne l'ensemble des particules dans l'espace qui résultent de 

l'assemblage d'un nombre réduit de molécules en petits grains de matière. La taille des 

grains varie de 100 à 1000 nm et leur masse volumique est semblable à celle de la 

fumée de cigarette (Séguin et Villeneuve, 2002). 

Les poussières interstellaires sont classées en fonction de leur localisation ; on peut 

préciser le terme en parlant de poussière interstellaire, circumstellaire, interplanétaire, 

poussière cométaire, etc. Elles se distinguent également et surtout en fonction de leur 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Galaxie_spirale�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Galaxie_spirale_barr%C3%A9e�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Galaxie_irr%C3%A9guli%C3%A8re�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Galaxie_elliptique�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Galaxie_lenticulaire�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Astronomie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mati%C3%A8re_interstellaire�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Espace_(cosmologie)�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fum%C3%A9e_de_cigarette�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re_interstellaire#S.C3.A9guinVilleneuve2002�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Com%C3%A8te#Les_queues�
http://www.eso.org/public/archives/images/screen/eso9924a.jpg�
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composition chimique de surface. Dans les régions chaudes diffuses elles seront 

composées de grains secs carbonés ou silicatés. Dans les régions froides denses, les 

mêmes grains seront recouverts d’un manteau de glaces (Séguin et Villeneuve 2002). 

La glace qui recouvre les grains est majoritairement composée de glace d’eau et de 

monoxyde de carbone CO. Selon la température, l’hydrogène atomique ou 

moléculaire peut s’y coller. Ces deux aspects, sont illustrés sur la figure1.3 

Lors de l’échauffement ou bien suite à l’action du rayonnement créé par la formation 

de la proto-étoile, ainsi que sous l’influence du rayonnement cosmique, des réactions 

chimiques ou photochimiques créent dans la glace des espèces plus complexes. 

       a b  

FIG. 1.3  a) grain de poussière couvert d'un manteau de glace (nuage dense froid) 
 b) grain de poussière nu (nuage diffus) 

La présence de poussière cosmique a pour conséquence une diminution de luminosité 

de l’objet central et donc l’atténuation de la lumière des étoiles. Selon la loi de 

Rayleigh l’atténuation diminue du bleu vers le rouge ; on parle alors de rougissement 

de la lumière due à la diffusion des photons (Séguin et Villeneuve, 2002). 

L’extinction (ou atténuation) interstellaire, (notée AV dans le domaine du visible) est 

mesurée par la différence entre la magnitude de l’étoile ou de la protoétoile observée 

et celle qu’elle aurait s’il n’y avait pas de poussière. Le rougissement est mesuré par 

la différence entre les indices de couleur B-V observé et théorique sans poussière. La 

valeur de l’extinction est fonction de la morphologie, de la composition et de la taille 

de grains. 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re_interstellaire#S.C3.A9guinVilleneuve2002�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re_interstellaire#S.C3.A9guinVilleneuve2002�
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4. L’origine des poussières interstellaires 

Les particules de poussière interstellaires proviennent majoritairement des résidus 

d’étoiles mortes ou en fin de vie. Selon leur origine, les poussières ont des signatures 

spectroscopiques spécifiques observables. Par exemple, les émissions à 9.7 

micromètres (infrarouge) proviennent des silicates. Elles sont observées autour des 

étoiles qui sont maintenant froides, les étoiles géantes riches en oxygène. Les 

émissions à 11.5 micromètres du carbure de silicium (SiC) sont observées autour 

d’autres types d’étoiles froides, les étoiles géantes riches en carbone. Cela permet 

d’affirmer que les petites particules dans l’espace se forment dans les enveloppes  

extérieures des étoiles en fin de vie (Evans, 1994 ; Humphreys et al, 1972).  

En plus des étoiles géantes, en fin de vie, la poussière peut aussi provenir des 

supernova. Il s’agit là de l’explosion d’une étoile massive qui libère dans l’espace 

toute la matière qu’elle a synthétisée dans les différentes étapes de sa fusion nucléaire. 

Seules les étoiles de forte masse peuvent former les éléments lourds comme le 

carbone, l’oxygène et le silicium. Ces matériaux se retrouvent après l’explosion dans 

le milieu interstellaire. De plus l’explosion induit une onde de choc qui permet la 

formation du SiC ou des Silicates (SiO, SiO2, SiO4 , SiO3 MgFe  ou SiO4 MgFe). 

Il est à noter que notre soleil ne fabriquera aucun de ces éléments lourds (sa masse est 

trop faible). Ceux qu’on trouve dans le système solaire proviennent donc de génération 

précédentes d’étoiles massives ayant libéré ces éléments. 

Il est à noter, enfin, que l’onde de choc d’une supernova peut contribuer à la formation 

de nouvelles étoiles grâce à la contraction qu’elle provoque dans le milieu interstellaire 

voisin.  

La forme des grains de poussière interstellaire est généralement considérée comme 

étant sphérique parce que cette hypothèse conduit à des simulations simples. En 

réalité, ces grains peuvent certainement avoir toutes les formes. En particulier, on peut 

simuler et expliquer la polarisation du rayonnement dans certaines régions par 

l’existence de grains oblongs. Les deux photos de la figure 1.4 font aussi apparaître 

une caractéristique essentielle des grains à savoir leur nature compacte ou floconneuse. 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Infrarouge�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re_interstellaire#Evans1994�
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Ces aspect aura toute son importance pour comprendre les possibilités de réaction en 

surface ainsi qu’on le verra aux paragraphes 6 et 7. La figure 1.4 présente deux formes 

de grains interstellaires. En a) elle montre un grain de graphite trouvé dans la météorite 

de Murchison. Sa composition indique que le grain s’est formé lors d’une explosion de 

supernova avant d’être injecté dans le milieu interstellaire. Le centre du grain est un 

petit cœur de carbure de Titane TiC (Bernatowicz et al, 1996). En b) elle montre un 

grain de poussière interplanétaire récupéré par la mission Stardust. La forme très 

irrégulière peut être typique d’une formation dans le milieu interstellaire froid 

(https://publicaffairs.llnl.gov). 

a     b  
       FIG.1.4  Formes des grains interstellaires (voir texte) 

5. La composition de la poussière 

Les grains de poussière interstellaires sont des briques composées des éléments 

chimiques suivants : (http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re_interstellaire) 

L’Oxygène: On trouve 120 à 145 atomes d'oxygène pour 106 atomes d'hydrogène. 

Les grains sont composés, pour un faible pourcentage, d'eau H2O (moins de 0.02%). 

Par contre l’eau est incorporée majoritairement dans les oxydes de fer et de 

magnésium. 

Le Carbone: On trouve 90 à 130 atomes de carbone pour 106 atomes d'hydrogène. 

Cependant l'abondance du carbone dans la poussière interstellaire est moindre que 

celle qui peut être déduite de modèles théoriques. 

https://publicaffairs.llnl.gov/news/news_releases/2005/NR-05-01-02.html�
javascript:;�
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L’Azote et le soufre: On ne trouve pratiquement pas d'azote et de soufre dans la 

composition des grains. 

Mg, Fe, Si, Ni, Cr, et Mn: Tous ces éléments montrent une grande facilité à 

s'incorporer dans les grains. 

Les éléments rares: Dans de rare cas, on retrouve du P, Cl, As, Ar, Se, Kr, Sn, et Tl 

qui sont quelques fois incorporés à la poussière. 

Les glaces elles se trouvent généralement sous forme de manteau sur des grains 

silicatés ou carbonés, le tableau 1.2 présente les glaces observées en infrarouge par 

ISO et leur densité ainsi que leur températures de sublimation. 

Espéces         N(1017 cm− 3)       Ts (K) 
 
H2O                        110              90 
HDO                       0,3 
CO                          8,9               16 
CO2                                    14,5              50 
13CO2                                0,27 
CH4                                      1,7              18 
CH3OH                  19,5              80 
H2CO                       7,1 
HCOOH                  7,8 
HCOO−                             0,9 
CH3HCO                10,8 
OCS                         0,2 
NH3                                      17                55 
. 
Tableau. 1.2  En deuxième colonne, la densité des glaces détectées dans W33A (Gibb 
et al, 2000). En dernière colonne, les températures de sublimation des principaux 
éléments (Tielens, 2005)     
                                                                                                                                 



Chapitre 1                                                                                                                                                            Introduction générale 
 

10 

 

 

  
     

 
FIG.1.5  Les différentes bandes de fréquences permettant la détection des molécules 
  

En observant les spectres d’émissions suivant les longueurs d’ondes (figure 1.5) on 

peut identifier en fonction de leurs fréquences caractéristiques, les molécules 

composant le milieu interstellaire. 

On peut distinguer successivement, des petites aux grandes longueurs d’onde, les 

transitions entre états électroniques dans l’ultraviolet, les transitions entre états 

vibrationnels dans l’infrarouge et enfin les transitions rotationnelles dans l’infrarouge 

lointain ou même dans le domaine de la radioastronomie. Pour les molécules 

complexes et lourdes, c’est principalement dans le domaine radio que sont observées 

des "forêts" de transitions, tellement les bandes moléculaires sont nombreuses et 

enchevêtrées. Le satellite Herschel et le futur radiotélescope interférométrique Alma 

sont destinés à ces études. 

 

6. Formation de la glace interstellaire 
 

La grande majorité des molécules observées dans le milieu interstellaire (MIS) sont 

des molécules organiques c'est-à-dire comportant principalement du carbone et de 

l’hydrogène. Elles résultent d'une chimie en conditions extrêmes, à savoir une très 

basse température de 10/20 K, une pression extrêmement faible et un environnement 

radiatif intense et très énergétique (rayonnement UV et rayonnement cosmique). Si un 

grand nombre de molécules peuvent se former dans la phase gaz, un nombre non 
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négligeable de molécules ne peuvent se former qu’à la surface d’un solide qui joue le 

rôle de catalyseur. 

On verra au paragraphe suivant que l'hydrogène se forme sur un grain par 

Adsorption et diffusion de H  + H        Formation et désorption de H2 

Dans le cas de l'eau le processus est similaire  

Si on a O à la place de H  +O                HO 

  HO +  H                    H2O 
 

La glace d’eau est la glace la plus abondante dans les nuages denses et froids du 

milieu interstellaire (Ehrenfreund & Schutte, 2000) mais elle peut aussi contenir 

d’autres composés qui sont solides à basses températures (CO, NH3 , CH4 ), ce qui en 

fait une glace « sale ». A basse température la glace d’eau peut exister sous forme 

amorphe et cristalline. La glace d’eau amorphe (GEA) peut exister sous plusieurs 

morphologies compactes ou poreuses.  

La morphologie de la glace dépend de la température à laquelle a été déposée sur la 

surface du grain (température du grain). Au dessus de T= 135K la glace est sous 

forme cristalline cubique (figure1.6). Elle se convertit en glace cristalline hexagonale 

à des températures de l’ordre de 200K (Petrenko & Whitworth 1999). La formation en 

cristal est due à la mobilité relativement forte des molécules à ces températures. 

 

En dessous de 135 K, c'est une glace amorphe qui se forme . Entre 135 et 100K elle 

est sous forme compacte car les molécules peuvent encore un peu se déplacer. Mais 

en dessous de 100 K, les molécules qui se déposent depuis la phase gaz sont 

immédiatement collées là où elles arrivent. La glace est alors sous une forme dite 

poreuse. Il se forme en effet des vides (comme de petites cavernes et anfractuosités) et 

la glace présente alors des réseaux de pores avec une morphologie complexe. 
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FIG. 1.6  Structure et morphologie de la glace à differentes températures 

 

 

7. La molécule H2 et sa formation 

L'hydrogène est l'élément chimique le plus simple et c’est le plus léger atome existant. 

Comme il ne possède qu'un électron, il ne peut former qu'une liaison covalente : c'est 

un atome univalent.  

Cependant, l'hydrogène solide peut être métallique lorsqu'il se trouve sous très haute 

pression. Il cristallise alors avec une liaison métallique, comme c'est 

vraisemblablement le cas dans le cœur des planètes géantes du système solaire. 

N'étant pas présent dans cet état sur Terre, il n'est toutefois pas considéré comme un 

métal en chimie.  

L'hydrogène est l'élément le plus abondant de l'Univers : 75 % en masse et 92 % en 

nombre d'atomes. Il est présent en grande quantité dans les étoiles et les planètes 

gazeuses ; il est également le composant principal des nébuleuses et du gaz 

interstellaire.  

Le tableau 1.3 illustre les caractéristiques de l’hydrogène moléculaire dans différentes 

régions du milieu interstellaire.  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Valence_(chimie)�
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pression�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_m%C3%A9tallique�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Univers�
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89toile�
http://fr.wikipedia.org/wiki/N%C3%A9buleuse�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gaz_interstellaire�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gaz_interstellaire�
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Type of objects nH(cm-3) Tgrain(K) Tgas(K) Mdust/Mgas 
Supernova remnants 

Crab Nebulaa 
103 40-80 ≤6000 10-2-10-1 

PDRs 
Orion Barb 

104-105 10-100 300-1000 10-2 

Planetary Nebulae 
NGC 7027C 

106 125 1000 2x10-2 

Diffuse clouds 
Ophd 

100-102 20 100 10-2 

YSO shocks 
Orion KLe 

105 65 1500-2000 8x10-2 

AGN NLRs 
NGC 1068f 

103-105 15-70 2000 5x10-2-10-2 

DLAs 
g 

100-101   10-4-10-2 

Quasars 
h 

104-105 45 100 10-1-100 

Early Universe 
i 

101 ≥20 ≥100 ≤10-3 

 
nH is the density of neutral hydrogen, in cm-3. Tgrain and Tgas are the dust the gas temperature in Kelvins. Mdust/Mgas is the dust to 
gas mass ratio. 
 aGraham et al. 1973.  
bTielens et al. 1993. 
 cTielens 1993, Hollenbach & Natta 1995, Yan & Federman 1998, Hasegawa et al. 2001, Cox et al. 2002, Bernard Salas 2003. 
dHollenbach, Werner, & Slapter 1971, Jura 1974, Gry et al. 2002. 
eScoville et al. 1982, Schmid-Burgk et al. 1989, Zeng 1990, Sugai et al. 1994, Le Bourlot et al. 2002. 
f Rotaciuc et al. 1991, Maloney, Hollenbach, & Tielens 1996, Papadopoulos & Seaquist 1999, P´erez Garc´ıa & Rodr´ıguez 
Espinosa 2001, Spinoglio, Andreani, & Malkan 2002. 
gPettini et al. 1994, Levshakov et al. 2002, Hirashita et al. 2003, Murphy, Curran & Webb 2004. 
hCarilli et al. 2001, Bertoldi et al. 2003a, 2003b. 
i Values determined from the studies in Chapter 4 
 
Tableau 1.3   L’hydrogène moléculaire dans l’univers (Extrait de la thèse de Cazaux   
                                    (2004)). 

Dans la croûte terrestre, l'hydrogène ne représente que 0,22 % des atomes, loin 

derrière l'oxygène (47 %) et le silicium (27 %) (Garrett et Grisham, 2000). La 

molécule d'hydrogène est également rare dans l'atmosphère terrestre, puisque 

l’hydrogène ne représente en volume que 0,55 ppm des gaz atmosphériques. Sur 

Terre, la source la plus commune d'hydrogène est l'eau, dont la molécule est 

constituée de deux atomes d'hydrogène et d'un atome d'oxygène ; l'hydrogène est 

surtout le principal constituant (en nombre d'atomes) de toute matière vivante, associé 

au carbone dans tous les composés organiques. Par exemple, l'hydrogène représente 

63 % des atomes du corps humain (Garrett et Grisham, 2000).  

La molécule H2 a d’abord été détectée en absorption dans l’ultraviolet (Carruthers 

1970), et ensuite en émission dans l’infrarouge proche (Gautier et al. 1976). Mais la 

prédiction de son existence interstellaire avait été faite dès 1966 (Field et al. 1966). 

 

Dans l'espace interstellaire, l'enchaînement de réactions chimiques en phase gazeuse 

peut conduire à la formation des molécules interstellaires, même les plus complexes. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Cro%C3%BBte_terrestre�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Silicium�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atmosph%C3%A8re_terrestre�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Parties_par_million�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9s_organiques�
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Cette production de molécules requiert cependant la présence, outre celle de l’atome 

H, celle de la molécule H2, ingrédients nécessaires dans les différentes étapes 

réactionnelles de toute cette chimie interstellaire active et complexe.  

 

Or, H2 ne peut pas se former directement par collision réactive entre deux atomes 

d'hydrogène car cette réaction ne peut se produire spontanément dans les conditions 

physique qui règnent dans le MIS. En effet la densité d’atome est très faible et donc 

les collisions extrêmement rares. De plus, la formation de la molécule nécessitant une 

perte d’énergie de l’ensemble, cette perte peut se produire par rayonnement 

(association radiative). L’hypothèse a donc été émise (Gould et Salpeter, 1963) que la 

formation de H2 interstellaire devait se produire à la surface des grains de poussière 

suivant le schéma de la figure 1.7a. Cette formation est exothermique et libère une 

énergie de 4.48 eV, Cette énergie peut se repartir entre: 

1) l'excitation vibrationnelle et rotationnelle de H2 (appelée énergie interne) 

2) le chauffage du grain ou encore  

3) être transformée en énergie cinétique de la molécule quittant la surface. 

La question de ses mécanismes de formation se pose évidemment, puisque nous avons 

vu que cette molécule joue un rôle primordial dans la dynamique du milieu 

interstellaire. Notre connaissance de ses mécanismes de formation par catalyse 

hétérogène sur les grains de poussière demeure encore insuffisante, même si des 

progrès sont régulièrement faits (Lemaire et al 2010). Cette réaction est étudiée ici à 

l'aide de l'expérience FORMOLISM (figure.1.7b) qui fera l’objet du chapitre 3, dans 

le cas des surfaces de glaces d'eau typiques de celles qui recouvrent les poussières du 

milieu interstellaire dense et froid. Ce dernier point fait l’objet du chapitre 4. En 

utilisant le dispositif FORMOLISM (Amiaud et al, 2007) ont mesuré les distributions 

d'énergie d'adsorption de H2, HD et D2 sur différents types de glaces d'eau. Un 

mécanisme de ségrégation isotopique a été mis en évidence, d'importance certaine 

pour expliquer le développement d'une chimie deutérée sur les manteaux de glace. 

Les expériences sur la formation ont également révèlé des différences de 

comportement entre glaces amorphes poreuses et non poreuses.  
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                          a                                                                                     b  
FIG. 1.7  a)Formation de la molécule d’hydrogène sur les grains,  
 b)Vue de face et de dessus du dispositif FORMOLISM (LAMAp, Université   
                    de Cergy Pontoise (Paris)) 
 

La molécule H2 peut se former selon différents schémas réactionnels. Cependant, 

même si certains sont thermodynamiquement possibles en phase gaz, ils ne peuvent 

être qu'extrêmement minoritaires, comme les deux mécanismes suivants : 

 

1) H + e- → H- + hν 

 H- + H → H2 + e- 

La réaction mettant en jeu l’ion H- est prometteuse, mais elle n’est efficace que si 

l’abondance des électrons est de l’ordre de celle de l’hydrogène atomique. 

Ce mécanisme a été proposé par (Field, 2000) mais il est improbable à cause de la très 
faible densité des ions H+ dans le milieu interstellaire. 
 

2) H+ H+ → 𝐻2+ + hν 
  𝐻2+ + H → H2 + H+ 

C’est aussi un mécanisme improbable, pour rendre compte des taux de formation de 
H2 dans le milieu interstellaire tels que déduits des observations 
 
Seule la troisième voie de formation par catalyse sur les grains est admise aujourd'hui  
3) H + H + Grain → H2 + Grain + (4,48 eV) 
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Ainsi que nous l'avons dit précédemment, le problème se pose de la répartition de 

l'excès d'énergie de 4.48 eV dégagé. Trois processus de formation de la molécule H2 

sont aujourd'hui envisagés:  

• Le processus de Langmuir-Hinshelwood: les atomes H sont attachés au grain 

par physisorption (liaisons de Van Der Waals) et peuvent se déplacer à sa 

surface même à températures très faibles. La formation d'une molécule de H2 

est rendue possible lors de la rencontre, après migration par effet tunnel ou par 

saut (hooping) de deux atomes sur le même site. Ce processus conduira 

majoritairement à la formation d'une molécule en équilibre thermique avec la 

surface. 

• Le processus de Eley-Rideal: un atome H lié à un site du grain soit par 

physisorption (liaison faible) soit par chimisorption (liaison forte) est 

harponné par un atome H arrivant directement sur lui depuis la phase gaz avec 

une certaine énergie cinétique. Une molécule de H2 peut alors être formée qui, 

selon le type de liaison du premier atome et l'énergie cinétique du second, 

pourra soit rester collée sur la surface soit être désorbée immédiatement dans 

le milieu interstellaire. Dans le premier cas l'énergie de formation contribuera 

à chauffer le grain tandis que dans le second la molécule formée pourra partir 

avec de l'énergie cinétique aussi bien qu'avec de l'énergie interne, c'est-à-dire 

rovibrationnelle.   

• Le processus de Harris-Kasemo: c'est un processus intermédiaire entre les 

deux précédents. Ce processus est aussi appelé processus de l'atome chaud 

(hot atom) puisque dans ce schéma l'atome incident perd un peu de son 

énergie cinétique en rebondissant plusieurs fois sur la surface avant de 

rencontrer un autre atome déjà présent. 

L'ensemble des éléments entrant dans la description des processus de formation de 

la molécule H2 est rassemblé dans la figure 1.8. 
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FIG. 1.8  Illustration schématique des phénomènes et des mécanisme réactionnels   
                    impliqués dans la formation de H2: 

a) destin d’un atome sur une surface, collage ou désorption; à droite les 2   
 types d’adsorption sur une surface montrant les énergies de liaison mises 
en jeu  

b) formation d'une molécule par les 3 mécanismes réactionnels (voir texte) 
c) bilan énergétique. 

Les paramètres importants dans chaque étape sont indiqués : Flux d’atomes, Ti température 
des atomes incidents, Ts température de la surface, densité de surface et nature de surface 
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En ce qui concerne spécifiquement le milieu interstellaire et la molécule H2, les 

nuages moléculaires denses représentent l’environnement parfait pour leur étude: les 

densités élevées du gaz (de 103 à 106 cm-3) permettent au processus de formation de 

H2 sur les grains d’être particulièrement efficace. Simultanément, la forte 

concentration en poussières interstellaires associée à l'abondance du gaz moléculaire 

(comme c'est le cas dans notre galaxie) permet au champ de radiation UV d’être 

suffisamment faible pour éviter la destruction par photodissociation de la molécule.  
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Chapitre 2 

 
La molécule d’hydrogène, 

la physique des états ortho et para  

 

1. Introduction  
L’hydrogène moléculaire est la molécule la plus abondante dans l’univers, elle est au 

cœur de plusieurs questions fondamentales en astrophysique. L'une d'entre elles, en 

particulier, est la connaissance de l’état quantique, ortho ou para, dans lequel la 

molécule est formée dans le milieu interstellaire. Il est important aussi de savoir 

comment l'équilibre initial ortho/para va évoluer en fonction de différents paramètres 

et des différents processus mis en jeu, entraînant éventuellement la conversion d'un 

état vers l'autre.  

Dans ce chapitre, je présenterai d’abord un bref rappel sur les niveaux électroniques, 

vibrationnels et rotationnels ainsi que sur les états ortho et para de la molécule H2. Je 

présenterai ensuite la description quantique de la conversion de spin nucléaire de H2 

en rappelant les études précédentes sur cette conversion. Enfin je décrirai brièvement, 

en introduction au chapitre 3, les éléments théoriques liés à l'utilisation de la 

technique d’ionisation multiphotonique résonante REMPI (2+1). Cette méthode sera 

utilisée au chapitre 4 pour déterminer la population dans les états ortho et para de la 

molécule H2 (ou D2). 

 

2. Niveaux d’énergie et transitions de la molécule  H2 

2.1  Niveaux électroniques 

Comme dans le cas de l'atome d'hydrogène, les niveaux d'énergie électronique de la 

molécule sont séparés les uns des autres par des énergies de l'ordre de l'électron-volt 

ou plus. Deux traits importants les caractérisent:  
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• Il n'existe pas de formule de quantification générale décrivant ces niveaux 

comme pour l'atome d'hydrogène.  

• L'énergie de ces niveaux dépend de la distance internucléaire, ce qui se traduit 

par des courbes d'énergie potentielle (voir figure 2.1). Notons que dans le cas 

des molécules avec plus de 2 atomes la complexité augmente et que pour les 

molécules triatomiques un angle s'ajoute à la distance internucléaire, ce qui 

engendre des surfaces d'énergie potentielle. 

 

FIG. 2.1 Courbes d'énergie potentielle de la molécule H2 

Pour toutes les molécules diatomiques, l’approximation du couplage qui décrit le 

mieux les états électroniques moléculaires est analogue à celle prise pour les atomes. 

Ainsi on considère pour les états moléculaires la résultante L de tous les moments 

angulaires orbitaux de tous les électrons de la molécule, et de même S la résultante de 

tous les moments angulaires de spin de tous les électrons de la molécule. 

Seule est définie la composante Αћ du moment angulaire orbital le long de l’axe 

internucléaire, le nombre quantique Α pouvant prendre les valeurs  

Α=0,1,2,3,… 
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La valeur de Α, comme celle de L dans un atome, est indiquée par la partie principale 

du symbole de l’état électronique, désignée par ∑,∏,Δ, Ф,Г,… correspondant à 

Α=0,1,2,3,…Les lettres ∑,∏,Δ, Ф,Г,…sont les équivalents, en grec, de S,P,D,F,G,…, 

utilisés pour les atomes. 

Le nombre quantique ∑ est analogue à Ms dans un atome et peut prendre les valeurs 

∑ = S,S-1,….,-S 

La composante du moment angulaire total selon l’axe internucléaire est désignée par 

Ωћ, ce nombre quantique étant donné par        

Ω = ׀Α+∑׀ 

 

2.2  Niveaux vibrationnels 
Les niveaux d’énergie vibrationnels de la molécule H2 sont donnés, dans le cadre de 

l’approximation de l’oscillateur harmonique, par 

𝐸𝑣 = ℏ𝜔 �𝑣 +
1
2

 � 

Où 𝑣 =0,1,2,.. est le nombre quantique vibrationnel et 𝜔 la fréquence de vibration. 

La séparation des niveaux d'énergie vibrationnelle se situe dans la gamme 102 ≤ ΔEvib  

≤  103cm-1) (voir figure 2.3) 

 

Le moment de transition, pour une transition entre niveaux inferieur et supérieur, de 

fonction d’onde vibrationnelles respectives 𝛹"𝑣   et 𝛹𝑣′ 

𝑅𝑣 = ∫𝛹′𝑣∗ 𝜇 𝛹𝑣′′ 𝑑𝑥  

Où 𝜇 est le moment dipolaire permanant de H2 

Le moment dipolaire pour H2 est nul, ce qui conduit à  𝑅𝑣 = 0  en infrarouge 

(transition bipolaire nulle), par contre dans le domaine de spectre Raman, la 

polarisabilité varie pendant le mouvement de la molécule ce qui conduit à des 

transitions permise par la règle de sélection Δv =±1 (figure 2.2) 

La figure 2.2 et obtenue en ajoutant une correction anharmonique. 
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FIG. 2.2 Niveaux de vibration se situant dans l’état fondamental électronique 

𝑋1 ∑  +
𝑔 de H2 

 

2.3  Niveaux rotationnels 
Dans l’approximation du rotateur rigide l’expression de l’énergie rotationnelle est : 

𝐸𝑟 =
ℎ2

8𝜋2𝐼
  𝐽(𝐽 + 1) 

Où 𝐽 désigne le nombre quantique rotationnel et 𝐼 est le moment d’inertie de la 

molécule. 

Les caractéristiques principales des niveaux d'énergie rotationnelle sont les suivantes:  

• ils sont séparés par des énergies typiques de l'ordre du centième de l'électron-

volt (ΔEr  ≤  0,01 eV ou ΔEr  ≤  1 cm-1 ) (figure 2.3) 

• ce qui donne des transitions spectrales dans le domaine des micro-ondes.  

• un niveau donné a une dégénérescence 2 𝐽 + 1   
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FIG. 2. 3  Séparations typiques entre les niveaux électroniques, vibrationnels et   

rotationnels d’une molécule  
(http://www.achem.ic.ac.uk/demello/teaching/l3/index.htm) 

 

Les raies rotationnelles de H2 obéissent à une nomenclature, 𝐽' désignant toujours le 

nombre quantique de rotation du niveau supérieur de la transition, 𝐽" celui du niveau 

inférieur et Δ 𝐽 = 𝐽"- 𝐽'  (voir figure 2.4) 

– Une transition vérifiant Δ 𝐽 = 1 est dite de la branche P 

– Une transition vérifiant Δ 𝐽 = 0 est dite de la branche Q 

– Une transition vérifiant Δ 𝐽 =-1 est dite de la branche R 

 

 
FIG. 2.4 Branches P,Q et R entre deux niveaux vibrationnels 

 

 

http://www.achem.ic.ac.uk/demello/teaching/l3/index.htm�
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3. Etats ortho et para; leur population 
 

Les deux protons de la molécule de H2 étant des fermions, la fonction d’onde totale de 

la molécule doit être antisymétrique par leur échange. Dans le cas de l’état 

électronique fondamental, eϕ  est symétrique (état fondamental électronique 

𝑋1 ∑+
𝑔 ). Il en résulte que les symétries de Iϕ  et rotvib−ϕ  sont opposées, afin de 

respecter le principe d’indiscernabilité des particules identiques. On a en outre :  

rotvibrotvib ϕϕϕ ⊗=−  

Or pour la molécule H2, vibϕ  est symétrique par l’échange des protons ; ainsi la 

symétrie de rotvib−ϕ  est directement donnée par la symétrie de la fonction d’onde 

rotationnelle. 

Par conséquent, à toute fonction d’onde de spin nucléaire antisymétrique par 

l’échange des deux protons (I=0, dite para) (ou état singulet), correspondent des 

fonctions d’ondes de rotation symétriques par le même échange, telles que le nombre 

quantique rotationnel J soit pair, alors qu’à toute fonction d’onde de spin symétrique 

(I=1, dite ortho) (ou état triplet) correspondent des fonctions d’ondes rotationnelles 

antisymétriques, telles que J soit impaire. 

Chacun des atomes d'hydrogène composant H2 possède un spin nucléaire I = 1/2 

 Selon la valeur de ces spins, le spin nucléaire total de la molécule de H2 est donc : Itot 

= 0 ou 1. Si Itot = 0, c'est à dire si les spins des deux noyaux d'hydrogène sont 

antiparallèles (figure 2.5), la molécule est dans sa forme para. Cette forme correspond 

aux niveaux rotationnels ayant un nombre quantique de rotation pair (J = 0; 2; 4; :::). 

A l'inverse si Itot = 1, les spins sont dit parallèles, la molécule est dans son état ortho. 

Elle correspond aux niveaux rotationnels ayant un nombre quantique rotationnel 

impair (J = 1; 3; 5; .. ). Ces relations entre état de spin et niveaux de rotation 

proviennent du principe d'exclusion de Pauli, appliqué aux fermions. 

Selon les notations de Herzberg (1989) les états ortho de H2 correspondent à des 

orientations de spins nucléaires ortho↑↑  avec I=1, et para↑↓  avec I=0. Par contre 

pour le deutérium,  les états ortho correspondent aux notations ↑↑ avec (I=2) ou ↑↓  

(I=0), et l'état para (I=1)  (figure 2.5).  
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      I=1 (ortho)  I=0 (para)   notation de Herzberg (1989) 

FIG. 2.5 Etats ortho et para de H2  et D2  

 

Comme l’hydrogène H2 le deutérium D2 existe à l’état fondamental sous deux formes 

distinctes. 

1) Ortho de spin nucléaire total I=0 et 2 de dégénérescence 6 et de nombres 

quantiques rotationnels J’’ pairs 

2) Para de spin nucléaire total I=1 de dégénérescence 3 et J’’ impairs.  

La transition de l’état para vers l’état ortho de plus faible énergie correspond à une 

relaxation quantique aussi appelée conversion de spin nucléaire ou conversion O/P. 

Les populations sont définies, à l’équilibre selon la statistique de Boltzmann, par : 

𝑁(𝑣, 𝐽) =
𝑔𝑛 (2𝐽 + 1)𝑒

−𝐸𝑣,𝐽
𝑘𝑇�

∑ 𝑁(𝑣, 𝐽)𝑣,𝐽
 

Ou 𝐸𝑣,𝐽 est l’énergie du niveau (v,J) 

La fraction des états ortho (J pair) NO = 2
3

 ×  𝑁(𝑣, 𝐽)𝐽 𝑝𝑎𝑖𝑟 
La fraction des états para (J impair) Np = 1

3
 ×  𝑁(𝑣, 𝐽)𝐽 𝑖𝑚𝑝𝑎𝑖𝑟 

𝑔𝑛 = 6   Pour les états ortho-D2 et 𝑔𝑛 = 3   Pour les états para-D2 

A l’équilibre thermodynamique à 10 K les populations des niveaux rotationnels sont 

respectivement de 67% pour l’état ortho J=0 et de 33% pour l’état para J =1 (figure 

2.6 en bas). A l’équilibre thermodynamique à 300 K, la population des états ortho (J 

pair)= (19+39+9)=67% , les états para (J impair) =(21+11+1)=33%,. Le rapport des 

états ortho et para est toujours conservé, ∑𝑝𝑎𝑟𝑎∑𝑜𝑟𝑡ℎ𝑜
= 1/2, quelle que soit la température. 
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FIG. 2.6  Statistique à l'équilibre de Boltzmann des populations ortho-D2 et para-D2 à 
300K (en haut) et à 10K (en bas) pour J=0-7 

 

4.  Mécanismes de la conversion de spin nucléaire 

La transition d'un état ortho vers un état para (et réciproquement) s'appelle conversion 

de spin nucléaire (dénotée NSC, pour Nuclear Spin Conversion). Elle correspond à un 

changement du spin nucléaire et donc à un changement de l'état de rotation (ΔJ=1). La 

conversion peut résulter de la perturbation par un gradient de champ magnétique 

couplant les états de spin nucléaire. Ce champ magnétique peut être créé, par 

exemple, par les molécules voisines (Silvera ,1980). Dans le cas de D2, le couplage du 

moment quadrupolaire nucléaire des deutérons à un gradient de champ électrique 

externe peut également induire une conversion de spin nucléaire. Le but est ici de 

présenter une image qualitative du mécanisme de conversion, appelée aussi 

"relaxation quantique". 
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En raison des propriétés de symétrie des fonctions d'onde et du principe 

d'indiscernabilité des particules identiques, les niveaux d'énergie de rotation-vibration 

peuvent être caractérisés par l'état de spin total des noyaux équivalents dans la 

molécule. Ils peuvent donc être répartis en plusieurs sous-espaces correspondant 

chacun à un des isomères de spin de la molécule. 

Supposons qu'à l’instant t = 0, une molécule se trouve dans le sous-espace ortho. Les 

collisions avec les autres molécules ou avec les parois transfèrent cette molécule à 

travers l’ensemble des niveaux rotationnels à l’intérieur de ce sous-espace ortho. C’est 

la relaxation rotationnelle dont le temps caractéristique est de l'ordre de quelques 

dizaines de nanosecondes.   

Ces collisions ne peuvent induire le changement direct de l’état de spin de la 

molécule, c'est-à-dire le passage ortho vers para, puisque même des molécules 

fortement paramagnétiques comme O2 produisent un gradient de champ magnétique 

trop peu intense à l'échelle moléculaire. 

A priori seuls les champs magnétiques créés par la molécule elle-même (dans le cadre 

de la rotation des charges électroniques et nucléaires) sont susceptibles d'interagir 

avec les spins et provoquer la conversion de spin dans la molécule.  Ces interactions 

magnétiques intramoléculaires - celles de type spin-spin et spin-rotation sont le plus 

souvent proposées - créent un couplage entre niveaux d'énergie de symétries 

différentes, par exemple entre un niveau ortho |m> et un niveau para |n>. Ces 

couplages sont d'autant plus forts que les niveaux en interaction sont proches en 

énergie. 

Notre molécule "ortho" peut arriver ainsi dans un état particulier qui est la 

superposition cohérente des états |m> et |n>. Par le biais des collisions, 

l'environnement de la molécule peut faire sortir cette dernière de cet état et la placer 

dans un état "pur", ortho ou para. Si c'est le deuxième cas, il y a alors eu conversion 

de spin. 

 

 

http://www-phlam.univ-lille1.fr/pub/f/themas/spec/copdil/fonctiondonde.htm�
http://www-phlam.univ-lille1.fr/pub/f/themas/spec/copdil/noyauxequivalents.htm�
http://www-phlam.univ-lille1.fr/pub/f/themas/spec/copdil/le_dipole_magnetique.htm�
http://www-phlam.univ-lille1.fr/pub/f/themas/spec/copdil/le_dipole_magnetique.htm�
http://www-phlam.univ-lille1.fr/pub/f/themas/spec/copdil/interactionspin-spin.htm�
http://www-phlam.univ-lille1.fr/pub/f/themas/spec/copdil/interactionspin-rotation.htm�
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5. Etudes antérieures sur la conversion de spin nucléaire 

Les études de conversion de spin nucléaire de H2 ont été le sujet de nombreuses 

études expérimentales et théoriques depuis les années 1930, particulièrement dans le 

but de préparer des échantillons de grande pureté des états para ou ortho d'hydrogène 

(deutérium) (Silvera, 1980). Les techniques pour préparer les échantillons J=0 purs 

para-H2 ou para-D2 (p-H2 ou p-D2) sont de nos jours utilisées généralement dans les 

laboratoires pour la spectroscopie d'isolement en matrice (Tan et Fajardo, 1999 ; 

Andrews et Wang, 2004). Quand le gaz moléculaire pur est liquéfié, on sait que le 

retour depuis l'équilibration à la limite des basses températures prend des semaines. 

Afin de préparer des échantillons purs de ortho ou de para, la conversion peut être 

catalysée par quelques matériaux ou impuretés magnétiques pour la rendre plus 

efficace (Brickwedde et al, 1935 ; Rossington et al, 1974). L'interaction gaz-surface 

utilisant des oxydes métalliques a été intensivement employée à cette fin. Pour 

l’hydrogène solide dans un état pur, la conversion est induite par l'interaction 

dipolaire faible entre les molécules o-H2 voisines, donnant un taux de conversion à la 

pression nulle de 1,9 % /h pour H2 et à une valeur beaucoup plus petite de 0,06 % /h 

pour D2 (Motizuki, 1956). Ce taux peut augmenter jusqu'à 58 %/h (pour H2) à  haute 

pression (12,8 GPa) (Pravica et al, 1998). La conversion ortho/para de l’hydrogène 

solide catalysé par les impuretés O2 paramagnétiques (moins de 0.1 %) a été 

intensivement étudiée à très basses températures en utilisant la spectroscopie de 

résonance magnétique nucléaire (RMN) (Shevstov et al, 1996 ; Shevstov et al, 1999 ; 

Shevstov et al, 2000). L'interaction de dipôle magnétique impliquant les espèces H2 et 

O2 décroit très rapidement avec leur distance relative en 1/R6. En conséquence, la 

conversion induite par la catalyse locale centrée sur les espèces O2 a été employée 

pour étudier la diffusion moléculaire dans les solides (Motizuki et al, 1956 ; Amstutz 

et al, 1968 ; Schmidt, 1974 ; Vinegar et al, 1977 ;Shevstov et al, 1996 ; Shevstov et al, 

1999 ;, Shevstov et al, 2000). La conversion de o-H2 en p-H2 a été observée par la 

spectroscopie infrarouge en glace microporeuse formée de H2O à 12 K et saturée avec 

H2 (Hixson et al, 1992). L'évolution temporelle, à température constante, des spectres 

complexes observés a montré une relaxation avec un demi-temps de conversion de 45 

minutes. Les auteurs ont attribué ce comportement à une conversion de spin nucléaire 

induite très probablement par une petite contamination par l’oxygène moléculaire. 
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Dans le cas de H2 physisorbé sur des surfaces métalliques telles que l'argent, le cuivre, 

ou sur le graphite, les expériences utilisant la spectroscopie de perte d'énergie 

d'électrons (EELS) ont d'abord indiqué une conversion ortho-para obtenue sur une 

échelle de temps de quelques minutes (Avouris et al, 1982 ; Palmer et al, 1987 ; 

Svensson et al, 1997). D'autre part, d'autres expériences réalisées sur le Cu (100) ont 

indiqué des taux de conversion beaucoup plus lents (Andersson et al,1982). Plus 

récemment, la conversion ortho/para sur des surfaces d'Ag a été étudiée en sondant les 

molécules dans la phase gazeuse par une technique de pompe-sonde : les molécules 

sont ionisées sélectivement par le diagnostic d'ionisation multiphotonique appelé 

REMPI, (Resantly Enhanced MultiPhoton Ionization, c’est à dire ionisation multi-

photonique amplifié par résonance). Ce diagnostic sera décrit plus loin en détail. 

Après une désorption photostimulée (Fukutani et al,2003 ; Niki et al, 2008 ; Niki et al 

2009), ont mesuré des temps de conversion pour H2 et D2 physisorbé sur la surface 

d'Ag valant respectivement 700 s et  1000 s. Des taux de conversion plus élevés ont 

pu être obtenus par la co-adsorption de O2 sur la surface et/ou par photostimulation. 

Ces expériences confirment un modèle théorique impliquant le transfert d'un électron 

de la surface du métal vers l'orbitale moléculaire σu de l'hydrogène formant un état 

intermédiaire négativement chargé H2
- (Ilisca, 1991 ; Niki et al, 2008 ; Niki et al, 

2009). 

Les taux de conversion rapides observés sur des surfaces froides ont été employés 

comme références par les astrophysiciens pour interpréter et modéliser l'évolution des 

rapports ortho/para de H2 dans le milieu interstellaire (Le Bourlot, 2000). Le premier 

niveau rotationnel J=1 se trouvant bien au-dessus du niveau fondamental J=0 (170 K 

pour H2), la quantité de o-H2 est évidemment  un paramètre important pour établir le 

bilan énergétique du nuage moléculaire. L'énergie interne de o-H2 agit comme 

réservoir d'énergie chimique, régulant les réactions de substitution de protons qui 

peuvent empêcher la formation d'autres espèces dans les noyaux pré-stellaires (Flower 

et al, 2006). Dans les régions denses du MIS, H2 est formé à la surface des grains 

froids (silicates ou particules carbonées). Il a été prédit que le rapport d’atomes 

originel ortho/para résultant de la recombinaison d’atomes H+H sur les surfaces 

solides (Takahashi, 2001) se situait dans la limite égale à celle des hautes 

températures qui vaut 3 dans les conditions interstellaires et que de plus il dépendait 

fortement de l'énergie de collision des atomes H incidents (Morisset et al, 2005). Très 

récemment Watanabe et al (2010) ont mesuré le rapport ortho/para de H2 après 
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recombinaison d’atomes H sur une surface de glace d’eau amorphe à 8 K. Ils ont 

confirmé un rapport ortho/para de 3, conformément aux expériences précédentes. 

Cette dernière situation est typique des nuages moléculaires denses (ou sombres) où 

les grains interstellaires sont couverts d’un manteau de glaces, riche en particulier de 

glace d’eau. Outre les processus d’échange chimique décrits avant, la conversion de 

spin peut être due aux interactions magnétiques qui peuvent se produire sur l’échelle 

des temps astrophysiques.  

Dans ce contexte, nous avons estimé qu’il est important d’étudier la conversion à la 

surface des glaces amorphe (ASW, Amorphous Solid Water) à basse température 

(T=10 K) en présence de quantité faible d’oxygène moléculaire. 

Dans le travail que je présente, nous avons étudié la conversion ortho/para de 

l'hydrogène moléculaire physisorbé sur la surface d’une glace d'eau amorphe   à 10 K.  

Les expériences sont basées sur le diagnostic REMPI pour sonder les états 

rovibrationnel de l’hydrogène moléculaire dans la phase gazeuse. Des molécules sont 

ionisées pendant une désorption thermiquement programmée (TPD). Un article 

précédent (Amiaud, 2008) montre que nous avons déjà l'habitude des techniques 

combinées de REMPI et de TPD pour étudier l'adsorption d'o-D2 et de p-D2 sur ASW. 

Cependant, dans cette étude, on n'avait observé aucune conversion de spin nucléaire 

sur l'échelle de temps d'une simple expérience de TPD (quelques minutes). Nous 

étudierons donc plus en détail au chapitre 4 le processus de conversion de spin 

nucléaire en augmentant le temps de séjour des molécules sur la surface froide avant 

d'induire la désorption. De l’oxygène moléculaire co-adsorbé a été également 

employé pour accélérer la conversion. 

 

6.  Transitions électroniques et rovibroniques     
Les transitions entre niveaux électroniques répondent à des règles de parité (ou règles 

de sélection) 

Règles de sélections 

1. Δ Α = 0,±1 

2. Δ S=0 

3. Δ∑ =0 : Δ Ω =0, ±1 
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 – ׀↔׀ +    ;   - ↔ -   ; + ↔ + .4

Ceci n’a de sens que pour les transitions ∑↔∑ de sorte que seules les transitions 

∑+↔∑+  et  ∑-↔∑-  sont autorisées 

5. g↔u ; g ׀  g ; u ׀↔ ׀   u ׀↔

 

Pour la molécule H2 l’état fondamental électronique a pour terme spectral 𝑋1 ∑+
𝑔 (le 

préfixe X indiquant toujours par convention qu’il s’agit de l’état fondamental), les 

niveaux électroniques excités sont ensuite notés B, C, D... (l’ordre alphabétique ne 

reflétant pas toujours l'ordre des énergies). Le premier niveau électronique excité a 

pour terme spectral  𝐵1 ∑+
𝑢  et le second  C1Пu (tel qu’indiqué dans la figure 2.1ou 

2.7) 

Les indices g et u désignent respectivement la symétrie ou l’antisymétrie vis-à-vis de 

l’inversion par rapport au centre de la molécule. 

Les signes « + » et «-» indique la symétrie de l'état électronique par rapport à tout 

plan contenant l’axe internucléaire. 

 

 

FIG. 2.7  Schéma de l'ionisation multi-photonique résonante de la molécule H2 via 
l'état électronique E,F. 
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7. Ionisation  multiphotonique résonante (REMPI 2+1) 
Il est possible d’ioniser la molécule en utilisant l’absorption simultanée de 3 photons 

de longueur d’onde supérieur à 200 nm, dont l’énergie de 2 photons correspond à 

l’énergie nécessaire à une transition vers un état électronique excité (figure 2.7), ces 

longueurs d’onde sont dites résonantes. Compte tenue du flux de photons nécessaire à 

la réalisation de l’étape à 2 photons, l’étape d’absorption de 3ème photon est saturée, 

d’où le nom (REMPI 2+1). 

L’état électronique excité à 2 photons est celui à double minimum noté E,F. Les 

molécules passent alors de l’état de départ  X(v" , J")1 ∑+
𝑔  vers  l'état 

E, F(v′ , J′)1 ∑+
𝑔  suivant les règles de sélections ∆J=J"-J'=-2,-1,0,+1,+2. Seules les 

transitions correspondant à la branche 𝑄 (∆𝐽 = 0) sont observées, les autres étant 30 

fois plus faibles (Pozgainer et al, 1994). 

La quantité d’ions créés pour une longueur d’onde en résonance dépend de la 

population du niveau de départ X(v" , J")1 ∑+
𝑔 . 

L’ionisation REMPI (1+1) pourrait également être utilisée, via les états B1 ∑+
𝑢 où 

𝐶1Π𝑢 , à condition de pouvoir introduire dans l'expérience des photons de ~100 nm, 

ce qui ne peut se faire que sous vide. 
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Chapitre 3 
 

 

Le dispositif expérimental et les techniques de 

diagnostic (TPD et REMPI-TOF) 

 
1. Introduction 
Le matériel expérimental dont j’ai disposé au laboratoire LAMAp est conçu pour 

étudier le processus de formation de molécules (l'hydrogène H2 en particulier) sur des 

surfaces d'intérêt astrophysique à basse température. C'est l'expérience dite 

FORMOLISM (Formation de molécules dans le Milieu Interstellaire). 

Ce dispositif (voir figure 3.1 et photos 3.1) est constitué principalement d'une enceinte 

ultra-vide équipée de différentes pompes, un porte échantillon qui peut être refroidi 

jusqu'à 8K par un système cryogénique et réchauffé à 800K (interface 800K), d’un 

autre cryostat qui sert à refroidir un jet atomique et/ou moléculaire jusqu’à 20k, d’un 

spectromètre de masse à quadrupole QMS, ainsi que d’un spectromètre de masse à 

temps de vol TOF couplé avec une chaîne laser UV. 

L'expérience FORMOLISM  sert au laboratoire LAMAp pour étudier l'interaction 

d'atomes et de molécules (hydrogène et oxygène principalement sur des glaces d'eau 

ou sur des surfaces seches(silicates ou composés carbonés) à très basse températures. 

FORMOLISM, conçue et amélioré par l'équipe de LAMAp durant les années 

comprises entre 2001 et 2010 a permis de réaliser plusieurs expériences et publier un 

grand nombre de résultats, notamment sur la formation de l'hydrogène moléculaire, 

dans le MIS (voir liste sur la page Web du laboratoire http://www.u-

cergy.fr/LERMA-LAMAP/#Personnel  à « publications ». Je détaille dans ce chapitre 

le dispositif expérimental de diagnostic (TPD et REMPI-TOF). 

 

http://www.u-cergy.fr/LERMA-LAMAP/#Personnel�
http://www.u-cergy.fr/LERMA-LAMAP/#Personnel�
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FIG. 3.1  Schéma de l’expérience FORMOLISME 

 

             
Photos 3.1   Dispositif expérimental 

 

 

2. Le dispositif expérimental 

2.1 L’enceinte ultra vide 
Le milieu interstellaire est simulé à l'intérieur d'une enceinte sous vide poussé 

meilleur que 10-10 mbar correspondant à une densité moléculaire moyenne de10+6 cm-

3. Cette densité reste élevée pour le milieu interstellaire, où elle est estimée à 10+4 cm-

3 en moyenne (Williams et Herbst, 2002) dans les cœurs denses. L'acier inoxydable 

est le matériau de base pour la construction des enceintes ultra-vide. Notre enceinte 
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est formée d'un cylindre en acier inoxydable de hauteur 120cm et de diamètre 30cm. 

Elle a été fabriquée par la société MECA2000. 

Un environnement ultra-vide est essentiel pour mener à bien toute expérience portant 

sur un échantillon simulant un grain de poussière interstellaire couvert de glace d’eau 

amorphe (GEA). Le niveau de vide a en effet de nombreuses répercussions sur la 

qualité des films de GEA, en terme de nombre d'impuretés incluses dans le film. Ces  

impuretés proviennent principalement des parois de l'enceinte principale. Elles 

peuvent modifier considérablement les phénomènes physiques ou chimiques réels et 

gêner aussi la comparaison des résultats d'une expérience avec les observations du 

MIS. Nous avons donc installé un système de pompage qui permet de réduire la 

pression limite dans l'enceinte principale à 5 10-11 mbar ce qui correspond à un taux 

de dégazage de 1,8 10-11torr.l/s.cm2 qui correspond bien à la valeur limite donnée par 

les fabricants d’acier, Nous présentons sur la figure 3.2, une comparaison entre les gaz 

résiduels présents dans l'enceinte avant et après un étuvage réalisé par une 

augmentation de la température des parois de l'enceinte à ~100°C pendant 4 jours. 

 
FIG. 3.2 Composants du gaz résiduel dans l’enceinte avant (gris clair) et après 

étuvage (gris foncé) 
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2.2 Le pompage et l’étuvage 
La chambre principale est pompée par une pompe turbo moléculaire de capacité 1000 

l/s, pompée elle-même par une petite pompe turbo de 40 l/s qui est elle-même pompée 

par une pompe primaire avec piège à huile à zéolithes. De plus la chambre principale 

où sont réalisées les expériences est pompée par une pompe à sublimation de titane et 

par une pompe ionique pour éliminer au maximum l'hydrogène dégazant des parois. 

Ces deux dernières étant mises en route régulièrement pour améliorer le vide limite. 

 

2.3 Le cryostat 

Le Cryostat (photo 3.2 et figure 3.3) est un instrument physique qui permet d'obtenir 

des températures cryogéniques par le biais d'une compression/détente d'hélium en 

circuit fermé.  L'appareil est modèle DE204 de Arscryo de capacité de refroidissement 

de 2w à 10K et de 9w à 20K et à 60Hz. Il permet d'atteindre une température de 4,2K. 

L'échantillon que nous étudions est fixé sur un porte-échantillon lui-même fixé sur la 

tête froide du cryostat. 

2.4 Le porte échantillon 

L'extrémité du cryostat (à gauche sur la photo 3.3) dans l'enceinte principale 

comprend deux étages qui sont montrés sur la figure 3.3.  
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Photo 3.3  enceinte principale 

 

On distingue ensuite: 

L’interface 800K est situé entre l'étage 2 (marqué B sur figure 3.3) et le porte 

échantillon est une extension vendue par Arscryo qui permet de chauffer l'échantillon 

jusqu'à 800K. Il contient une barre de saphir qui agit en tant qu'interrupteur 

thermique. Il protège le cryogénérateur contre la chaleur excessive qui pourrait 

l'endommager quand le chauffage de la surface est effectué au-delà de 350 K. La 

partie basse de l'interface se réfère à la partie froide « cold stage »La partie supérieure 

est désignée sous le nom de  la partie chaude « hot stage ». 

La tête froide  est formée d'un cylindre de cuivre poli OFHC (Oxygène Free High 

Conduvtivity) vissé sur l'interface 800K. Une rondelle en feuille d'argent assure une 

bonne conductivité thermique entre l'interface 800K et la tête froide. 

Un bouclier thermique vissé sur la base du premier étage du cryostat (étage 1, voir 

figure 3.3) isole l'ensemble [étage 2/ interface 800 K/ tête froide] des radiations 

thermique IR de l'environnement. Il se compose d'une partie en cuivre nickelé fourni 

par Arsycro et d'un capot fabriqué au laboratoire dont la partie interne est en cuivre et 

la partie externe en acier inoxydable (figure 3.3). La température minimale que l’on 

peut atteindre dans notre enceinte principale est de 6K. Cette température est plus 

élevée que la température annoncée par le constructeur, 4,2 K, mais elle correspond 

bien aux pertes par ponts thermiques ainsi que par la face avant de la tête froide. 

L'ensemble du cryostat est monté sur une platine en translation, qui permet de reculer 

la surface par rapport au centre de l'enceinte afin de permettre l'approche soit du 

QMS, soit du diffuseur d'eau (figure 3.1 en haut à droite en bleu), soit encore (mais je 

ne l’ai pas utilisée dans mes expériences) de la reculer pour la mettre en position pour 

effectuer des mesures en spectroscopie infrarouge à incidence rasante. 
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FIG. 3.3 Schéma général du cryostat et détail de la tête froide 

 

2.5 Les capteurs de température et la régulation   
Aucune sonde de température n'est précise sur toute la gamme depuis les hautes 

températures (800K) jusqu’aux très basses températures (4K). Il faut donc utiliser 

plusieurs types de sonde (ou capteur) de température (figure 3.3). Nous le faisons par 

le biais de trois capteurs en différents endroits du cryostat, selon la plage de 

température, un thermocouple de type KP(Au0.07%-Fe/Chromel) pour les 

températures moyennes, un thermocouple de type K(Nickel-Chrome/Nickel-

Aluminium) pour les températures moyennes et hautes et une diode silicium (DT470) 

pour les très basses températures. L'interface 800K dispose d'une résistance de platine 

(RTD) chauffante qui permet la régulation de la température du porte échantillon. Ces 

composants électroniques sont connectés à un contrôleur (Lakeshore 340)  pour la 

lecture et la régulation de la température. Ce contrôleur assure également la 

correspondance entre tension et température grâce à des courbes de calibration 

internes. 

Ce contrôleur permet de régler la température du porte échantillon grâce à un 

asservissement de type Proportionnel-Integrale-Dérivé (PID) qui contrôle la puissance 

délivrée par la résistance chauffante. La gestion de la régulation est effectuée par le 

biais d'un programme Labview développé au sein du notre laboratoire pour piloter 

entièrement le contrôleur depuis un ordinateur. Ce logiciel permet de : 
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– fixer les paramètres PID en fonction de la température de travail. 

– programmer des rampes de températures. 

– enregistrer et visualiser toutes les températures au cours du temps. 

L’interface 800 k étant vissé sur le cryostat, puis l’échantillon étant vissé sur 

l’interface, cela induit des ponts thermiques. 

Pour connaitre précisément la température de l’échantillon on doit donc effectuer des 

calibrations. Cet étalonnage est effectué par mesure de la température de sublimation 

de Ar ou de N2 (Schlichting et Menzel, 1993). 

 

       3.  Les jets atomiques et moléculaires 
Le dispositif expérimental comporte deux jets autonomes composés de trois chambres 

secondaires pompées différentiellement. Ces chambres sont construites en acier 

inoxydable. Les trois premières chambres sont séparées par deux diaphragmes (notés 

d1et d2 sur la figure 3.4) de diamètre d = 3 mm, pour atteindre sous un faible angle 

solide de diffusion le centre de l'échantillon et aussi ajustables en position (hauteur et 

largeur) de façon à pouvoir régler l'axe du jet. 

Après le second diaphragme qui ouvre sur la 3eme chambre, se trouve une vanne 

munie d’une fenêtre. La 3ème chambre communique avec l'enceinte principale par un 

diaphragme fixe d3. 

Dans la première chambre est installé un jet développé sur la base du modèle de 

Walraven et Silvera (1982) (voir ci-dessous). 

Le jet N°1: Afin de pouvoir refroidir les atomes ou les molécules, ce jet est équipé 

d’un  système de refroidissement (accommodateur relié à un cryostat par cycle de 

compression - détente d'hélium en circuit fermé de marque ARS : modèle DE2002 

Capacité de refroidissement 0,5W à 10K et 2,5 W à 20K et à 60Hz). Ce système placé 

au niveau de la première chambre permet d'obtenir un jet atomique ou moléculaire 

refroidi à 20K, il a été développé et amélioré durant la thèse de Saoud Baouche(2004) 

et Lionel Amiaud (2006), le jet N°1 est à géométrie coudée (voir figure 3.4 en haut) 

de façon à éviter toute influence de la lumière générée par le plasma de la décharge 

sur la surface de l'échantillon.  

Le jet N°2:  Il est développé sur le même principe que le premier, par contre il n'est 

pas équipé de système de refroidissement ni de géométrie coudée mais linéaire et 
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courte. On voit sur la figure 3.4 (en bas) le Jet N°2 de géométrie linaire. La figure 3.5 

montre en détail le jet N°1 de géométrie coudée. 

Le système de pompage des jets forme ce qu’on appelle un dispositif à pompage 

différentiel. Ce système de pompage doit être adapté de façon à tenir compte des 

gammes de pressions voulues dans les différentes sections (les 3 chambres 

secondaires) (figure 3.4) pour donner dans la chambre principale la pression 

convenable de ~10-10 mbar. Les pompes de chaque chambre sont adaptées à 

l'importance du flux gazeux, ce qui donne ~2 10-3 mbar dans la chambre 1, ~2 10-6 

mbar dans la chambre 2 et ~10-9 mbar dans la chambre 3. 
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FIG. 3.4  Jets N° 1 et 2 représentés respectivement en haut et en bas 

 

 
FIG.  3.5 Technique de dissociation 

 

3.1 Technique de dissociation de molécules 
La dissociation est produite dans un tube de quartz inseré coaxialement dans une 

cavité micro-onde accordable appelée « surfatron ». La  puissance microonde à 2,45 

GHz est délivrée par un magnétron. La pression dans l'écoulement  moléculaire est 

comprise entre 0,3 à 2 mbar. Elle est ajustée de façon à optimiser la dissociation. 

Cette optimisation est également faite en ajustant les deux réglages de la cavité 

microonde ( couplage de l'antenne du coaxial et longueur de cavité) de façon à 

minimiser l’onde réfléchie.  

La décharge doit être amorcée par une étincelle basse fréquence haute tension créé par 

un allume-gaz. 

La cavité montrée en détail sur la figure 3.6 est de diamètre 21,6mm. Elle est 

composée de:– Un conducteur externe CE de longueur 30mm 

– Un conducteur interne CI de diamètre 16,7mm 
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FIG. 3.6 Détail du surfatron 

Le tube de quartz est inséré coaxialement à l'intérieur de CI. Son refroidissement est 

assuré par injection d’air comprimé dans la cavité microonde. 

Après plusieurs tests effectués sur la qualité de dissociation des molécules en utilisant 

plusieurs tubes de quartz de différents diamètres, le plus performant en qualité de 

dissociation est celui de 4/6 (c'est à dire 4mm de rayon intérieur et 6 mm pour 

l'extérieur). Le meilleur taux de dissociation pour cette géométrie est de 80% pour  D2 

et de 50% pour  H2. (thèse de S. Baouche, 2004). 

Les atomes issus de la dissociation des molécules ainsi que les molécules non 

dissociées sont transportées par le biais d'un tube de téflon vers l'accommodateur où 

ils seront refroidis par collisions sur les parois d’un tube d'aluminium de longueur 100 

mm percé à un diamètre de 8mm pour recevoir le tube de téflon. L’utilisation du 

téflon pour le tube comme celle de l’aluminium pour l'accommodateur est faite pour 

éviter une recombinaison trop importante des atomes H en molécules. Le bloc 

d'aluminium est fixé sur la tête froide cryogénique citée précédemment. 

 

3.2  Mesure des taux de dissociation 

Le taux de dissociation est mesuré en faisant passer le jet au travers de la tête du  

QMS (décrit ci-dessous). On mesure les quantités de H et H2 (ou D et D2) quand la 

décharge est allumée puis quand elle est éteinte, comme le montre la figure 3.7 
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FIG.3.7 Mesure du taux de dissociation avec le QMS 

 

4. Le spectromètre de masse quadrupolaire (QMS)  

4.1 Principe 
Un Spectromètre de masse quadrupolaire est constitué d'une part d'un filament placé 

dans une zone d'ionisation dite tête d'ionisation. L'énergie des électrons peut varier de 

10 eV à 200 eV, selon le type de molécules à ioniser. On a d'autre part une partie 

détection (appelée analyseur) composée de quatre électrodes parallèles de section 

cylindrique, qui sont soumises deux à deux à des potentiels de signes opposés. Il y a 

une tension continue U et une autre alternative V. Les ions formés dans la tête 

d’ionisation entrent dans l'analyseur et subissent l'effet d’un champ radiofréquence 

tournant quadrupolaire. Selon les valeurs de U , V et m (la masse de l'ion), les ions se 

trouvent filtrés en masse. 
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FIG.3.8  Spectromètre à quadrupôle de masse (QMS) 

 

Les trajectoires des ions qui ne sont pas en résonance avec la fréquence du champ 

radiofréquence sont instables et se terminent en spirale sur les barres de section 

cylindrique, tandis que les ions en résonance ont des trajectoires stables qui les 

amènent sur le détecteur d'ion (figure 3.8). Ce détecteur fonctionne avec une tension 

variable entre 2000 et 3000 V de façon à multiplier les électrons créés par l'impact 

initial des ions captés. Le courant électrique ainsi généré est mesuré soit de façon 

analogique, soit, pour des signaux faibles, transformé en signal numérique exprimé en 

coups par seconde (cps). 

 

         4.2 Utilisation 
Le spectromètre utilisé dans notre laboratoire est de marque HIDEN. Il correspond à 

un modèle à triple filtrage, qui donne une résolution meilleure. L'utilisation de ce type 

de QMS piloté par le logiciel LABVIEW fourni par HIDEN permet de mesurer: 

1- les pressions partielles des gaz résiduels (quelle que soit sa position) 

2- le taux de dissociation d’un jet moléculaire  

3- la quantité de molécules désorbées du  porte échantillon quand celui-ci est 

réchauffé dans une expérience TPD. Dans ce dernier cas son ouverture est placée à 

environ 3 à 5mm du porte échantillon pour recueillir le maximum de gaz désorbés.  
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On dispose de 2 boitiers électroniques, l’un permettant la détection jusqu’à la masse 

50, l’autre pour les molécules plus lourdes jusqu’à la masse 300. Dans les deux cas 

leur pouvoir de résolution est de 1 uma. 

 

5. Le diagnostic de désorption programmée en 

température (TPD) 
 

La dynamique de désorption TPD depuis une surface obéit à la loi d’Arrhenius : 

 

𝒓(𝑵,𝑬𝒂𝒅𝒔,𝑻) = −𝒅𝑵
𝒅𝒕

= 𝑨𝑵𝒏𝒆−
𝑬𝒂𝒅𝒔
𝒌𝑻           (5.1) 

Avec : 

t     le temps de désorption 

Eads    l’énergie d’adsorption exprimée en joules   

N        le nombre total d’adsorbats sur la surface 

n        l’ordre de la cinétique de désorption 

A       le facteur d’efficacité de la désorption exprimée en molécules.cm-2.s-1 

T       la température de la surface (en Kelvin) 

k       la constante de Boltzmann 

Lors d’un TPD linéaire, la désorption est provoquée par la montée  de la température 

suit la relation :  

 

                                             𝑻 = 𝑻𝟎 + 𝜷𝒕  

                                       Où    𝜷 = 𝒅𝑻
𝒅𝒕

       est le taux de chauffage 
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 a    b    c 

 

FIG. 3.9  Spectre de désorption TPD simulé d’ordre 0, 1et 2 

 

Dans la loi d’Arrhenius le nombre n correspond au nombre de réactants nécessaire 

pour activer la désorption, les figures 3.9 (a, b et c), montrent des spectres TPD 

d’ordre 0, 1 et 2 pour différentes valeurs de dépôt. L’ordre 0 (figure 3.9.a) traduit une 

cinétique de désorption indépendante de la quantité d’adsorbat disponible. On 

remarque que les courbes sont confondues lorsqu’elles croissent quel que soit le dépôt 

initial de la matière. L’ordre 1 correspond à la désorption d’un adsorbat dont le taux 

de couverture est inférieur à une monocouche. On remarque dans ce cas que les 

maximum de désorption sont alignés verticalement (figure 3.9.b). L’ordre 2 qui 

correspond à une désorption associative, cette désorption nécessite la rencontre de 2 

espèces adsorbées sur la surface de l’échantillon. La figure 3.9.c montre que le 

maximum du TPD se déplace vers les basses températures quand la quantité 

d’adsorbat augmente. 

Notons aussi que la température Tm  du maximum de  désorption  𝑑
2𝑁
𝑑𝑡2

= 0, en 

différenciant l’équation (5.1) : 

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐾 𝑇𝑚2  𝐴
𝛽

 𝑛 𝑁𝑛−1𝑒−𝐸𝑎𝑑𝑠/𝐾𝑇𝑚     (5.2) 

Pour une énergie Eads unique sur tous les sites d’adsorption de l’échantillon, et un 

facteur d’efficacité A connu, l’énergie de désorption des molécules de la surface Eads 

peut être calculée en imposant par hypothèse une valeur fixe pour cette énergie et la 

remplacer dans l’équation (5.2) et chercher en suite la convergence vers une valeur 

qui vérifie l’égalité de l’équation par méthode d’itération (Attar et Collins, 1998).  
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6. La technique REMPI (2+1) et spectrométrie de 

masse à temps de vol 
 
L'énergie nécessaire pour ioniser les molécules d'hydrogène qui désorbent de la 

surface est de 15,5ev correspondant à une longueur d'onde de 80 nm. Notre but est de 

sonder les populations de ces molécules dans chacun des états rovibrationnels excités 

du niveau fondamental. Sachant qu'en dessous de 200 nm les photons sont absorbées 

par l'air, on utilise la technique dite REMPI (2+1). Elle consiste à ioniser les 

molécules par un faisceau laser ultra violet (UV), non pas par un seul photon de 

longueur d'onde 80 nm mais en deux étapes. Dans un premier temps on excite la 

molécule par deux photons de longueur d'onde en résonance avec un état électronique 

de parité convenable (par l'intermédiaire d'un niveau énergétique virtuel) depuis le 

niveau fondamental vers cet état électronique. La molécule est ensuite ionisée par un 

troisième photon d'où le nom (REMPI 2+1) (Pozgainer et al, 1994). Les transitions 

rovibrationelles observées sont celles de la branche Q qui correspondent à la règle de 

sélection ΔJ = 0 (figure 2.2 du chapitre 2). 

 

7. Le spectromètre à temps de vol (TOF) 

Le spectromètre à temps de vol utilisé au laboratoire est de fabrication maison. Il est 

basé sur le principe de Wiley-McLaren (Wiley et McLaren, 1955). 

 
FIG. 3.10 Spectromètre de masse à temps de vol (TOF) 
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Les valeurs des champs électriques entre les différentes électrodes sont ajustables 

selon la largeur des zones de façon à optimiser la résolution du spectromètre. Après 

ionisation par le laser, les ions sont extraits par un champ électrique 𝐸1����⃗  (figure 3.10), 

puis ils sont accélérés par un champ électrique 𝐸2����⃗  vers une zone sans champ 

électrique  (𝐸�����⃗ = 0) où ils « volent » librement. 

Enfin les ions arrivent au détecteur, formé de deux galettes de micro-canaux ( MCP ). 

Les électrons secondaires créés par l’impact des ions sont amplifiés par les MCP   

portées à un potentiel -2000 Volts. Le courant électrique créé  à travers une résistance 

de 50 Ω est envoyé sur un oscilloscope numérique Lecroy Waverunner 6050. Cet 

oscilloscope permet de réaliser de nombreuses opérations en temps réel sur les 

signaux transitoires dont il fait l'acquisition. En particulier le signal d'ion est intégré à 

chaque coup laser puis il est stocké en mémoire et visualisé sur l’écran. On peut voir 

aussi en direct se dessiner, par exemple, une courbe de désorption TPD (voir 

illustrations dans le chapitre suivant). 

 

8. La chaîne de laser ultra-violet et son utilisation   
Une chaîne de laser est nécessaire pour réaliser l’ionisation REMPI(2+1). Celle-ci est 

obtenue par 3 photons dans la gamme 200-220 nm (qui sont très faiblement absorbés 

dans l’air). Comme les sections efficaces d’absorption à 3 photons sont très faibles, 

cela impose l’utilisation de rayonnements intenses qui sont difficiles à mettre en 

œuvre. Le laser utilisé dans nos expériences est un laser de type Nd:Yag de Quantel 

modèle  YG981 E20 Q-switched, doublé en fréquence pour permettre l'excitation de 

lasers à colorants TDL90.  Le laser délivre des impulsions d'une durée de 8 à 12 ns 

avec une fréquence de répétition de 20Hz. 

Dans la gamme 200-220nm le laser à colorant fonctionne avec un mélange des 

colorants suivants: Rhodamine 610 et Rhodamine 640, pour produire un rayonnement 

fondamental à 564 nm. 

Le 564 nm passe par un cristal doubleur de fréquence pour donner un rayonnement à  

282 nm. Puis le 282 nm est mixé dans un autre cristal avec la longueur d’onde 

résiduelle à 1064 nm (figure 3.11).  

A la sortie, on récupère un mélange de 3 fréquences qui sont séparées à l’aide d’un 

prisme de Pellin Broca. On utilise le faisceau bleu de longueur d’onde 223 nm qui 
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permet de sonder les états vibrationnels excités v=3 des molécules  H2 au fondamental 

(ou, à une longueur d'onde proche, v"=4 des molécules D2.  

En résumé l’ensemble du dispositif, laser d’ionisation et spectromètre de masse à 

temps de vol est utilisé pour mesurer la population des molécules dans un état 

rovibrationel sélectionné. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIG. 3.11  Chaîne laser UV 
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Chapitre 4 
 

Etude de la conversion de spin nucléaire de D2 et 

H2 sur une surface de glace d’eau poreuse  
 

 

1. Introduction 

Je présente dans ce chapitre une étude expérimentale de la conversion de spin nucléaire 

de D2 et H2 sur une glace d’eau amorphe. Cette glace est un substrat considéré comme 

analogue à celui des manteaux de glaces qui couvrent les grains interstellaires dans les 

nuages moléculaires denses. Cette étude est réalisée à l'aide du dispositif expérimental  

FORMOLISM et utilise la méthode de détection REMPI (2+1) présentés dans les 

chapitres précédents. Les résultats expérimentaux seront présentés, interprétés et 

discutés avant de donner leur implication astrophysique possible. 

 

2. Dépôt de glace poreuse et/ou non poreuse  
Le système de dépôt d’eau est constitué d’une pompe turbo moléculaire, d’un réservoir 

d’eau et d’une vanne de fuite qui permet d’introduire l’eau en très faibles quantités, dans 

la chambre principale, sur l’échantillon. 

On pompe d’abord jusqu’à la vanne de fuite de tuyau d’arrosoir d’eau (figure 4.1) 2 ou 3 

fois afin d’éliminer les pollutions. Le système d’arrosage est constitué par un tube de 
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0,6×50 cm en inox et une matrice de micro-capillaires qui sert de diffuseur, qui 

communique par une vanne de fuite avec un réservoir d’eau distillée grâce à une 

succession de refroidissement et de chauffage, l’eau a été purgée des gaz 

atmosphériques résiduels qu’elle contenait. Ce système permet une diffusion de vapeur 

d’eau plus uniforme qu’un simple tube ouvert. 

Nous utilisons deux modes de déposition : le mode par pression résiduelle, avec le 

diffuseur en position haute et le mode direct avec le diffuseur en position basse, face à la 

surface. 

La glace déposée depuis la phase gazeuse a des propriétés qui dépendent  de l’angle 

d’incidence des molécules, de la température de surface lors du dépôt et des différentes 

températures auxquelles pourra être porté l’échantillon par la suite. 

La quantité d’eau déposée est mesurée à partir de la mesure du signal de pression 

partielle donnée par le QMS pendant la durée du dépôt. Le principe de la mesure est 

général pour toute espèce ayant une pression partielle résiduelle dans l’enceinte. Le 

même principe est utilisé par la suite pour évaluer les quantités exposées (ou désorbées) 

d’hydrogène moléculaire. 

Le film de glace est déposé sous ultravide à 10-10 mbar (au départ) en deux étapes. 

 

 
FIG. 4.1  Dépôt des glaces compacte non poreuse et poreuse sur la surface du cuivre 
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La première étape consiste à déposer une glace compacte non poreuse épaisse d’environ 

100 ML. Elle a pour but d’isoler le substrat de cuivre de la glace poreuse sur laquelle on 

déposera de l’hydrogène (ou un autre gaz, atomique ou moléculaire). La deuxième étape 

est le dépôt du film de glace poreuse dont l’épaisseur est fonction de l’expérience que 

l’on souhaite faire. 

Le premier film de glace compacte non poreuse est préparé à 120 K, en plaçant le 

diffuseur d’eau à 2 cm de la surface. 100 ML de glace sont déposés en 5 min tandis que, 

la pression de l’enceinte est de l’ordre de 10-8 mbar. Nous attendons après que la 

pression redescende à 10-10 mbar avant d’abaisser la température à 10 K, cela afin 

d’éviter un dépôt non contrôlé de glace sur l’échantillon.  

Le film de glace poreuse est ensuite préparé à 10 K par pression de vapeur résiduelle, 

c'est-à-dire en éloignant l’arrosoir. La surface est exposée à une pression d’eau de 10-8 

mbar environ. En 30 minutes par exemple on obtient une couche d’environ 12 ML, soit 

un taux de dépôt d’environ 0.4 ML/min. L’échantillon de glace poreuse est ensuite  

recuit à 32 K afin de stabiliser l’échantillon et d’éviter un changement de sa structure au 

cours des expériences successives qui seront faites sur ce même échantillon avec des 

rampes de températures TPD qui s’étendent de 10 à 30 K. 

 

3. Dépôt d’Oxygène moléculaire sur la glace poreuse 
Une fois l’échantillon poreux préparé il est exposé, si nécessaire, à une quantité 

d’oxygène O2 par le jet 2. Ce dépôt est fait alors que l'échantillon est à 25 K. cette 

température est choisie pour permettre une bonne diffusion de O2 sur l’échantillon de 

glace poreuse, mais sans modifier sa structure poreuse. La surface est ensuite à nouveau 

refroidie à 10 K afin d’effectuer le dépôt d’hydrogène via le jet 1. La caractéristique 

paramagnétique de O2 nous permettra d’étudier la conversion de spin nucléaire de 

l’hydrogène moléculaire sur la surface de l’échantillon. La quantité d’oxygène déposée 

sera fonction des expériences qu’on souhaite réaliser. On peut déposer des quantités 

aussi faibles que 0.01 ML. 
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4. Dépôt d’Hydrogène atomique et/ou moléculaire sur la 

glace poreuse 
L’échantillon maintenu à la température de 10 K est maintenant exposé à une dose de D2 

(ou de H2) non refroidi. Le dépôt se fait par jet direct sur la surface de l’échantillon 

(figure 4.2). La quantité déposée est en fonction du temps de dépôt et de la pression  

dans le jet. Le QMS en position haut mesure la pression résiduelle dans l’enceinte. 

Après ce dépôt le QMS est descendu et approché de la surface alors que  la température 

de l’échantillon est maintenue à 10 K (figure 4.3). 

 

 
 

FIG. 4.2 dépôt par jet atomique ou moléculaire de D2 (ou H2)  

 
La surface est ensuite réchauffée jusqu’à 30 K suivant une rampe de température linéaire 

de 10 K/min et le QMS enregistre le spectre TPD. La figure 4.4.a montre un 

enregistrement (répété deux fois) avec le QMS du signal de dépôt puis du spectre de 

désorption. 
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FIG. 4.3  Réchauffement de la surface de l’échantillon 

 

La figure 4.4. b montre un zoom du spectre TPD exprimé en fonction de la température 

de l'échantillon. 
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FIG 4.4. a)  Signal d’adsorption et de désorption TPD enregistré par le QMS à la masse 

4 en fonction du temps. b) Zoom du signal de désorption TPD. 

 

5.  Etude de la conversion de spin nucléaire à l’aide des 

spectres REMPI/TOF 

Le deutérium ou l’hydrogène moléculaire adsorbé sur le film de glace poreux est 

maintenu à une température 10K en présence d’une quantité de 0.012 ML de O2 

précédemment adsorbée sur le même film de glace. On observe ensuite un délai 

d’attente variable entre la fin de la phase de dépôt et le début de la phase de désorption. 

Durant la désorption le QMS détecte pour chaque masse sélectionnée la quantité totale 

de molécules qui désorbent de la surface. Rappelons que le QMS ne distingue pas entre 
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les états ortho et para des molécules qui désorbent, ce que par contre la technique  

REMPI/TOF permet de distinguer entre les états ortho et para. Comme on l'a vu, cette 

technique impose que le laser soit réglé sur une longueur d’onde qui correspond au 

nombre quantique rotationnel J=0 ou J=1 qui correspondent aux états les plus peuplés à 

10 K à l’équilibre thermodynamique selon la statistique de Boltzmann. Les deux signaux 

sont mesurés simultanément: le signal laser (figure 4.5.a) et le signal QMS 

(figure.4.5.b). On mesure pour chacun d'eux l'intégrale du signal. La première 

observation est que le signal QMS présente une décroissance de la quantité de molécules 

désorbant de la surface de la glace lorsque le délai d’attente croît. Cette décroissance 

vaut environ 10% pour D2 (figure 4.5.c) et environ 20% pour H2 (figure 4.5.d) sur une 

durée d'attente de 1000 secondes. Ce comportement est attribué à la désorption naturelle 

des molécules à la température de 10K. Cette hypothèse est corroborée par le fait que 

cette évaporation est plus importante pour H2 que pour D2 qui est plus lourd. Nous 

prenons en considération cette décroissance temporelle pour corriger les signaux 

REMPI. 
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La figure 4.6 montre l’évolution, en fonction de la durée d'attente, du rapport entre le 

nombre de molécules dans l'état Para J=1 désorbées lors d'un TPD (intégrale du signal 

REMPI) et la quantité totale désorbée (intégrale du signal QMS). L'expérience a été 

faite avec un dépôt de 0.75ML de D2 sur une surface de 12 ML de glace poreuse. 

L’échelle des abscisses représente le temps de résidence des molécules D2 sur la 

surface de glace avant d’être désorbées et détectées par le REMPI-TOF.
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FIG. 4.6  Courbe de décroissance des états J=1 (Q(1)) 

 

La décroissance constatée sur la figure 4.6 signifie que plus le temps d'attente croît, 

moins de molécules dans l'état para sont présentes sur la surface. La conséquence 

logique est donc que la population ortho J=0 augmente avec le temps, prouvant ainsi 

le phénomène de conversion de spin. C'est bien ce que nous vérifions en accordant le 

laser sur la transition Q(0) et en mesurant ainsi la population dans l'état ortho J=0. 

 

5.1 Conversion de spin de D2 

Le travail de Amiaud et al (2008) a été une première étape du travail que j'ai continué. 

En fait ces auteurs ont montré dans cette publication que la population relative des 

niveaux rotationnels des molécules désorbant de la surface de glace (mesurée ici par 
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le rapport J"=0/J"=1) était identique à celle des molécules initialement déposées sur la 

même surface à la température ambiante. Il est cependant nécessaire de noter que dans 

ces expériences il n'y avait pas de temps d'attente entre le dépôt et le TPD et que la 

durée des expériences était de quelques minutes (2 à 3). Dans ces conditions, aucune 

conversion de spin n'avait été observée. En conséquence, la conversion de spin ne 

résulte ni de l’interaction de D2 avec la surface de glace poreuse à 10 K ni en raison 

de la rampe de chauffage TPD. 

En se basant sur ces résultats nous pouvons donc supposé que la population des 

niveaux est initialement repartie entre: 1/3 de la population totale sur le niveau J=1 (p-

D2) et 2/3 dans le niveau J=0 (o-D2 ). Ces valeurs on été prises comme valeurs 

initiales pour les populations dans la figure 4.7.a. Cette figure montre clairement le 

transfert de population à partir du niveau J=1 vers le niveau J=0, qui correspond 

évidemment à la conversion de spin nucléaire se produisant sur la surface. Nous 

verrons, en faisant varier la concentration d'oxygène co-déposé avec l'eau sur la 

surface, que cette conversion est accélérée par un dosage croissant d'oxygène 

moléculaire O2. 

La courbe mathématique (en trait plein sur la figure 4.7.a) passant par les points 

expérimentaux (marqués par des points) obtenus pour différentes durées d'attente a été 

ajustée par une exponentielle de la forme f(t) = A + (1 − A)exp (− t
τ
)  pour le niveau 

J=1 (p-D2 ) tandis que la population des états J=0 (o-D2) en rouge est représentée par 

la fonction (1 − f(t)). L'évolution calculée du rapport para (J=1)/ortho (J=0) est donc 

représenté sur la figure 4.7.b par la fonction f(t)
1−f(t)

.  
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FIG. 4.7. a) Evolution des populations des niveaux J"=0 et 1 en fonction du temps 
d'attente (0.75 ML de D2 adsorbé sur une surface GEA en présence de molécules O2 
co-adsorbées). b) Rapport des populations des niveaux para et ortho. 
 

Nos expériences étant réalisées à 10K à l’équilibre thermodynamique, on s’attend à ce 

que le rapport (J=1/J=0) converge vers sa valeur en phase gazeuse pour D2. Cette 

limite théorique est pratiquement égale à zéro (~3.10-4) à 10 K alors que nous 

obtenons une tendance asymptotique de ~4.10-2 Bien que la différence soit faible, 

nous tenterons d'y trouver une explication au paragraphe 6 où nous discutons les 

résultats.  

 

5.2 Conversion de spin de H2 

L'étude a également été faite en sondant par la technique REMPI-TOF les états ortho 

(J=1) et para de H2 (J=0). On a utilisé les mêmes doses que dans le cas précédent pour 

H2 et O2 ainsi que les mêmes conditions expérimentales. La figure 4.8 donne les 

résultats obtenus avec H2 à la seule différence que les populations initiales des 

niveaux au rotationnels sont normalisées à 3/4 et 1/4 pour J=1 (o-H2) et J=0 (p-H2) 

respectivement. 



Chapitre 4                                            Etude de la conversion de spin nucléaire de D2 et H2 sur une surface de glace d’eau poreuse  

 

 

61 

 

0 200 400 600 800 1000
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0 (b)

(a)

 

J=1 (o-H2)

J=0 (p-H2)

rap
po

rt J
=1

/J=
0 

temps (s)

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0

 

 

 

po
pu

lat
ion

 re
lat

ive

 

FIG. 4.8. a) Evolution des populations des niveaux J"=0 et 1 en fonction du temps 
d'attente (0.75 ML de D2 adsorbé sur une surface GEA en présence de molécules O2 
co-adsorbées). b) Rapport des populations des niveaux ortho et para. 
 

Là aussi on observe bien une décroissance de la population du niveau (J=1) o-H2. 

Cependant, comme H2 est présent comme impureté en grandes quantités, la mesure de 

la population du niveau J=0 (p-H2) est beaucoup plus entachée d'erreur.  

Il en résulte une différence majeure avec le cas de D2 puisque le rapport (J=1/J=0) 

(ortho/para) converge pour H2 vers la valeur 0.2. Nous discuterons dans la section 6 

sur l'origine de cette différence.  

 

5.3 Effet de la dose de O2 sur la conversion de spin de D2  
Nous nous sommes ensuite intéressés à l'effet de la dose de O2 co-adsorbée sur la 

surface d'eau, ainsi qu'à l'effet de la dose de D2 déposée pour une dose identique de O2 

co-adsorbée. Afin de comparer ces effets nous avons étudié successivement les dépôts 

suivants:  

- 0.75 ML de D2 avec 0.012 ML ou avec 0.001 ML de O2 

- 0.25 ML de D2 avec 0.012 ML de O2 

- et enfin 0.75 ML de D2 sans O2. 
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Les résultats sont représentés sur la figure 4.9. Les ajustements à des courbes 

théoriques sont effectuées comme précédemment avec une exponentielle de la forme 

𝑓(𝑡) = 𝐴 + (1 − 𝐴)exp (− 𝑡
𝜏
). Les valeurs des paramètres 𝐴 𝑒𝑡 𝜏 sont données dans le 

tableau 4.1.
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FIG. 4.9  Evolution des populations des niveaux J"=0 et 1 de D2 en fonction du temps 
d'attente pour différentes doses de D2 adsorbé sur une surface GEA en présence de 
différentes doses de molécules O2 co-adsorbées 
 
Les constantes de temps obtenues pour 0.75 ML de H2 et D2 avec une quantité de 

0.012 ML de O2 (220s et 600s respectivement) montrent que la conversion de spin de 

H2 se produit plus rapidement que celle de D2. Cette différence sera expliquée par le 

fait que, outre le dépôt initial de 0.75 ML, H2 est aussi présent comme impureté dans 

le gaz résiduel, tandis que le D2 ne l’est pas. 

 

D2/H2 (ML) O2 (ML) τ (s) A 

0.75 (H2) 0.012 220 (50) 0.19 (6) 

0.75 (D2) 0.012 600 (50) 0.12 (3) 

0.75 (D2) 0.001 1280 (250) 0.12 (10) 

0.25 (D2) 0.012 1340 (150) 0.12 (10) 

  

Tableau 4.1  Limites et temps de conversion obtenus pour différents dosages de D2  
(ou H2) et de O2. 
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La figure montre aussi que plus la dose de O2 est faible plus le temps de conversion 

est long. Elle montre également que pour une diminution par un facteur 3 de la dose 

de H2 par rapport à celle de D2 (effet obtenu en passant de 0.25ML à 0.75 ML) la 

décroissance de la conversion se comporte comme un cas intermédiaire entre les 

doses 0.001ML et 0.012ML de O2 sur la même dose de D2, soit une diminution par un 

facteur ~10. Ce phénomène confirme l’inégalité des rôles des deux espèces H2 (ou D2) 

et O2. L'effet du à la présence de O2 étant prépondérant. 

En revanche, et comme la figure 4.9 le montre, le temps de conversion de D2 sur la 

surface sans O2 n’est pas facilement mesurable à l’échelle des temps expérimentaux. 

Nous nous sommes limités à la mesure de 3 points.  

Cependant une analyse plus systématique de la dépendance en fonction des doses 

pour chaque espèce est encore nécessaire pour bien évaluer quantitativement l’effet de 

la dose de O2. Des expériences complémentaires avec H2 apparaissent également 

nécessaires à réaliser. 

 

1. Discussion 

Nous nous intéresserons dans la discussion à deux points:  

- celui de la différence entre les limites aux longues durées d'attente entre les rapports 

J=1/J=0 observés pour D2 et H2 (~0 et ~.2 respectivement)  

- ainsi qu'à celui de l'effet de la co-adsorption de O2.   

 

6.1 Différence entre les rapports J=1/J=0 observés pour D2 et H2 

La question se pose de savoir si cette différence pourrait être due à la structure 

énergétique rotationnelle de la molécule D2 physisorbée sur une glace d'eau amorphe 

à 10K qui ne serait pas la même que celle des molécules en rotation libre à trois 

dimensions (3D). 

Vu la structure énergétique (constantes de rotation) de l’hydrogène (deutérium) 

moléculaire dans la phase gazeuse, on sait que deux niveaux de rotation seulement, 

J=0 et J=1, sont peuplés à l’équilibre thermique dans la gamme de température 

comprise entre 10-30 K comme le montre la figure 4.10 (Amiaud et al, 2008). 
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FIG. 4.10  Populations dans les différents états rotationnels à 10, 30 et 300 K,  

sans (violet) et avec conversion (bleu) 

 

Il faut noter aussi que le spectre infrarouge des molécules dans des matrices 

cryogéniques révèle des constantes de rotations généralement réduites (Michaut et al, 

2004). Ce fait est à prendre en compte lorsque nos résultats seront comparés à des 

résultats obtenus en matrice cryogénique.  

La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) appliquée à H2 et D2 

physisorbés sur une surface de Ag, met en évidence une structure rotationnelle très 

perturbée par rapport à un rotateur rigide à trois dimension (3D) (Andersson et al, 

1982). Il faut noter ainsi que la différence entre les deux premiers niveaux rotationnels 

correspond à une réduction de 50% de la constante rotationnelle, ceci est compatible 

avec un modèle de rotation à deux dimension (2D) et aux observations de la diffusion 

inélastique des neutrons de H2 sur une surface d’alumine active (Silvera, 1980). 

Ainsi, dans notre cas, la constante rotationnelle efficace doit être réduite de 20% afin 

d’obtenir la limite observée, cette réduction indique que la rotation de D2 est 

légèrement perturbée par l’interaction avec la glace d'eau amorphe. Néanmoins, les 

résultats obtenus pour H2 (figure 4.8 et tableau 4.1) ne sont pas en concordance avec 

cette image. La valeur théorique du rapport J=1/J=0 est négligeable en phase gazeuse 

(2 10-7) alors que la limite observée sur la figure 4.8 est de 0.2, La constante 

rotationnelle efficace qui pourrait donner une telle limite devrait subir une réduction  

trop importante par rapport à celle de D2. On peut donc en conclure que la différence 

entre la limite théorique en phase gazeuse et la limite observée doit avoir une autre 

origine que la réduction à une simple rotation à deux dimensions (2D). 

Par ailleurs, les taux de conversion de spin nucléaire sont connus pour être 

extrêmement sensibles à la température, par conséquent, une conversion pendant le 
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TPD ne peut pas être complètement exclue. Ce phénomène se traduit par un transfert 

de population à partir de J=0 vers J=1 quand l’échantillon est réchauffé durant le 

TPD. Cependant, la limite asymptotique pour H2 correspond à la température de 

rotation 45K, tandis que les molécules désorbent de l’échantillon dans la gamme de 

température 20-25K, d’autre part on peut aussi interpréter cette limite inattendue par 

le fait qu’une fraction des espèces de H2 se trouve sur la surface sans avoir été 

convertie. Ce phénomène pourrait provenir de la nature fortement poreuse de notre 

échantillon de glace. Cette nature empêche la diffusion et l’interaction efficace avec 

les molécules O2. En effet, les pores de la glace peuvent emprisonner une partie des 

molécules d’hydrogène et empêcher la diffusion et l’interaction efficaces avec les 

molécules O2.  

Enfin, une explication plus réaliste résulterait du fait que l’hydrogène moléculaire est 

le principal gaz résiduel polluant à l’intérieur de l’enceinte principale, tandis que D2 

ne l’est pas. Dans les conditions expérimentales de notre étude, on peut estimer que 

près de 0.2 ML de molécules résiduelles de H2 à une température de 300 K peuvent 

interagir avec la surface de glace d'eau amorphe durant les délais d’attente, cette 

interaction affecte le nombre de molécules dans l'état ortho (o-H2) déjà sur la surface. 

C'est d'ailleurs pour cette raison que dans les expériences les résultats obtenus avec D2 

sont plus faciles à interpréter qu'avec H2.  

 

6.2 Effet de la co-adsorption de O2 

Une expérience sur la conversion de spin nucléaire de D2 a été récemment publiée par 

Niki et al (2009). S'il est intéressant de comparer nos résultats (figure 4.9) avec les 

leurs, on doit noter que la nature des substrats est très différente. Alors que nous 

avons une glace d'eau fortement poreuse, ces auteurs font leur expérience sur une 

surface d'argent Ag. La décroissance qu'ils observent est exponentielle, comme celle 

que nous voyons, mais avec des valeurs de temps de décroissance τ beaucoup plus 

faibles que les nôtres (10s pour H2 et 50s pour D2). Un facteur qui doit entrer en jeu est 

le temps de diffusion sur la surface qui est en fait très court par rapport au temps de 

conversion. En prenant en considération ce paramètre, la quantité de O2 efficace 

déposée sur notre échantillon de glace ne représente que 0.2% de la surface de glace 



Chapitre 4                                            Etude de la conversion de spin nucléaire de D2 et H2 sur une surface de glace d’eau poreuse  

 

 

66 

 

poreuse, et donc pour justifier la comparaison de nos résultats à ceux de (Niki et al, 

2009) on devrait plutôt comparer nos mesures aux leurs faites avec 0.005ML de O2 

sur la surface de Ag. Dans ces conditions (Niki et al, 2009) obtiennent des temps de 

conversions de (664±93)s pour D2 et (170±27)s, pour H2.Ces valeurs sont en très 

bonne concordance avec nos résultats trouvés avec 0.012ML de O2 (tableau 4.1). 

 

2. Types d’interaction induisant la conversion 

Le premier type d’interaction induisant la conversion est l’interaction dipôle-dipôle 

entre les molécules H2-H2,  interaction entre spin nucléaire (ou interaction rotation-

rotation) et interaction rotation–moment magnétique de rotation. La deuxième est 

représentative du couplage entre le moment quadratique nucléaire en présence de 

l’oxygène paramagnétique. On s’attend, selon la littérature, à ce que les taux de 

conversion soient dominés par l’interaction magnétique dipolaire entre les molécules 

d’oxygène et les noyaux des molécules de l’hydrogène (Motizuki, 1956 ; Shevtsov et 

al, 1996, 2000). Dans ce cas, l’efficacité de conversion dépend fortement de la 

distance intermoléculaire R entre l’hydrogène et les molécules de l’oxygène. On 

s’attend aussi à ce que la diffusion des deux molécules, hydrogène et oxygène, sur la 

surface de glace joue un rôle important dans la dynamique de la conversion de spin 

nucléaire (Shevtsov et al, 1996). 

La diffusion de l’oxygène moléculaire sur la surface de glace d’eau n’est pas observée 

à 10K (Matar et al, 2008), par contre H2 diffuse facilement. Par conséquent, on 

s’attend à ce que la dynamique de la conversion de spin nucléaire sur la surface à 10K 

soit causée par la mobilité des molécules de H2 plutôt que par celle des molécules O2. 

 
 

3. Implications astrophysiques 

Cette étude expérimentale apporte de nouvelles informations importantes pour 

comprendre le rôle des manteaux de glace couvrant les grains dans la détermination 

du rapport ortho/para de l’hydrogène moléculaire dans le milieu interstellaire. En 

effet, la communauté astrophysique considère que les grains de poussière sont des 

catalyseurs efficaces pour la conversion de spin nucléaire, dans les régions dominées 
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par les photons (ou régions de photodissociation). Le Bourlot (2000) considère par 

exemple que l’hydrogène moléculaire est converti quand son temps de séjour sur la 

surface nue dépasse une minute. Nos expériences indiquent clairement que des temps 

de séjours beaucoup plus lent sont nécessaires pour induire une conversion de spin 

nucléaire sur la glace d’eau pure. Dans le cas de la glace amorphe poreuse, les 

énergies de liaisons sont comprises entre 30 et 70 meV selon la couverture de la 

surface (Amiaud et al, 2008, Fillon et al, 2009). Pour des doses faibles (donc avec des 

énergies de liaison élevées), les temps de résidence de H2 (D2) à 10K sur la surface de 

glace pure sont très longs, comparables en fait au temps de vie d’un nuage 

moléculaire (Amiaud et al, 2008, Fillon et al, 2009). La conversion de spin nucléaire 

pourrait donc alors avoir lieu, dans ce cas là, même pour des doses élevées (faible 

énergie de liaisons) les molécules agissent les une sur les autres avec la surface 

pendant quelques minutes avant d’être renvoyées dans la phase gazeuse, cette durée 

est beaucoup plus courte pour produire une conversion de spin nucléaire.  

En réalité, la glace interstellaire réelle ne peut pas être aussi poreuse que celle 

préparée au laboratoire (Palumbo, 2005, 2006, 2010). En outre, beaucoup d’autres 

molécules peuvent être présentes sur la surface, avec pour conséquence que les temps 

de conversion peuvent s'en trouver nettement affectés et donc que les rapports 

ortho/para peuvent être réduits par rapport aux résultats de nos expériences. Nous 

concluons que dans les conditions interstellaires, il est difficile de prévoir les rapports 

ortho/para qui dépendent fortement de la dose, de la morphologie de la glace et de sa 

composition. 

 

4. Conclusion 

La conversion de spin nucléaire de l’hydrogène moléculaire physisorbé sur une 

surface de glace a été étudiée en combinant les deux techniques TPD et REMPI. 

La présence de l’oxygène moléculaire O2 paramagnétique co-adsorbé sur la surface 

(0.02% , 0.2%) est efficace pour réaliser le transfert de population à partir de  J=1 vers 

le niveau J=0 à T= 10 K. La fonction de décroissance du niveau J=1 présente un 
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temps caractéristique de conversion de (600±50)s et (220 ±50)s  pour D2 et H2 

respectivement. 

Les temps de conversion et leur dépendance isotopique sont compatibles avec la 

conversion de spin nucléaire se produisant auprès des sites de l’oxygène 

paramagnétique. Enfin la diffusion de l’hydrogène moléculaire sur la surface de glace 

joue un rôle important à très basses températures, alors que l'oxygène moléculaire est 

bloqué par la porosité du substrat d'eau. 

Sur la surface de glace pure, sans oxygène, les taux de conversion sont nettement 

réduits par rapport aux résultats précédents.  

Nos résultats suggèrent que dans toutes les conditions de milieu interstellaire, on 

s’attend à ce que la conversion de spin nucléaire dépende fortement de la morphologie 

de la glace d’eau et de la dose de la composition chimique. La glace d’eau pure ne 

peut pas être considérée comme un catalyseur efficace pour une conversion de spin 

nucléaire, excepté en présence d'espèces paramagnétiques. 
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Chapitre 5 
 
 

Etude de la formation de l’hydrogène 
moléculaire H2  sur une surface de Silicate; 

mécanismes impliqués 
 
 
 
 
1. Introduction 

 
Bien que le H2 moléculaire se produit très probablement sur des grains de poussière 

du MIS (Hollenbach et slapter, 1971), c’est seulement pendant la dernière décennie 

que des expériences ont été faites en visant à comprendre le mécanisme et les mesures 

des taux de formation de H2 moléculaire sur les surfaces analogues au grains de 

poussière dans un milieu similaire à l’espace du MIS (Pirronello et al, 1997). 

Les recherches expérimentales en laboratoire peuvent être un outil pour les recherches  

en observation en présentant une bonne description de la manière dont les molécules  

se forment et la répartition de l’énergie libérée après cette formation ainsi que les 

différents mécanismes impliqués. 

Sachant que le silicate est un constituant principal de la poussière interstellaire, le 

travail que nous présentons dans ce chapitre consiste à étudier : 

1. Si et comment le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est impliqué 

dans la formation de H2 excité sur une surface de silicate à basse température. 
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2. Le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (L-H)  n’est pas impliqué dans la 

formation de l’hydrgène moléculaire H2  excité à haute température ( Habart et 

al 2004, Cazaux et Tielens, 2004) : à quel mécanisme doit être attribuée la 

formation de H2 dans ce cas là (haute température). 

 

2. Etudes précédentes 
Les expériences faites sur la formation de H2  on visées principalement, à comprendre 

les différents mécanismes impliqués et le taux de formation de H2  moléculaire sur des 

surfaces analogues aux grains de poussières du milieu interstellaire (Pirronello et al, 

1997). Les mesures de l’énergie de translation d’une molécule HD désorbant d’une 

surface, montrent que la molécule HD juste après sa formation, peut avoir une énergie 

dans le milieu interstellaire et qui peut être détectée (Manico et al, 2001). 

Il est difficile d’expliquer l’abondance des molécules H2 dans les régions PDRs 

(Région de Photo Dissociation) par les modèles actuels, de plus, les recherches sur 

l’excitation rovibrationnelles de H2 (UV formation pumping) dans les régions PDR et 

dans le nuage dense, n’on rapportées aucune détection positive (Tiné et al, 2003 ; 

Lemaire et Field, 2001) ; thi et al, 2009), les résultats expérimentaux sur la formation 

de H2 moléculaire sur des surfaces polycristalline et du silicate amorphe (Pirronello et 

al, 1997; Vidali et al,2007,2009), la glace d’eau amorphe (Roser et al, 2003 ; 

Horneaker et al, 2003; Amiaud et al, 2007) sur le HOPG (Islam et al , 2007; Latimer 

et al, 2008) et le carbone amorphe (Katz et al, 1999), sont compatible avec la 

formation de H2  par le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (L-H). 

La majeure partie du travail antérieur sur la formation de H2  par l’intermédiaire du 

mécanisme HK a été effectué sur des métaux et des semi-conducteurs ou il y a une 

grande énergie de condensation (Kammler et al, 2000). Jusqu’à présent, il n’a pas été 

vérifié, si et comment le mécanisme de Harris-Kasemo (H-k) (Harris et 

Kasemo,1981) est impliqué dans la formation de H2  sur des surfaces analogues au 

grains de poussières à température basse (inferieure à 20 K). 

Les expériences de Congiu et ces collaborateurs (Congiu et al, 2009) sur la glace 

d’eau amorphe, on montrées que les molécules rovibrationnellements excitées après 

leur formation, désorbent de la surface, et laissent la surface dé-excité, tandis que les 

expériences de ( Islam et al, 2007 ; Latimer et al, 2008 ; Zecho et al, 2002) sur le 
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HOPG montrent qu’une large fraction de molécules excitées désorbent dans l’état 

vibrationnel ν=4, seulement ces mesures on été faites à température élevée (supérieure 

à 15 K) de la surface. 

 

3. Méthodes expérimentales 
 
Pour sonder les états rovibrationnels des molécules H2 excitée, formées sur la surface 

de silicate, nous utilisons le dispositif expérimental FORMOLISM détaillé en chapitre 

3. Le dispositif de cette expérience (figure 5.2), le jet atomique (jet N°1) est réalisé 

par une cavité à micro onde dans une ligne à triple pompage différentiel, le jet est 

coudé (90°) dans un tube de téflon dont son extrémité est fixée sur un bloc 

d’aluminium épais relié au cryostat. De cette manière nous nous assurons qu’aucune 

lumière du plasma n’atteigne la surface. 

Nous avons aussi vérifié qu’aucune molécule excitée n’est détectée dans le jet à 

température ambiante ou à 50K, le flux expérimental de D2 est de  9×1012 mol/cm2/s , 

la dissociation de D2 est vérifiée régulièrement à chaque manipulation, en générale est 

égale à 80% des molécules D2 mise en jeux, mesurée par le QMS. Durant 

l’irradiation, l’échantillon est exposé à 1.3×51013 atomes D/cm2/s  (Amiaud et al, 

2007 ; Acolla et al, 2010), le QMS est déplacé au dessus de l’échantillon pour éviter 

des interférences avec le spectromètre à temps de vol, les TPD sont lancés en utilisant 

une rampe de température de chauffage  de 10K/mn et des signaux de D2 , HD et H2 

sont enregistrés. 

Pour mesurer l’excitation rovibrationnelle des molécules partant de la surface, nous 

utilisons la détection (REMPI-TOF). 

De cette façon, nous détectons la population des molécules de D2 formées dans l’état 

rovibrationnel excité ν = 4 et J=2, à partir de l’état fondamental, cette transition a été 

choisie pour son facteur approprié de franck-condon (Fantz et Wunderlich, 2004). 

Une installation auxiliaire (figure 5.1) se compose d’une lampe moléculaire 

d’hydrogène et d’un spectromètre à temps de vol avec des caractéristiques très 

semblables à celles de l’appareil principal (Malmasson, 1994). La dissociant de 

l’hydrogène sur un filament de tungstène 2900 K suivi d’une recombinaison et d’une 

thermalisation fournit des états rovibrationnnels excités (Scherman et al, 1994).  
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FIG. 5.1   Lampe à hydrogène moléculaire. Le filament de Tungstène est chauffé par 
effet Joule. Les molécules qui le heurtent sont soit excitées rovibrationnellement, soit 
dissociées. Les atomes ainsi formés se recombinent sur les parois à 290 K et forment 
des molécules excitées. (Malmasson, 1994) 
 

Le faisceau laser est dévié vers cette installation pour calibrer l’intensité et ajuster la 

longueur d’onde du signal REMPI, le rayon laser de longueur d’onde λ=222,6 nm est 

focalisé à 4 mm du centre de la surface (figure 5.2), l’expérience est entreprise de la 

manière suivante : 

Une fois que le silicate atteint une température donnée, il est irradié par un faisceau 

d’atomes de deutérium D et certaines molécules de D2 non dissociées, les signaux de 

D2, HD et H2 sont détectés par le QMS tandis que le REMPI-TOF mesure 

simultanément la population d’un état de D2 donné. 

Après 10 minutes d’irradiation (5 minutes pour des températures > 16 K), la vanne de 

séparation est fermée et tout de suite après on réalise un TPD. 

Nous avons refait ce diagnostic pour 11 températures différentes de la surface de 

l’échantillon entre 5,5 K et 70 K. 
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FIG. 5.2  Schéma de l’appareillage FORMOLISM utilisés pour ces expériences 

 

 

4. Résultats 

La figure 5.3 montre le signal du QMS ainsi que celui de REMPI obtenus quand 

l’échantillon est irradié à 12 K et puis rapporté à 70 K. 

Ces expériences nous on permit d’observer les caractéristiques suivantes : 

Les molécules excitées rovibrationnellement, sont formées aussitôt que l’échantillon 

est irradié. Le TPD de désorption ne rapporte aucun signal REMPI de l’état sondé, 

ceci signifie qu’il n y a aucune molécule excitée qui quitte la surface durant le TPD, la 

figure 5.4 montre les signaux REMPI et QMS pendant l’irradiation de l’échantillon 

avec les atomes de D à 36 K, mais nous détectons toujours la formation de D2 dans 

l’état excité à cette température. 

Puisque le temps de séjours des atomes est très court sur la surface, il n y a aucun 

signal de TPD du QMS, ceci est en accord avec les expériences de formation de HD 
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sur la surface de silicate amorphe irradiée par un faisceau d’atomes de H et D (Vidali 

et al, 2007) à température de la surface superieure à 28 K.  A 70 K il n y a presque pas 

de signal REMPI (figure5.3).  

La figure 5.5 montre des signaux intégrés de REMPI et TPD en irradiant  la surface 

par des atomes dans differentes températures, nous observons donc une efficacité 

majeure (REMPI et TPD) de formation de mlécules H2 à T=10 K. 

Sur la même figure (figure 5.5), on en déduit que : 

1. Les molécules excitées rovibrationnellement sont detectées sur un large 

intervale de température allant jusqu’à 70 K qui est concidérablement plus 

large que celui du signal TPD. De même, la décroissance du signal REMPI en 

fonction  de la temperature de l’echantillon durant l’irradiation est nettement 

differente du signal TPD, ceci indique une difference de mécanisme de 

formation de D2 . 

2. Pour des températures inferieures à 10 K, il y a une décroissance du signal 

REMPI tandis que le signal QMS décroit légerment à T=5.5 K, ceci 

correspond à un temps de résidence et de diffusion plus long des atomes qui 

atteingnent la surface. 

 
FIG. 5.3  Le signal REMPI-TOF en rouge montre la formation de D2 dans 
l’etat excité v=4, J=2, en irradiant l’echantillon à12 K par les atomes de D 
durant 600s. Le bleu c’est le signal QMS de D2 et  l’orange c’est la 
température (Pendant la rampe de température le faisceau est arrété). 
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FIG. 5.4  Le signal REMPI-TOF en rouge montre la formation de D2 dans 
l’etat excité v=4, J=2, en irradiant l’echantillon à 36 K par les atomes de D 
durant 300s. Le bleu c’est le signal QMS de D2 et l’orange c’est la 
température( Pendant la rampe de température le faisceau est arrété). 

 

Dans la figure 5.5, le signal QMS ainsi que le REMPI croissentt durant l’irradiation, 

cette croissance est aussi observée jusqu’à T=18 K ou le signal atteint rapidement une 

valeur constante, cette attenuation est dû au coefficient de collage different de D sur la 

surface couverte de D et D2 . 

 

FIG. 5.5  Les intensités integrées du REMPI (D2) pendant l’irradiation et le signal de 
QMS (D2) du TPD après irradiation par rapport à la température de l’échantillon 

pendant l’irradiation 
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5. Analyse et interprétation des résultats 

 
La pression de la chambre test dont on s’est servi (montage installé sur un 

dispositf annex sous vide secondaire), P= 4×10-4 mbar, correspond à une densité de 

molécules 𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) égale à 1,1×1011 molécules/cm3, pour tous les états 

rotationnels et vibrationnels. Le rapport de population entre l’état vibrationnel ν′′ = 4 

et tous les états rotationnels 𝐽′′ 𝑑(ν′′ = 4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) d’une part, et tous les états 

rotationnels et vibrationnels  𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′)) d’autre part, est égale à 5,8×10-3 

(Schermann et al, 1994). 

 

𝑑(ν′′ = 4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′)
𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) 

=  5,8 × 10−3  

 

⇒  𝑑(ν′′ = 4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) = 𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) × ( 5,8×10-3) 

⇒  𝑑(ν′′ = 4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) = 5,8 × 108 molécules/cm3 

Par ailleur, le rapport entre l’intensité sommée du signal (REMPI-TOF) du niveau 

(ν′′ = 4 ;  𝐽′′ = 2) des molécules dans la chambre principale sous vide (UHV) et 

l’intensité sommée du signal (REMPI-TOF) du même niveau [(ν′′ = 4 ; 𝐽′′ = 2) ] 

des molécules dans la chambre test est égale à 6,3×10-3 , donc : 

 

𝑑(ν′′ = 4 ;  𝐽′′ = 2)(𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑈𝐻𝑉)
𝑑(ν′′ = 4; 𝐽′′ = 2)(𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑡𝑒𝑠𝑡) 

=  6,3 × 10−3 

⇒  𝑑(ν′′ = 4 ; 𝐽′′ = 2)(𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑈𝐻𝑉) =     

                                                      𝑑(ν′′ = 4; 𝐽′′ = 2)(𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑡𝑒𝑠𝑡)×( 6,3 × 10−3 ) 

⇒  𝑑(ν′′ = 4 ; 𝐽′′ = 2)(𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑈𝐻𝑉) = 4  × 106 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠/𝑐𝑚3   

 

En se refairant aux traveaux de Islam et ses collaborateurs (Islam et al, 2007), la 

population des états (ν′′ = 4 ;  𝐽′′ = 2) représente  27,5% par rapport aux états 

(ν′′ = 4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′). 

 

D’autres part, la densité de tous les états (𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) d’un jet moléculaire est 

donnée par la relation : 
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𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) =
𝐹(𝑓𝑙𝑢𝑥 𝑑𝑒𝑠 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠)
𝑣(𝑣𝑖𝑡𝑒𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠) =

7,2 × 1012mol/cm2/s
5,6 × 104cm/s

 

𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) = 1,3 × 108mol/cm3 

 

où 7,2 × 1012mol/cm2/s est le flux calculé à partir de 80% de molécules dissociées. 

Nous supposons que tous les atomes qui arrivent à la surface de l’échantillion sont 

toutes collées et recombinées sur la surface. 

Les molécules qui désorbent de la surface de l’échantillion quittent la surface dans 

toutes les directions, par consequent, la densité de molécules détéctées dépend de la 

taille du faisceau laser actif à l’ionisation.  

Comme le faisceau laser est un rayonnement cohérent, nous le prenons comme un 

faisceau gaussien, dont le paramètre focal est égal b=7cm et la taille du faisceau est 

2w0=10cm, de plus, le faisceau est vu sous un angle de 41° par rapport au centre de la 

surface, donc 41/180 des molécules sont détéctées par le faisceau laser, d’où : 
41

180
× (1,3 × 108) = 2,9 × 107mol/cm3 

 

dans tous les états ν (y compris l’état fondamental ν = 0). 

On se reportant aux resultats de (Latimer et al, 2008) où 46% des molécules excitées 

sont dans l’etat vibrationnel ν′′ = 4. 

 

𝑑(ν′′ = 4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′)
𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) 

= 0,46 

𝑑(𝑎𝑙𝑙 (ν′′ = 1 − 7);𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) = 𝑑(ν′′=4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′)
0,46

 

𝑑(𝑎𝑙𝑙 (ν′′ = 1 − 7);𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) = 8,7 × 107mol/cm3 

𝑑(ν′′ = 0 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) = 𝑑(𝑎𝑙𝑙 ν′′;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) − 𝑑(𝑎𝑙𝑙 (ν′′ = 1 − 7);𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) 

⇒    𝑑(ν′′ = 0 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) = 2,1 × 107mol/cm3 

 

Ces resultats correspondent à : 

• 30%  de molécules D2 formées sur la surface de silicate sont dans l’état éxcité. 

• 13,5%  de molécules D2 formées sur la surface de silicate sont dans l’état 

éxcité (ν′′ = 4 ;𝑎𝑙𝑙 𝐽′′) 
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• 3,5% sont formées dans l’état (ν′′ = 4 ; 𝐽′′ = 2) 

 

Par consequent,  nous constatons que plus de 1/3 des molécules D2 sont formées sur la 

surface de silicate à T= 12 K par le mécanisme Harris-Kasemo (H-K) dans l’état 

fondamental ou excité. 

Analysons maintenant le mécanisme de formation de H2. Quand le signal REMPI est 

sensiblement plus élevé que le signal (QMS, TPD lors de la désorbtion) et les atomes 

attegnent l’équilibre sur la surface du silicate, le nombre d’atomes se calcule à partir 

de : 

𝑑𝑁
𝑑𝑡

= 0 = 𝐹 −𝑊𝑁 

 

Avec 𝐹 est le flux des atomes sur la surface du silcate, 

 

𝑊 = 𝑣 × exp (−𝐸𝑑𝑒𝑠
𝑘𝑇

) est le taux de désorption,  𝑣 = 102 𝐻𝑧 est la fréquence de 

vibration fondamentale atome-surface.  

𝐸𝑑𝑒𝑠  est l’énergie de désorption de la surface de silicate (𝐸𝑑𝑒𝑠 = 44 𝑚𝑒𝑉)(Perets et 

al, 2007). 

𝐹 −𝑊𝑁 = 0 

⇒ 𝑁 = 𝐹
𝑊

~ 1 × 107 𝑐𝑚−2    à  (T=36 K) 

La distance moyenne parcourue par les atomes est donnée par la relation suivante : 

(< 𝑅2 >)1/2 = 4 × 𝐷 × 𝑡 ; d’où 𝐷 représente la constante de diffusion, 

𝐷 =
𝜈𝑎2

4
× exp (−

𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓
𝑘𝑇

) 

 

et 𝑎 est la distance typique de saut d’un atome, et 𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓 = 35 𝑒𝑉 est l’énergie de 

diffusion d’un atome sur la surface de silicate (Perets et al, 2007). 

On obtient donc : 

(< 𝑅2 >)1/2 = 20𝐴𝑜      à   T = 36 k. 

Cette distance parcourue par les atomes est très courte par rapport aux distance 

interatomiques :    𝑁−12  ~ 3 × 104𝐴𝑜 
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Par consequent,  la formation de H2  par le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood 

(L-H) est improbable, la formation donc, de H2 dans ces conditions (T=36 k) doit être 

expliquée par un autre mécanisme. 

D’après les résultats des expériences, nous constatons une détection des molécules D2 

dans un état rovibrationnel excité formées sur la surface de silicate aux températures 

18 K et 36 K. 

Par ailleur, la formation de H2 à des températures inferieures à T = 30 K est expliquée 

par le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (Morisset et all, 2004, 2005). A 

température élevée, le temps de séjour des atomes est très court, par conséquent les 

atomes quittent la surface. 

A T= 36 K, nous avons obtenu par le calcul, que  (< 𝑅2 >)1/2 = 2𝑛𝑚 ; de plus la 

dose est négligeable et le temps de séjour des atomes de D est de ~ 10-7 secondes, par 

conséquent les molécules de D2  se forment si seulement les atomes arrivent à se 

déplacer sur une distance significative qui fait que, ces atomes  rencontrent d’autres 

atomes venant juste de débarquer sur la surface de silicate, ce qui se traduit par 

l’implication du mécanisme de Harris-Kasemo (H-k) de formation de D2 sur la 

surface. 

D’après la figure 5.5, la décroissance du signal intégré REMPI en fonction de la 

température est nettement différente à celle du signal (QMS/TPD), ce qui permet de 

dire que les deux mécanismes Langmuir-Hinshelwood et  Harris-Kasemo sont 

impliqués dans la formation de molécules D2 sur la surface. 

 

6. Conclusion 

Le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood est impliqué dans la formation des 

molécules D2 qui n’ont pas quitté la surface avant le TPD, donc l’énergie de 

formation de D2  a été transférée à la surface du substrat, tandis que le mécanisme de 

Harris-Kasemo est impliqué dans la formation des molécules D2 dans l’état 

rovibrationnel excité, par conséquent, les deux mécanismes Langmuir-Hinshelwood et 

Harris-Kasemo, sont tous les deux impliqués dans la formation de D2 sur la surface de 

silicate sur une large gamme de température comprise entre 5 et 70 K. 
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D’après les calculs présentés au paragraphe précédent, à T = 12 K, plus de 33% de 

molécules de D2  sont formées dans l’état rovibrationnel excité, donc plus de 33% de 

molécules se forment par le mécanisme Harris-Kasemo. 

D’après la figure 5.5, à T > 28 K, peu de molécules se forment par le mécanisme de 

Langmuir-Hinshelwood, et ceci en raison du temps de séjour très court, par contre on 

détecte toujours des molécules D2 dans un état rovibrartionnel excité. Le mécanisme 

Harris-Kasemo est impliqué dans cette formation de molécules de D2 , la rencontre 

des atomes de D est dûe à l’énergie cinétique des atomes de D (mouvement rapide des 

atomes de D sur la surface). 

Nos resultats présentent un interêt majeur pour les théoriciens travaillant sur les 

modèles dynamiques dans le milieu interstellaire, ainsi qu’aux théoriciens qui 

travailllent sur l’évolution chimique d’un nuage moléculaire où l’inclusion des 

processus gaz-surface est identifiée pour être importante (Herbst 2001 ;Rollig et al 

2007). 
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Conclusion générale et perspectives 
 

Le travail présenté dans cette thèse est basé entièrement sur la maitrise parfaite des 

différents composants du dispositif expérimental FORMOLISM, chambre ultravide 

(10-10 mbar), ultra-froid (jusqu’à 5 K), jets atomique et moléculaire, laser, technique 

(REMPI-TOF). Les résultats présentés dans cette thèse concernent deux sujets 

importants dans un contexte astrophysique : 

 

1. L’étude de la conversion de spin nucléaire de H2 et D2 sur une surface de glace 

poreuse à basse température (T=10 K). 

 

2. Les différents mécanismes impliqués dans la formation de H2 à basse et haut 

température sur une surface de Silicate simulant un grain de poussière fortement 

présent dans le milieu interstellaire. 

En ce qu’il concerne la conversion de spin nucléaire appelée aussi (relaxation 

quantique), nous avons observé un effet important de la dose de O2 co-adsorbée sur la 

surface de glace sur les temps de conversion de D2 (H2) (les temps de conversions 

dépendent de la dose de O2). En effet, sans présence de O2 sur la surface de glace 

durant le délai d’attente, le temps de conversion n’est pas facilement mesurable à 

l’échèle des temps expérimentaux. Nous avons aussi observé une différence entre la 

décroissance de population des états ortho-H2 (J=1) par rapport aux états para-D2 

(J=1) durant le temps d’attente, la tendance du rapport (J=1/J=0) observée pendant le 

temps d’attente pour le D2 est en concordance avec sa valeur théorique (~0), mais 

pour le H2 , ce n’est pas le cas, la courbe de décroissance du rapport (J=1/J=0) 

observée est plus élevée par rapport à sa valeur théorique, cette différence est due 

principalement à la  présence préalable des molécules ortho-H2 sur la surface de glace 

(molécules polluantes). Nous avons aussi constaté que la diffusion des molécules de 

H2 sur la surface de glace à très basse température joue un rôle important pour la 

conversion de spin nucléaire, contrairement à l’oxygène qui ne diffuse pas à basse 

température (T=10 K).  

En conclusion, nous suggérons que la conversion de spin nucléaire dépend de la 

morphologie de la glace d’eau et de la dose des espèces paramagnétiques présentes 
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sur la surface de glace. Il faut noter aussi que l’étude faite ici concerne la conversion 

de spin nucléaire des molécules de H2 déposées sur la surface de glace poreuse. 

Comme perspectives, il est important d’étudier la conversion de spin nucléaire des 

molécules H2  juste après leur formation sur la surface de glace. 

Le deuxième sujet important traité dans cette thèse concerne la formation des 

molécules H2 sur la surface de silicate et les différents mécanismes impliqués. Lors de 

ces expériences, nous avons utilisé le jet N°1 à géométrie coudée afin de dissocier les 

molécules H2 venant de la source avant de les renvoyer vers la surface de l’échantillon 

(Silicate). Nous avons utilisé aussi la technique (REMPI-TOF), mais cette fois-ci pour 

sonder les états (ν=4  ; J=2) rovibrationnellement excités de H2 juste après leur 

formation sur la surface de Silicate, ce qui nous a permis d’en déduire que les deux 

mécanismes (L-H) et (H-K) sont en compétition à basses températures (<18 K). Une 

partie des molécules étant formées dans un état excité et désorbant immédiatement 

dans la phase gazeuse et une autre partie restant collée  sur la surface amorphe, 

d’autre part nous avons aussi observé que la mécanisme qui forme les molécules dans 

un état excité continue à être observé à des températures plus élevées (comprises entre 

20 et 70 K). 
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Annexe A 

 

Méthode de calcul de l’énergie d’adsorption 

(Modélisation) 
 
En réalité l’énergie d’adsorption sur la glace poreuse n’est pas unique, il existe une 

large gamme d’énergies de liaison comprises entre 30 et 100 meV, ces énergies sont 

fortement dépendantes de la température de la surface de la glace d’eau qui constitue 

la surface d’interaction avec les molécules en phase gazeuse. Nous pouvons expliquer 

la répartition des molécules sur les sites disponibles sur la glace d’eau de la manière 

suivante : 

Par hypothèse, la surface de la glace est en contacte avec un gaz parfait servant de 

réservoir de chaleur à température T, de potentiel chimique μ et une énergie 

d’adsorption de la molécules –E, chaque site est un sous-système indépendant, sa 

grande fonction de partition est : 

 

𝑍𝑖 =  ∑ exp[−𝑛𝑘 𝛽(𝐸𝑖 − 𝜇)] = 1 + exp [−𝛽(𝐸𝑖 − 𝜇)]𝑛𝑘=0,1     (5.3)    (A.1) 

 

Ou Ei  est l’énergie de la molécule i ; β = 1/KT, K constante de Boltzmann ; μ  le 

potentiel chimique ; T la température. 

La grande fonction de partition du système est : 

                                                                  𝑍 = ∏ 𝑍𝑖𝑁
𝑖=1                               s 

(A.2) 

Et le nombre moyen de particules dans le site i est donc 

                                                                 𝑁𝑖 = 1
exp[𝛽(𝐸𝑖−𝜇)]+1

                  (A.3) 

Le faite qu’un seul site peut recevoir zéro ou une particule revient à imposer le 

principe de Pauli, on reconnait donc qu’il s’agit ici de la distribution de Fermi-Dirac. 

Le nombre total de particules est : 

                                                                𝑁 = ∑ 𝑁𝑖𝑖                                                 (A.4) 

Pour un grand système, la somme se transforme en une intégrale 
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                                                      𝑁 = ∫ 1
exp [𝛽(𝐸−𝜇)+1]𝐸  𝑔(𝐸)𝑑𝐸                         (A.5) 

 Ou 𝑔(𝐸) représente la densité de site d’adsorption. 

La résolution par méthode numérique impose d’intégrer les énergies par pas de Δt la 

variation de nombre de molécules sur la surface (L.Amiaud, thèse) 

 

∆𝑁(𝑇) = −�min [𝑔(𝐸) �
1

exp[𝛽(𝐸 − 𝜇) + 1]� ∆𝐸 ∗ 𝐴 𝒆−
𝑬𝒂𝒅𝒔
𝒌𝑻 ,𝑔(𝐸) �

1
exp[𝛽(𝐸 − 𝜇) + 1]� ∆𝐸] 

(A.6) 

Le signal de désorption est simulé pour chaque pas de temps : 

                                                                 𝑟𝑠𝑖𝑚(𝑇) = ∆𝑁(𝑇)
∆𝑇

    (A.7) 
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	5. La composition de la poussière
	Les grains de poussière interstellaires sont des briques composées des éléments chimiques suivants : (http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re_interstellaire)
	L’Oxygène: On trouve 120 à 145 atomes d'oxygène pour 106 atomes d'hydrogène. Les grains sont composés, pour un faible pourcentage, d'eau H2O (moins de 0.02%). Par contre l’eau est incorporée majoritairement dans les oxydes de fer et de magnésium.
	Le Carbone: On trouve 90 à 130 atomes de carbone pour 106 atomes d'hydrogène. Cependant l'abondance du carbone dans la poussière interstellaire est moindre que celle qui peut être déduite de modèles théoriques.
	L’Azote et le soufre: On ne trouve pratiquement pas d'azote et de soufre dans la composition des grains.
	Mg, Fe, Si, Ni, Cr, et Mn: Tous ces éléments montrent une grande facilité à s'incorporer dans les grains.
	Les éléments rares: Dans de rare cas, on retrouve du P, Cl, As, Ar, Se, Kr, Sn, et Tl qui sont quelques fois incorporés à la poussière.
	Les glaces elles se trouvent généralement sous forme de manteau sur des grains silicatés ou carbonés, le tableau 1.2 présente les glaces observées en infrarouge par ISO et leur densité ainsi que leur températures de sublimation.
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