Atomes, Atomes a n électrons :
S Sl - 2 i aires e- 2fr.
Molécules, H=3i( -2V 2720+ V(r) ) + Zpairese- €2/,

. - indépendants se mouvant dans un champ central :
Solides N

Hy = 5 H, = i ( —hZViz/ZM + Vc(ri) )

W = Zi V(ri) + Zpaires e- ez/rij = Zi Vc(ri)

H = HO+ W (perturbation)

2
v, -e2/r

NASA/ISS

E. Dartois, ISMO, Orsay, France
emmanuel.dartois@u-psud.fr

Energies dépendent de n et de | (potentiel n’est plus en 1/r)
Plus de dégénérescence accidentelle comme dans H

e- indépendants dans un champ central, séparation en N equations :

W, , = méme énergie que W, ; =W, (r1)W,(r2)

Electroni : Combinaison linéaire intelligente des fcts d'onde...

(-h2V 2/2u+ V() YW, (r) = EW,(r) W =12 Wy (r1) Woyl(r2) £ Wey(r1) Woy(r2)]
Il faut que siQ1=Q2 alors ¥ =0 =» .
W=Wr) W,r)...Wy(r) avec Q;=(n,l,ml,ms;) — : -~
Principe de Pauli plus général :
Nrj dépend de la configuration (n,l,)(n,l,)...(nI,)

Fct d’'onde antisymétrique a I'échange des électrons
Atome a deux e- , exemple de He :

fct d'onde spatiale (W): Fonction d’onde de spin (D) des deux électrons (4 combinaisons)

s1=s2=1/2 = S=0,1 (total spin quantum number)
W, =Wy(r))Wy,(r2)  avec Q=(n,|,ml,ms) S=|sl+s2|= 0,Ms=0 ou 1Ms=-1,0,1
Principe d’exclusion de Pauli : 11> =7 (167 (2)
) N ) 11,0> = 1V2[ ¢ M (1)L (2)+d (1)dM(2)] état triplet,
Deux e- ne peuvent avoir le méme jeu de nombres quantiques O+ (1,2) = 11,-1> = b (DL (2) symétrique : ©(2,1)=0(1,2)
Il faut que Q1£Q2 [0,0> = 1IV2[ dNL)dL(2)-dd (1)d M (2) ] état singulet
antisymétrique : ®(2,1)=-M(1,2)




Conséquence sur le spectre de I'He :

W= fct d'onde de spin . fct d'onde spatiale

doit étre antisymetrique

S=0 spin singulet antisymetrique (para) et S=1 spin triplet symétrique
(ortho) donc pas de transition entre les deux états de spin

Application He
en configuration (1s)(nl)

Helum
energy
levels

Diagramme de Grotrian
Orthohélium S=1

Parahélium S=0

He I raipiers

Diagramme de Grotrian

Partial Grotrian Diagrams of
Astrophysical Interest
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Paul W. Merrill
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Des "transitions d'intercombinaison" plus ou moins
intenses sont observées dans le cas ou les états
associés aux niveaux d'énergie sont constitués d'un
mélange d'états de nombres quantiques de spin
différents.

Termes spectraux des atomes complexes

Pour une configuration donnée
(i.e. les orbitales que les e- occupent : nyl; n,l, ... nyly)

. Moment angulaire
Multiplicité
T Niveau

L=21|i S=218i

Moment angulaire orbital total spin total
Nommé par une lettre (S, P, D, F, ...)

( Les sous-couches fermées ont L=0 et S=0 : principe de Pauli)

Application termes de HI (1s?, 2s?, 2pt, 3d?)




Diagramme de structure fine de I’hydrogene

1

15 Lamb shift

1 251/2 (:15 1/2)

Correction
Relativiste
Ecin Darwin

Dégén. Termes

S

s

p

IS 1D 3p|

p ‘D 45

D

IS D G 3p 3F

p D(2) ?F °G ’H ip
Is(2) Ip2) IF 1G(2) I 3p (2)
3F(2) 3G 3H 5D

25 2p p(3) 2F(2) 2G(2) 2H
D iF 3G oS

Rappel: S(L=0),PL=1,DL=2,FL=3),GL=4,H(L=

Terme fondamental dans « 311, »:
Lle + élevé, S le plus élevé

Termes spectraux des atomes complexes

Pour une configuration donnée
(i.e. les orbitales que les e- occupent : n,l; n,l, ... nyly)

Yy Moment angulaire
Multiplicité

" Niveau

L =25k S=2is,

Moment angulaire orbital total spin total
Nommé par une lettre (S, P, D, F, ...)

( Les sous-couches fermées ont L=0 et S=0 : principe de Pauli)

Application termes fondamentaux de Cl :
Configuration (1s2 2s?) 2p?

Configuration
electronique
S,L.J

Multiplicité Niveaux
(28+1) (2L+1)

no inter- non-angular angular spin-
electron dependent dependent orbital
repulsions inter-clectron inter-electron coupling
repulsions repulsions




Carbone 5 2 .
Régles de sélection
cm-1 c
Table 2.1: Seclection rules for atoeric transitions. The rigorous rules (upper part of table) are val
tramsitions of the given type of multipol nsition, indepeadently of the angular momeatam coupling sck
Rules for LS-coupling (lower part) are additional reles applying for LS-coupling
Flevel A7, =0 Electric dipole Magnetic dipole Electric quadrupole

(E1) (M1) (E2)

AMN=0=] A=0,2] AJ=0.s).22

. (0 *» 0) D=0 O 0,09 1 129 112)
)y 4
- o e— $ levels M, =2

<
degen s ) Am=0, 2] Am =0, =1 Am =0, =1, 22

Panity chasge No pasity change No parity change
ey | Shevels My 2.,
A

e

: ’,
p s

One clectroa juep No electron jump Noae or ooe electron jump
~) \__..--!.-- :
S Al=a =0

\‘ﬁ:_‘r_.t | 3levels My=1... A 1 A
N l \ ’ \ -
| B Y /. T | kvl M,0 An=0

no isfer- non-angular anpular wn. magactic LS-coupling AS=0 AS=0
electron dependent dependent orbital field 1
repulsions  isterelectron interlectron  coupling
repulsions repulsions AL=0D AL =0, 21,22
(15 configs) (15 Jevels)

Dw* 0.0 % 1)

Regles de sélection AJ=-2, Al=-2

} the total angular momentum, [ s the Azmuthal o umber, S is the Sgi

g ATRNOLM QU bar. Which tansitons are allowed is based on B

1 level A, =0 Electric Magnetic

(L 3)] dipole (M1) gquadrupcie (E2) quadrupocle (M2)
AJ =01 AJ=0,%1,%2
872.7nm (J=040 { 001

AM; =0, %1

D, l 5| A2 e - ¢
degean s ) ke ekt

— 258 N
Ore clection W Sgen Neow o ene
A)=-2, Al=-2 jump One slection jume
- e 7 @ jump oloctron jump
Alw 0 Al w 21
& - 2t OwQ 22
» | an=0
W — o Skvels M2, ., « yrer L
A4 ! ) [
HaS«0
——— - - - 4 { . L
degen® S w :. \ m AL =041 AL =0 AL=0,41,42
/ T t | Ilevels My=1. ., (L = - (
3 ‘o \

0¢ 0) =0 0.1)
| LA S T | hevel My=0

noister-  non-angular anpular s magactic z ; S
electron dependent dependent oebital held ® y 2,43 AL =0,
repulsions  ister-clectron  inter<tlectron  coupling 3 S 0 (L=04¢0)
repulsions repulsiont 045 0)
(15 configs) (15 Jevels)




Carbone

cm-1

R . 2] B A, =0

degen | |
872.7nm

s
— fevels M, =2..
degen s ) oo/

1
evel b
| StevelsMye2.,, «

| 3levels My=1..,

N l : \

L >y ¥ e~ | Vhevel M, =0
no ister- non-angular anpular wun. magactic
electron dependent dependent orbital field
repulsions  isterelectron interlectron  coupling

repulsions repuluions
(15 configs) (15 Jevels)

Spectral Data and Grotrian Diagrams for Highly lonized Iron,
Fe vi-xxvi
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Refroidissement au moyen des raies de structure fine

processus dominant milieu diffus (pas dans le gaz chaud et les

coeurs moléculaires)

atomes et ions importants:

- Abondants & niveaux de structure fine proche du fondamental

Dégén.

Termes

ct(=Cll)

s
IS

p

Configuration
(1s2 252) 2p?

Table 2. Observed fine structure lines

T

2p 2 45

D

Is IG P

p ‘D(2) 7F °G

15(2) 2 IF 1G(2)

() 3G H D

- - D(3) 2FQ)
3G oS

Transition v
(GHz)
C" (P - Py7) 1900537
CCP - Py) 492.160
CCP-*Py) 809.341
OCP - P) 4744777
0Py -*Py) 2060.069

A
(G
232x10°°
793x10°*

2esx10 ntal dans « 1L »:
8.54x 1075 ; )
esx10 S le plus élevé

20

2,FL=3,GL=4,HL=5)

Gerin et al. 2014

Coronium

Observé en 1869
En émission a 530,3 nm

Fe xiv (Al Sequence)

Grotrian & Edlen 1930

Fe XIV (Fel3*) Al-like
1522522p%3523p?

Ionization Energy = 3163000 cm~' (392.2 eV) 1eV~11000K

Classification

3s*3p *Pi.e 3s*3p Pl

o TR;'ereneee i

0 18852.5 M1 6.02+1 C 56%125,135*




Keenan et al. 1992

Détermination de la densité :

22p'P’°
e.g. doublet CIIl e

1907(mag. Quad.) / 1909(intercomb.)

A=5(-3)s-1 /  A=10(2)s-1

Energy (cm

1907

5000K-
20000K

T = s
K 1

w
o

log Ne
Fid. 1.—The theoretical C ut emission lise ratio R, = F(2s* 'S-252p *P,)
s 1907 AVF(1909 A), plotted as a function of Jogarithmic
m ) at chctron temperatures of T, = SO00K (shars-
ine), 0 K (solid line), T, = 15000 K (long-dasked line), and
7, = 20000 K {dashed-dotted lined

Regions HII, refroidissement des zones ionisées

Olll i.e. 0% (IP O+ 35.6eV)

1O 1IN 349990050070, 406)

l b A l s ded. A
100 15000 20000
Electrom temperature 7, (K)

After Osterbrock (1989)

Ferland et al. 1981

Diagramme de Grotrian Olll :

Aurore boréale

NASA/ ISS

Nebulium

William Huggins in 1864
Raies en émission a
495,9 nm et 500,7 nm

02* (IP O+ 35.6eV)

Ol (1s%25%3p%)

= 6330 A

4.18eV

1.96 eV

003 eV
002 eV
0.00 eV



Horloges atomiques pour la definition du temps

Molécules

133Cg = § F=7/21/2
Molécules diatomique

F=3

Etats électroniques
1 seconde = 9192631770 cycles de la transition

Vibrationnels

Rotationnels

Extension au cas polyatomique

Molécules diatomiques Approximation Born Oppenheimer

Ref. C.M. Ty<<T, Fonction d’onde électronique traitée avec noyaux « fixes »

u= MuMg/(M,+Mg) H=H, +¥g+ Vyy avec Ty =0 et V, = cte pour R fixé

Donc il reste a résoudre (H, +Vyy ) Pel =U Wel

H=Ty+T. +V A

\, (Born-Opp)u CD(E___K) XN(F_{>) pour I?paramétrisé
TN = —hZVRZ/Zu Te = Zi ( -szviz/zme ) Fct enique Fet

noyaux fixe nucléaire

V=V + Voo + Ve Pour chaque R: H, ®(r; R) = E, (R)®(r; R) avec U(R)= E,(R)+ Vyn(R)

VN = ZAZBE‘Z/R i Vee = Zpaires e- e2/rij s Ven = 2 'ZAez/rAi +2 'ZBez/rBi Puis traitement de I'équation pour les noyaux
— H\W, =EW
Hel N Te +Vee + VeN N :

(Ty*Ea(R) ) xn (R)=ET %N (R)  ET=U + Etr + E vib +Erot +Eel




o
lon H,

H=-h2V:2/2u -e?/ry; -e?/rg+ €2/R

Approximation LCAO
(e- proche du noyau A ou B,
CL des OA 1s)

®,(rR) =C, (p1s (rA) - d1s (rB))

@,(rR) = C, (d1s (rA) + d1s (rB))

Parité des orbitales moléculaires
relatives a l'inversion

des coordonnées électroniques

(g/u) : centre d’inversion

CLOA orbitales 2p, (L,-> A=0) orbitales 2p, , 2p, (A=+-1)

Moment angulaire le long de I'axe internucleaire

CLOA a caractére « s » . .
CLOA a caractére « p »

Energie (Ha)

Diagramme de correlation

Orbitales
moléculaires

*
lo',

Orbitale
atomique

(atome A) T

1s

Orbitale
atomique
(atome B)




Nomenclature configuration électroniques diatomiques : Symétries supplémentaires

Plus de symétrie sphérique, mais axe de symétrie nucléaire

S: somme des spins de chaque électron. ‘ Termes spectraux ‘

A : projection du moment angulaire sur I'axe internucléaire.
, 25+1 A
3 : projection du spin sur I'axe internucléaire.

Q: projection du moment angulaire total sur I'axe internucléaire.

€2, (g/u)

‘Termes spectraux ‘

(g/u) : centre d’inversion
{ O A=0 (molécule diatomique homonucléaire ou symétriques linéaires)
A = Ziki

u : fonction d’'onde changée (nombre impair d’e- sur une orbitale u)
s Kiz 1 g : fonction d’onde inchangée

25+1 A -

Q=A+2 -
(+/-) : Symétrie de la fonction d’onde
électronique par rapport a une réflexion

dans un plan passant par I'axe internucléaire. : /

A =0,1,2,3 correspond a 3, I1, A, @ oo

Internuclear axis

( Les sous-couches fermées ont L=0 et S=0 : principe de Pauli)

Exemples : niveaux fondamentaux H,*, H,, Hy

lo
u

H2+:5=1/2 A=0 2 Z+g Q )

T 16u
H2-:5=1/2 A=0 {H_/Ll

1o
g

1o
u

H2:5=0 A=0 HJ 1

1o

E
-

1o
g




Etats électroniques molécule d’hydrogéne

H(is)+p+e
148 792

— — . H(1s) +H(2s,2p)
3yt 8372
9

H(1s) + H(ts)

\\erner

Astrophysical H2

©
©
a
-
©
-

5]
a=s
£
ic

Rachford et al. 2001

H2 astrophysique

ol_aal\d ‘ J ."'\ )J‘ ' "

900 950

Two p-orbital systems yield o and & molecular orbitals;

p, (m=0) combine to yield o, o* (2=0) L .\_ + Lk

P, (m# £1) combine to yield x, m* (A=£1)

1?

.S
@'C

OM 1t ont des contributions seulement des OA 2px et 2py
Donc le moment angulaire orbital = +1 ou -1

Rachford et al. 2001




Exemples : niveaux fondamentaux O,  Approximation LCAO

Diagramme simple
1s0,2 1s0,% 250, 250,2 2po,> 2pm,* 2pm,2 ns/np sans interactions
02,F2,Ne2
Avant (Ha C
A=+l A=l AvantlHag
états oet 7 inversés

4+ + s=1A-=0
+ S=0 A=2

+
ot

Couplage spin-orbit -> difference d’energie

©
o
3]
=
£
S
=

Mouvement des noyaux : séparation vibration/rotation
Exemples : niveau fondamental N,

= FT
1s0,2 1s0,2 250,2 250,2 2pm,* 2po,2 (Ty+Eg) x(R) = ET%(R) L

X(R) =W,,(R) . YJ,MJ(B'(I)) ‘

Diagramme corrélé : . - .
ns interagit avec npz Rotation rotateur rllde

Inversion nrj o/
S=0 A=0 Erot = 72 W2 = % u(Rw)? = % lw?
Moment d’inertie | = uR?
Moment cinétique L= ®

E,o = (I0)?/21 = 12/2]




Quantification du moment cinétique L= | o Niveaux rotationnels & transitions

Valeur propre de I'opérateur moment cinétique AE (J+1<—J) =B (J+1)(+2) - BJ(J+1) = 2B (J+1)

L=lo="h [J(J+1)]y2 , ) moment angulaire total associé a L

£2Y, i(0,0) = 2 J(J+1) Y, ,(6,0)

E,o (1)=L2/21 =h2/21 . J(J+1) = B J(J+1)

J=0,1,2,3... -J <M, <+ degenerescence 2J+1

J=0 implique E=0, pas de point zéro d’énergie rotationnelle

Reégles de sélection AJ=+1 AM= 0,1

Multiplicity in the Orion Trapezium

Spectres dans I'IR lointain , Qe Population des niveaux rotationnels

Frequency (GHz) / A Al
800 700 ) Ba Tl . = -BJ(J+1)/KT
mE .° 4R LAY N, = Nigra -(2J+1). e / Qo

7 o mosonot 01 1-2

HST image d
Batyetal (199) C1-C2: p=0004"

Brightness

NASA, JPL-Caltech,
University of Toledo

L _—

200 400 500 600 :
Wavelength (microns) . Qrot= ZJ (2J+1) e'BJ(J+1)/kT

Orion Bar © ESA and the SPIRE consortium

1

Nébuleuse d’Orion ( IR/ Spitzer et spectre IR lointain / Herschel)




Herschel PACS / CO in protostars

N, = Nigras - 8- €57/ Q. g, = (2)+1) E, = BJ(J+1)/k

J=14-13

Diagramme rotationnel

P T S
- PR S N PSR PR ‘
L) 1 1% 3 ~ K -
L] 1 1 2

A (uen)

2000 o0 4000 S0 &0

Manoj et al. 2013 Manoj et al. 2013 E, (X)

HF Distorsion centrifuge

Léger, donc B tres élevé
B=20.561 cm! Catacrn Cames Une force de rappel influence la rotation, termes supplémentaires

A fort
tout dans le fondamental F(J)=BJ(J+1) - D J2(J+1)? + H 3(J+1)3 + ...

Peut permettre de suivre H2

w L WP 310
;’ : ara -l -
g S v o
| ',vm 2 v
a { \ (N ! o
A \ " f
S t \ A
St \ bl [
3 { ' A " J
& ool o °° R, ¥
ATASEPIA ke a2 Comannd Segmana v
& y & ¢
Vea (km s°' ®

Sonnentrucker et al. 2011




Molécules polyatomiques Toupies symétriques

. . I, =1,<I A=B>C oblatet e oursin,disque : benzéne
3 moments d'inertie |, | et | ATB™'c yp q

IC A > B = C prolate type cigare : propyne CH3C2H

3 axes perpendiculaires : axes principaux SF6 Wikipedia

2 moments d’inertie distincts dans I'équation de Schrodinger :
Définition de 2 nombres quantiques

Trois catégories de molécules J moment angulaire total

l,=1g = 1. toupies sphériques + K moment angulaire de I'autre axe d’inertie (oblate:C, prolate:A)
l,#1; = I. toupies symétriques K=, -1, 02, O e

|, # I lc toupies asymétriques Oblate F(J) = B J(J+1) + (C-B)K? + ... avec (C-B) négatif

Prolate F(J) = B J(J+1) + (A-B)K? + ... avec (A-B) positif

‘ Regles de sélection: AJ =1 ; AK=0 ‘

Spectres toupies symétriques Regles de sélection: Al = +1 ; AK= 0

Distorsion et termes d’ordre supérieur

F(J) = BJ(J+1) + (A-B)K? - D J2(J+1)? + D J(J+1)K2- Dy K*+ ...

Kow O Kom 1K =2 K u3K =4 K= DK @ 1K, w2K »3K =4

prokcte symmeatic op obicte symmetic fop




Avantage astrophysique de la mesure ) Toupies asymétriques
des toupies symétriques prolate [ ]
=(2B-A-C)/(A-C) -1 (prolate) <k <1 (oblate)

, , A = 127484 MHz
va el p el e Al W B =24679.98 MHz
R e I C = 23769.70 MHz

K (CH30H) =-0.98 -1 (prolate) <k < 1 (oblate)
.o

" =55+10 K. Dartois et al. 2000
n

Atmospheric Tras Mauna Kea, PWV = 0.001 mm

Toupies asymétriques ’ w M W( “‘(‘

Notation : T = K,-K. ; +J <t <-J; K,+K.=J ou J+1




H,O Herschel / Orion KL

il . wF -
v —4 4 H, U
= r,-uu( f

Energy (K)
+
|

() p-H;70+H; "0 T ey et (B) 0-H;"’0+H;"0

Energy (K)

—SSHC
uon,

Ww

-0

Velocny (kms”)

Neill et al. 2013 Neill et al. 2013

H,O Herschel / Protoétoile Mouvement de vibration

Partie radiale

1113 Chs {

[-h2V e2/2u+V(R) ] W,i(R)=E, i, W,in(R)

Les atomes vibrent comme un oscillateur
harmonique obéissant a la loi de Hooke :

toe r;ux

N

= -k(R - Rq)

ou k est la constante de force

V(R) = VO + %k(R — R,)?

-0

- -40
Velocity (km/s)

Fig. 2. Gaussian decomposition of the observed H,0 line pro-
files (after continuum subtraction) toward IRAS 16272. The en-
velope component is drawn in red, the broad outflow in green,
the narrow outflow in blue, and foreground clouds in purple,

Van der Tak et al. 2013




Niveaux vibrationnel d’'une molécule diatomique : harmonique Le potentiel réel est anharmonique et il faut
rajouter des termes d’anharmonicité
NiveauxipEgs G(V) = 0, (V + %) - 0 X, (V + %5)2 +...

Evip =g (v +2%) ¥ Do, | ; =1 " X, : constante d’anharmonicité
=, (v+%)cm?

y Interaction de vibration-rotation
o= (k/u)*
V=0,1,2,.. i
Transitions autorisées 2 : B
Av =1 et un seul pic attendu

Distance d’équilibre moyenne plus grande si v plus grand

=By-a(v+%)+..

v

Il'y a interaction entre un photon
et la vibration seulement si on a

une variation du moment : ' 3
dipolaire pendant l'oscillation. Inisnucicer second overtone
h%nd fi

2

A HOL CO ot R Régles de sélection relaxées a cause de }m‘m
= 0 PR 1

onc b e absorbent les I'anharmonicité : \ I fundamental

EMR et ont un spectre IR mais H, | Av=+1,+2,+3,.. ()
et N, non.  The allowed ‘elorational. eney and transitions between them \/

Figure 7.7: Names for infrared vibrational transitions.

Point zéro d’énergie et fractionnement isotopique

The Hi* deuterium
fractionation route

H2 et HD

w, (H2) = 4396 cm-1 o, = (k/n)*

ZPE =2198 cm-1

energy (eV)

cof
HCO* o
, (HD)/w, (H2) = (uH2/uHD)” = (3/4)* : N =1

, (HD) = 3807 cm-1

ZPE =1903 cm-1

A ZPE =289 cm-1

Teq (A ZPE) = hv/k = hco/k = 420K

H2+D->HD + H + 420K

Enrichissement localement > D/H cosmique 0.001%




Vibration-Rotation

E, =G(v)+F()

= W, (V+ %) - X, (V+72)2+ oy, (v+7%)3+ ...

+B,J(J+1) - D, J2(J+1)% + H, J3(J+1)3 + ...

B, =Bg-a(v+%)+y(v+%)2+ ..

\'

D, =D+ P (v+7)+..

v

Vibration-Rotation

Alsuaiu|

Vibration-Rotation

P branch: AJ =-1 Qbranch:AJ=0 Rbranch: AJ =+1
=4 28
N

8 28 28\_'_/28 B 8

48
AE = wy+ (B,;+B,o )M + (B,_;- B,y )Jm? = 2(D,_;- D, o )m3

avec m,= o, (1-2x,) ; m = +/-1, m=1 branche R, m=-1 branche P

Exemple du labo

P S S T Y S S SO S SO SO MR
2380 2360 2340 2320 2300 2280 2260
Wavenumber (cm™)
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Boonman et al. 2004

Exemple de I'astro Progression vibrationnelle : band head
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Carr et al. 1992

Pontoppidan et al. 2002




Progression vibronique : band head Transitions vibroniques : le principe Franck-Condon
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L'intensité de la transition vibronique est proportionnelle au carré de l'intégrale de
recouvrement entre les fonctions d'ondes vibrationnelles des deux états impliqués dans
Thi et al. 2005 la transition

Progression vibronique : le principe Franck-Condon




