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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. 

 

 



Chapitre 4                                            Etude de la conversion de spin nucléaire de D2 et H2 sur une surface de glace d’eau poreuse  

 

 

54 

 

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. 
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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 
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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. 

 





Chapitre 5                                                                        Etude de la formation de l’hydrogène moléculaire H2  sur une surface de   
                                                                                                                                                           Silicate; mécanismes impliqués 
 

69 

 

 

 

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). 

 



                                                                                                                                                   Conclusions générale et perspectives 

 

81 
 

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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