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INTRODUCTION 

Lors de l'étude au laboratoire du spectre de rotation d'un 

composé halogêné du soufre, on a pu constater la présence de raies 

supplémentaires qui étaient dues à une déco~position partielle de ce 

corrs en so2. 
En vue d'identifier le maximum de cGs raies, nous avons été 

amenés à faire une étude approfondie du spectre de la molécule de so2 • 

étude entreprise par J, BELLET et noi-rnême, et dont certains résultats 

ont déjà fait l'objet de publications (16 - 17), 
De nombreuses recherches sur les différentes cor.1bine.isons 

isotopiques de so2 avaient été effectuées (3, 5, 6, 7. 8, 10, 11, 13. 14) 
• d d \ "' . ; . • ma1s ans es gammes de frequence trop restre1ntes 1 avec une prec1s1on 

souvent insuffisante qui laissait subsister quelques incertitudes d'iden­

tification, Parallèlement à notre travail s'effectuent d'ailleurs d'autres 

recherches sur cette molêcul0 1 en rarticulier aux U,S,A, ct au Ja~on, 

Nous nous proposono pour notre part l'étude du spectre de 

rotation de so2 dans son premier niveau excité de vibration, pour lequel 

VAN RIET (13) nous donne quel~ues raies et un ensemble de paramètres, 

Après un bref rappel sur le dispositif expérimental utilisé. notre tra­

vail comporte ~ssentiellemcnt deux parties ; la première consiste en un 

exposé de la mèthode de mesure précise de frèquences 1 la seconde en une 

étude thèorique qui permet 1~ calcul des niveaux d'énergie de rotation 

de la molécule, et des fréquences de transition, Un tableau final donne 

l'ensemble des resultats obtenus, qui consistent en la mesure de fréquence 
• 

et l'identification de quinze raies nouvelles, 
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DISPOSITIF EXPEIU!illNTAL 

Le spectromètre utilisé dans nos exper~ences est un spectromètre 

vidéo du même type que celui réalisé par FOP~ST (19) ; en particulier l'ins­

tallation à vide• le balayage du klystron et l'amplificateur BF apr~s détec­

tion sont analogues. 

La source ~vperfréquence est constituée par l'ur. des klystrons 

que possède le laboratoire ; nos expériences ont eté faites à l'aide d'appa­

reils fonctionnant soit sur la r.ar:nne 28-36 GHz• soit sur la gamme 65,5-

73,5 GHz, Les tensions qui leur sont nécessaires sont fournies par une 

ali~entation stabilis6e de type commercial (~). Quelques mesures en hal~oni­

que 2 du 8 mm ont ê\é faites pour étendre la ~amme de klystron 4 mm. La 

génération d 'ha1~oniques se fait erâce à un multiplicateur alimenté par 

l'oscillateur 8 n~. Cet appareil est analogue à celui utilisé par SMITH et 

GOTIDY (4), lêpèrement simplifié cependant ; les deux guides qui le constituent 

sont un ruide stanŒard RG 53 U et un plus petit, de dimensions 0•58 x 0,29 cm; 

celui-ci est relié à la cellule par un raccord pyramidal,et le cristal 

multiplicateur est une cartouche 1 N 26 dont l'enfoncement peut être ajusté. 

Un coupleur dir8ctif, placé ~ntre le klystron et le multiplicateur) 

prélève une: partie de l'énergie, c_ui sert à la mesure de la. fréquence à 

l'aide d'un ondemètre à absorption suivi d'un détecteur. Pour permettre une 

observation directe c1.e la raie ct du contour de mode du klystron sur un 

oscillo~raphe, on module la tension réflecteur en dent de scie à la fréquence 
" du secteur ou à l'un de ses sous multiples. A ce balayage en dent de scie 

peut sc substituer une modulation d'amplitude à 100 %, qui perm~t de contra-

1er les mex~ma de l'ènergie detectèe, en particulier lorsque l'on o~~re en 

harmonique. 

(%) Philips PP 4485/01 
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La cellule conten~~t le eaz est constituee par un euide de type 

RG 53/U, de 8 ~ètr~s de long environ, rcpliê trois . fois sur lui-même à 

l'aide de coudes à grand rayon. L'étanchéité est réalisée grâce à des 

f~nùtres de mica de 0,03 mm d'~paisseur. Les cxpf-riènces faites sur so2 
à la température ordinaire montrent que la pression 'c:ptima se situe au:v: 

environs èe 0,05 mo de Hg ; la résolution, ainsi que le rapport sirnal 

sur bruit, sont alorc rn~~ima. 

Le dttecteur cle sortie de cellule est de type commercial • ta.;t 

à 8 mm, n_u' à. 4 m.:1 ; il contient une cartouche 1 N 26 ou 1 N 53 suivant 

le cas. Lorsqu'on opère en harmonique 2, on fait précéder le détecteur 

d'un filtre qui coupe le fondr~ental. Le signal de détection est ensuite 

trans:c1is aux plaques verticales d'un oscilloscope, après avoir èté runpli­

fié par un préamplificateur de type classique , dont le eain est de 

l'ordre de 10 000, et dont la bcmde passante est adaptée s.u spectre de 

la raie. 

A l'o.ide à.e cet ensemble de dispositifs, nous nous proposons 

d'étudier le spectr~ de la molécule de so2 ; cette étude consiste à 

m~ttre en evidence et à mesurer lR fréQuence des raies d'a.bcorption du 

p.;c.z. Les I!le::rurcs c:0 f:cêquence se font en deux temps. Le premier consiste 

en une l"lL:SUrc grossière par :T.ccture de la graduation de 1' onè.emhre, ét~:~.­

lonnée à 10 }"'iz près e~ général ; le deuxième tc:1ps consiste en une mesure 

dè fréquence beaucoup plus p:·0cisc, o_ui fait 1 'objet du paragre.phe suiv~nt a 

où nous ox:posE.::t'ons en néta.il le principe, la rn.êthode: E.:t la précision des 

mE:sures. 
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~-2Sù"'lTE3 DE FREQUEr~CES 

Une mcf:;ure prêcise de fréqucmce c1e ro.ie se ramène toujours à la 

me::;ure d'une fréquence beaucoup plus basse obtenue :pa.r bettement entre 

la fréqu~nce HF et les ha.rmor.iques d'un oscillateur local éte~on, 

L13 c1inpositif utilisé jusqu'Fi ~rèccnt au laboratoire (15) cor.J.­

porte un étalon de 810 ~-J!z o~ten'J. p~.r multiplicaticms successives àe l o. 

frèq'..J.cnc~ d'un !':lote à que.rtz de 5 }Ulz (20), Le rang de l'harr.1oniquc uti 

lisé pC'J.r 'lnü !'l.Cf;"C..~·e C:l e In.il est 8.lOrS nu maxÏr.lUI!l 47, Ce qui est élévé C'.._ 

rend l 'obte:'1ticn ù.E\J marquE'U!'S de frêquence loll(.;Ue et difficile, Ce 

pro'l:>lène s'est posé cl.c façon encore plus air:ue lors de 1' acq_t~idtion ps!' 

le ln.bornt'='i!'c d'un klyctron 4 m."'ll ; 1:."1.c mesure dc.ns cette g~~e nécessitei~ 

alors la p::o::u ~:ic:1 <.l'h!'..r::-:~~:~.iqu?~.; de rr-.nf 90 du 810 MHz, Nous avons été 

c.t!lcr.~s à: ch~i ir t::J~ f:;:cq:v.oncc étalon ben.ucoup plus elevée ; elle est 

fOl .. '.:r.nie par un oucilla" ... cu~ lo(!cl O.L q_ui est un klystron de la gemme 

2 000 à 4 :'Jo ~·:Iz ~ stahilisê en frGquence par U!1 b:rnchronisateur, le 

DY 2C50 A (~). 

Ce r~'~!'r,ier est un l:\"stène clnscique è. clêtecteur de phase, Une 

diode nu r:ermani'l.l!:1 est utto.a_uée par une tcnsi<"n de référence de fréqnencé· 

2 '(' ainsi qua ~·::'.r une partie du sirno.l de l'oscillateur OL ; elle d~livr0 

une t~nsion dont la frëquence ést 1~ différence f' entre les h~nnonicues .,. 

2 n ~ de la fréquence c'i.e référence d la fréquence de l'oscillateur loce.l. 

Lorsq_t:.~ ceJ.;te différence est égale à 30 ~.'Hz, elle est compnr~e, dans un 

MtecJ;eur de phase, à une tcn::;ion à 30 '·1Ez obtenue à partir d'une réfé-
. • • .. • " u • "' rt;nce à 10 ~-1Hz fourn~e par un qu::trtz lnter~eur r.u DJ'!".t::C. s~ lü. frequence 
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de 1' oscillateur OL devie de la valeur 2 n 'f :1: 30 r.'Œlz, le détecteur è.e 

phnse fournit une t~nsion de sortie qui est la valeur moyenne de la 

différence de phase entre f' (:t le 30 I·lHz de référence. Pour une valeur 

suffisamment fnible d~ f' - 30 'MHz, et dont ll'l. ere.nC:cur dépend de le. 

constante d'inté~rRtion de l'eppnrei:, le détecteur délivre une tension 

qui r~nd compte du sirne de f' - 30 r~z. Celle ci est appliquée, dans 

le sens convenable,au réflecteur du klystron, Le. phe.se de l'oscille.teur 

OL est donc asservie à celle d'un oscillateur à ~ucrtz pour les valeurs 

des fréq_ucnces f = 2 n 'P :t 30 ~:Fiz. 

La mesure de ll'l frèqucnce è.e lr, source du spectromètre se 

r~~ène donc à celle de f, = F -Nf, ce qui s'effectue au moyen è.'un 
l 

récepteur étalonné. 

Le labor~toire dispose de récepteurs clont le. gel!l!lle s'étend 

jusqu'à 140 ~·ïHz. Le problème se pose 1':lors d' obt~nir un lot de fréqucncee 

étalons Nf espe.cées au n:c,.xir1Um ëte 280 ~,Hz. Cette condition er;t réalisée · 

:pour les mesures en' 4 mm si on utilise les frêquer.ces f = lOO et 101 ï~z. 

Cependant nous v~rrons :plus loin que seul f = 100 suffit. Un tableau 

donnant toutes les fréquences étalons f et Nf qui se trouvant dl:'.ns les 

rammes d~s klystrons utilisés au laboratoire a été établi. 

Com.'!le le. précision du quartz de fréquence 'P = 100 t'1Hz interne 

au Dymec est de 10-5 • c'est ~ dire insuffisante rour les mesures R 10-7 

que nous nous ~reposons de faire, nous substituons à ce quertz interne 

une frr:;quoince cxtc.rne de 200 t-~z obtenue (21) à partir d'un étalon loce.l 

dont la fréaucnca voisine de 5 ~·!!1z est connue evEOc une erreur relative 
. - . : + -8 
lnferleure a - 1 x 10 • 

Cette prècision s'obtient par comparaison d'un sous multiple 

de 1' êtE".lon loce.l c.vec la fréquence de lo. porteuse de GBR (16 kliz ! 5 x 10-lO). 

Cette compnre.Lon se f~it pn.r stroboscopie ; un oscillographe• dont les 

~laques verticales reçoivent le signal Ge GDR convenablement amplifié, 

est déclenché per une impulsion dont ln. frequence de répétition de lOO Hz 
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de 1' oscillateur OL devie de lo. valeur 2 n'ft 30 ~1Hz, le détecteur de 

phase fournit une t~nsion de sortie qui est la valeur moyenne de la 

différence de phase entre f' et le 30 i-lHz de référence, Pour une valeur 

suffisannnent faible d~ f' - 30 !>1Hz, et dont 1~. ere.nè.eur cJêpend de la 

constante d'inté~ration de l'eppnreil, le détecteur delivre une tension 

qui rend compte du sip:ne de f' - 30 EHz, Celle ci est appliquée, dans 

le sens convenable, au réflecteur du klystron, Le. phe.se de 1 'oscille.teur 

OL est donc asservie à celle d'un oscillateur à qu~rtz pour les valeurs 

des fré<:J.uences f ::: 2 n 'P t 30 ::Hz, 

La mesure de la frêquence èc lr.. source du spectromètre se 

ramène donc à celle de f, = F - Nf 1 ce qui s'effectue au moyen d'un 
~ 

récepteur étalonné, 

Le labor~toire dispose de récepteurs dont le. gel!JI!le s'étend 

jusqu'à 140 }·iHz. Le problème SI;) pose: ~lors d'obtenir un lot à.e fréquences 

etalons Nf espe.cêes o.u n:c,xirmm éte 280 ~~Hz. Ct:tte condition est réalisée 

:pour les ITlesures en '-4 m."ll si on utilise les fréquer:ces ~ = 100 et 101 ?"Hz. 

Ccpenè.ant nous v~rrons rlus loin que seul i' = lOO suffit. Un tableau 

donnant toutes l~s fréquences étalons f et Hf qui se trouvent dnns les 

ramwcs d~s lùystrons utilisès au laboratoire a été établi. 

Com.'!le 1!'. rr€cision du quartz de frêqu<·;nce ~ = 100 ~1Hz interne 

au Dymec est de 10-5, c'est ~ dire insuffisantè rour les mesures à 10-7 

que nous nous ~reposons de faire, nous substituons à ce ~u~rtz intèrne 

une. fr~quçnce e:.ctc.rnc de 200 r.2{z obtenue ( 21) à partir d'un étalon loce.l 

dont la fréq_ucnce voisine de 5 ~'!l-iz est connue e.Véc une erreur relé'.tive 
. . . ' + -8 
lnfcr~eure a - 1 x 10 • 

Cette precision ~'obtient p~r compar~ison d'un sous multiple 

de l'étalon loce.l v.vec la fréquence de le. porteuse de GBR (16kHz! 5-x lo-10 ). 

Cette compo.rd:-:<:-n se f.:~.it pnr strobosco-pie ; un oscillographe, dont les 

:rùD.ques vertico.les reçoivent le signl'l.l de m:m convenablement amplifié, 

est declenchê par une impulsion clont ln freq_uence de répétition de 100 Hz 



- 6 -

est pilotée par l' ételcn l:~cal ( 23). Si les deux sicnaux ~.-:c.i(.:lt une 

freqt:ence ri,:oureuse::ncnt multiple, l'irta~e de la sinusoïde demeure-

rait iw,1obile sur 1 1 êc.ran. On obn<.!rve un lent à.êfilem~nt vers la droite, 

ce gui si3::::.ifie que lfl frê:quence de balayage est légèrement sunêrieure à 

un 3ous multiple de 16 k~~z. La. fr~q_uence apparente est 

! = N - N0 = {160 x 100 + E ) - 16 X 103 = E 
t 

t êtr.nt la duree de cléfilc::lCnt. '"~n S(.>con:les d'une sin'.lSOÏde sur 1' écran. L!:. 

fr.§qucnce exacte de 1' oscillateur à quartz est êl.onc : 

3 
::: 5 r'Jf~ + 5 x 10 

16 t 

0 our f~::cilhcr la !'!~sure de lR pé:d:>à.e nppa:tcnte, on effectue un 

me,rc;ucge de ter.~pa de lroscillorro..l'!l!~le en Lloèular.t l'intensité du faisceau à 

une fr~quence Ge lOO yJ!z issue du diviseur (22), On observe alors un pain­

till~ qyi è.emcllre fi:~e J!ar rv..pl!Ort au balay::J.fC• 

L:1 mes·.trc d.;; la freq_llcnce de la raie sc réduit alors à lA. mesu·:e 

d<.: le fr~r..1;,:::nce cl' e<...::':'rd G.u récepteur lorr:~ue celui-ci est réglé de manD:r~~ 

aue ~·. ccl·::cspc!'.r"1.e: à la ra.ie à' a.br.'Jrption. 
~ 

2) ~·:esurc de ~-n. frér::~~~''1C'C cl 'une re1e --·-------------------
Un~ !J0.rtie! ë.c 1' éncr,:6c élcc"':.ron'~'pné tiqt'e fournie pc..r la source est 

dévice p:-~r ur:c voie: sccc·':l'.lrirc d.u :::;r.'·::!ctrorr..(!trc S'JI 18 è.étcct-"ur c!ont le 

cris~al foncticr.u~ <.:1 :c.{:'..r.n~2m·, Ce: dCtccteu!' e--t r:nm.i d'un té coaxial pe.r 

lt::~uel t:.:rriY~ :~(! si(::llll ctr:.Jo~1 <i~ f . .:'écrl!cmcc; f pr~-:cnn.r-t de l'oscillP.t~ur OL. 

I,a. vclcu:-: C:h le. f ... ·i:.::~\.l:::v~e: l!l'::O~nue F p~~ut Stre <lt.:terminêc: de fnçon 

elu ± 5 !~l1z ., cc q.ui rem'=!t ~ouve nt de 

1 r - Nf 1 , oü f est la. fréquence de 

1' oscillr.tenr 01. 

Le st:.ü;i.!.isrte~r de pht..se :possè0.e un indicntcur lumineux qui ne 
r 

G' étdn-t qut.; lor~~que f cr.t s·tr.bilisG sur ]P, fréquE:ncc :pilote 2n x 100 ± 30 ~~"'·) 

cepc.:ndant des stc."bilise.tions :par~:sitco, t1oins mo.rquées que les autres, ont 

li~u à des f~equcnc~s 2 n x 100 ± 10 J~~z ; elles sont dues au fait que 

1 'oscillaticn 30 !·lliz du "Dy:nec" est obtenue pe.r multiplicetion du 10 Ml{z. 
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La mesure prec1se est faite à 1 'aide du 200 .t>'iHz externe que 

l'on substitue au 2 x lOO ~P.:z du "Dymec", Le battement résultant, o.e 

fréquence f. , est alors envoyé sur un recepteur radioélectrique qui 
l 

donne un siKnal transitoire lorsque sa fréquence passe sur celle du 

battement. La photorraphie ci-contre représente l'oscillo~r~e obtenu 

en A la raie 8. mesurer, en B et C les deux ma.rqueurs correspondant respec­

tivement aux battements infradyne et supradyne, Comme la re.ie est différenciée 1 

la maxi~~ d'absorption se situe au niveau du passage de la courbe au 

zéro ; ln superposition du marq_ueur et de la raie est alors rlus précise 

si le marqueur est réduit à un point, ce qui est réalisé si on envoie le 

sienal issu du récepteur sur le Wehnelt de l'oscilloscope, 

Une remarque exp~rimentale très intéressante nous a permis 

d'obtenir des frêquences etalons peu éloignées les unes des autres, tout 

en n'utilisant pour fréquence de référence d.u "Dymec" que f = 200 }1!HZ, 

En effet, lorsque le ran~ èe l'harmoni~ue de l'oscillateur OL n'est pas 

trop êlevê, on ob serre une famille de marqueurs espacés de 200 ~Œz, Nous 

interprétons ce résultat en admettant que la liaison entre l'oscillateur 

OL et le stabilisateur de phose est bilat~rnle, de sorte que l~ frequence 

qui bat avec F n'est pas Nf mais N f :1: :r-1' x 200 'lliz. L' expêrience montre 

que l'intensité du mar~ueur dêcrcit lorsque N' croit ; en rénêral les 

marqueurs correspondant à ~~· < 4 sont utilisables, mais les vnl8urs 

utilisables de N' sont d'autant plus faibles que N est plus élevé (voir 

figure). 

' \ 

1 
1 

. 1 
~-···· ·-· ....... -·--·-~ 

200 PHz 



- 8 -

Lor::;<:',ue le pointé a été rea.lisê, le récepteur est bloque sur u:::e 

fréquencE! f. qu'il 3' e.~;i t de mesurer avec :pré ci sion. Comme 1' étalonn!".ge 
~ 

du rêcepteur est insuffinant, on fait une mesure p1·écisc en substituant 

au sir.;nal à.~ bo.ttcm~nt Ui.1 signal de fréo_ucnce connuè. Cc sipna.l est 

donné par un fréq_ut:..:nccmètre hétérodyne (:J:) dont la précision est de 

lo-4• L'~nisoi-:-n est reçuo par le récoptc:ur l:tccorù.ê sur la frêQuence 

f. et n:tmi de son antenne. Lorsoue ln fréquence émis~ par le fréqucncc­
l 

metre est égale à f. , le butte::nent zéro est mis en evidence :par un 
l 

Mr-·dnum de cot:rant dètecté du rE:ce!)teur. Un qt,_n.rtz interne au fréquen-

cemètre dor.nè des points tous les lfrlz
1
pour lesquels on interpole liné­

n.ire::l("1t. La y.-.rêcizion relative de la mesure est alors de l'ordre de 

lo-4• 

Une outre néthodc de mesure de f. T'eut être utilisée ; elle 
l 

consiste Q. utiliser à J.e plr.ce du fréq_uenceiuètre un r:ênércteur HF dont 

lo. fréquence e::;t mesurée directement à l'aide d'un compteur. 

Une f~is la nc~urc de la frêquencê intermédiaire eff~ctu~e, 

on rcut en prin~ipe ~n déduir~ la frêqu~nce ùe la raie. CC::!pcnnar.t, la 

supGrpiJsition G.c:1 d.0ux signe..ux constitués po.r la raie et le me.rqucur, 

qu1 provic:œ1'0rr~ C::.e dct..:..- voies cliffércn";es, n'implique p•.s la coinciè.enc~ 

des si[mau~: d'ori.;i~c.:, ce.r les te1.rps de trar:sit sont différents. On éùi­

mine 1 1 influ<.:nce ùc cc·~ te dh':férence de tempe élc tl·:msit en faisant une 

nouvelle mesure apr~.J inversion élu sens de bal8.ycr:e;. Cn obtient donc 

dem: valeurs fi
1 

et. fi
2 

è.t: la fréquence intcr.:1édü:.ire, dont on fait la 

rr.oyennc. Dans lo. 1!'.\::surc du possible les répla.~e;s ne è.oivent !)aS être 

!'J.odi.fiés cn··~rc le~ dcu:: me sUl es rour aue les ta!lps cie trc..nsi t restent 

La frèquenc0 de la r~:de c~t nlors donnee pcr 

103 + fil + fi2 
F,,... = N f (1 + -----) 

t·.J.1Z 16 t ') 
c.;. 

f ?. n x 100 + 
30 JUiz. a.vc·c = 

(~) Ferisol liQ 302 B 
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3) Pr~cision d~s mesures 

u~ sL~ple calcul d'erreur effectué sur la formule prP.cêdente nous 

donne la précision theori~ue de le mesure, 

de ln 

La p:o.·êcision de 1' etalon àe fréquence !if clépend de la '!'récision 

correction apportée ~la fréquence de 5 rqrz, qu1 est de l'ordre 

de 1 Hz, La. p:::-écision sur le 5 l'·1Hz est alors ~t~ x 1 Si on fait 
5 x 10° • 

la mcsu:>:'e de t pe~dant 10 pcriodeG, on e. 
f:.t ' 1 . ~ ·r- de 1 ordre de 100 > ce qu1 ... ·.anne une · · · 2 o-8 prec1c1on de 0, x 1 • Pour 

-8 Q 
une mesure en 4 m:~, la précisiotl absolue eot alors 0,2 x 10 x 70 x 10.. = 
140 Hz. 

La prcicision de la mesure de la frbqucnce intermédiaire fi est 

t1oins bonne, L'erreur Je lecture et d'interpolation est en moyenne de 

1' ordre de 1~ lLlz, Cn a intcrêt à choisir un~ fréquence étalon telle que 

la frtqucnc~ intcrmêdiaire fi soit la plus basse possible, car l'erreur 

cle lectt'..l"-3 (lu frêqucncenètre peut alors devenir inférieure au kHz. 

Signalo:':ls ce:r~cnrl<:>:.:t que la détection cl 'une frê~ucnce basse aupn:ente 

le "..>ruit du (..::~sta\ nélangeur et à.iainue la s<::nsibilité ; en :particulic ... 

les mcrqueurs sccor>.c'l.nircs à.' une mêm.L! famille so:1t difficiles à obtenir 

pour des 1'rêq_·:.:lY.cr:: fi infér~.cures à 5 ?'Fz. 

La r::..·C:cis.~.c~ thi.:orique est clone celle dl; le. mesure èe fi ; la. vn.-

r1c l' e:rrr;ur su!' fi étant incl6ncndante dE: la valeur F de la . .. 
fréquence <le la ra.1.c~ J.o. rre(!:i.sion relative est d'autant meilleur~ ~ue F 

est plus élevce ; elle i...d de 0,6 x 10··7 e:1 4 m1n. 

Voyons n:3.inccn~:1t qur::lle est la précision réelle d'une mesure, 

Elle dèpend cssenticllc~ect du point~ de la coi~cidencc entre la raie ct 

le mar<1,ueur ; c'est une do:r:nêe subj ctive que l'on ne peut évaluer 

quautitativem>2:r:t que par la rêpétition de la n~sure d'une même raie da:r:::; 

è.0s conditions exp6rimentalcs varié2s. Cn obtient un résultat qui dêpend 

de différents facteurs, en :'Ç)articulicr de l'intensite de la raie, de"'sa 

fo~m·~, de 1' intenci te ct ùe la forne des r.1a.rc::.ueurs, et ùu bruit. 

La rc.i~ es·t une re:présentation de 1' absorption de la puissance 

EF p1.::- le e:az. Elle dé:p,;r.ù d~ l'intensité de la transition, qui pe:ut 

ttre calculée thêorique!!lent à pl't.rtir de 1 '.élém(;nt correspondant <le 
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la matrice du moment dipoltüre électrique, et 1<..1 sensibilité du spectro­

mètre utilisé ; celle-çi ùepend de la gamme de fréquence et pour la 

longueur de cellule que nous e.vons employée 1' optimum est voisin de 45 GHz. 

Si l'intensité de la raie est faible, le rapport sifnal sur bruit peut 

€tre voisin de l'unite, cc qui rend le pointé difficile et diminue la 

rrécision. 

La forme de la ra~e intervient auss~, car le zêro de la courbe 

différenciée doit représenter aussi fid~lemcnt que possible le maximum d'ab­

sorption du gaz ; une ~lectronique parfaite entre le phênonène et sa 

représentation est nécessair~ (amplificateur du signal d~i; raie et balayage). 

Pour w1e bonne reproductibilité ùu phénomène au cours de l'inversion du 

s~ns de balayage, il faut toujours placer la raie en un point du contour de 

mode où la p~nte reste la mtmc ; le maximum est un point facil~ent repérable, 

où de plus la frcqu ... nce VP.rie linéairement en fonction de la tension ré­

flecteur. 

Si on a.U!"'llente 1' énergie HF incidente au delà d'une certaine 

limite, il se produi't un rhénomè!ne de saturation qui déforme la raie, et 

rend 1' appréciation du maxii!).um d'absorption plus difficile. 

Qua.nt à la largeur de la raie, qui est de quelques centaines de 

kHz, elle dépend évidemMent de la pression du eaz ; cependant, la lareeur 

de la raie n'est pas un obstacle important à la précision de la mesure 

dans le c~s d'une rRie diffêrGncié~. 

_i)-~ 
V raie fine raie larr.e 

L'intensité et la finesse des rearqueurs dépendent du rapport 

des éner~ies de la source HF et de l'oscillateur local qui arrivent au 

cristal m~langcur. La p,énération d'harmoni~ues est m~illeure si la 
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puissance de l'oscillateur OL est super1eurc à la puiss~nce HF ; le 

rapport optimum entre les deux dépend du rang de l'harmonique utilisé, 

Deux atténuateurs convenable~ent placés permettent de rechercher 

l'optimum. 

Enfin la présence de bruit est source d'imprécision dans le 

pointé, Différentes sources de bruit sont possibles : le source HF, 

le cristal détecteur et l'P~plificateur BF, Le facteur de bruit le plus 

important est celui de l'amplificateur de raie placé à la sortie du 

détecteur, en particulier d~ son premier étage, car c'est celui qui 

détermine le bruit de tout l'amplificateur, 

Chaque raie est mesurée deux fois, et compte tenu de tous ces 

facteurs d'imprêcision, l'erreur de mesure peut être évaluée à 5 kHz 

dans les conditions de pointé les plus favorables, et à 50 kHz pour les 

raies très faibles, ce qui entraîne une précision de 0,7 à 7 x 10-7 en 

4 mm et de 1,4 à 14 x 10-7 en 8 mm, 
\ 
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ETUDE THEORIQ.UE DU SPECTRE DE so
2 

L'interprétation du spectre de rotation d'une molécule dans le 

cadre d'une approximation du premier ordre permet de rendre compte de 

la structure de la molécule considérée comme rigide ; nous considérerons 

donc pour commencer la molécule dans son état fondamental de vibration, 

et dans 1 'et a.t électroniQUe fond8lllental, 

1) Energie de rots.tion de la molécule 

mo~ents 

Le molêcule ae so
2 

est du type toupie assymétrique car ses trois 

d'inertie principaux effectifs I • I , I sont inégaux, x y z 

'J"Z. 
1 
1 

.s' / 
~----; 
0 1 1 0 

1 1 

1 
1 

..;x. 

En mécanique classique, si on se 

réfère aux e.xes principaux d'inertie de 

la molécule, on p~ut mettre le hamiltonien 

du rotateur ripide sous la forme : 

p2 p2 p2 

H = .!, (...2. + ...Z + ...! ) 
2 I I I x y z 

' ou p • p • p x y z 

sont composantes du moment cinétique. 

D'après le théorène du moment cinetique, le moment anrulaire .. 
total P est une constante du mouvement ; ses projections PX • Py et PZ~ 

sur un syst(be d' e.xeG fixeG sont donc aussi constantes. ttais comme 

l'énergie ne d~pend que des projections de P sur des axes liés à la 

molécule, il faut utiliser les équations d'Euler pour determiner P (t), 
x 
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Pour transposer le problème en mécanique quantique, il suffit de 
. ,. w 2 ' . cons1derer , P , P,. , PY , Pz , Px , P , et P comme des operateurs, .... y z 

La recherche des niveaux d'énergie possibles du rotateur se ramène alors 

au calcul des valeurs ~ropres de 1 1opêrateur W ; le problème se pose alors 

de choisir une représentation sillple pour ces calculs. 

Les relations de cor~utation que l'opérateur P vérifie dans 

un systàne d'axes fixes entraînent la possibilité d'une mesure simultanée 

I-+PI2 , de et Pz• Si on veut se référer au trièdre G lié a la moléculet xyz 
on effectue un changement de repère à 1 1 aide d.e la matrice des cosinus 

directeurs des différents axes, On obtient alors pour P 1 P 1 P des x y z 
relations de commutation enaloeues à celles que vérifient PX , Py et 

PZ au signe de i près, et ~e plus des relations du type Q?r PF] = 0 
avec gE {x, y, z] et F E. {X, Y, Z}, Cet ensemble de relations montre 

1 '1 t 'bl d . ,. 2 qu 1 ec poss1 e e m~surer sL~ultanemcnt P t Pz et Pz ; les valeurs 

propres de ces opérateurs sont alors respectivement J (J + 1) ~2 , 

!'11 et K1i , avec J, 'J• K entiers ct - J ~ H -' + J 

On choisit pour référence la base constituée par les vecteurs 

pro!):~es 1 J, K, ~· > de Pz , qui ne sont cependant pas communs à ceux de 

W car Pz ne commute pas avec \1, Cette base est orthonormèe, ce qui rend 
''1 11 .... . 2 2 2("") a1se e ca cu des elements des rnatr1ces P , P , P 1 ~ , Pour J x y z 

et M donncis, l'espace des etats d'ênereie a 2 J + 1 dimensions correspondant 

aux différentes valeurs de K, Dans cet espace la matrice P 2 ~st êvidemmen~ z 
diagonale : 

tandis 

< J. 

et des 

<J. 

< J, K, M 

que P 2 et p 2 
x y 

1 ? 2 1 J, K, M > = K2 ~2 
z 

comportent à la fois des éléments diagonaux . . 
K, H IP 2

1 J' K, i'! > IP 2 1 

-n2 .. 
·- < J. K, B J, K, M > = 2l_J(J+l) x , 

ol 

" 
termt:?s non diaeonaux 

K, M 1 p 21 J, K + 2 ,. =- < J, K t,~ 1 p 
2

1 + 2, r<t > - ,/· .. > J, K-y ' 4. x 
112 

{ (J(J + 1) 
+ 

1) J l J(J 1) - (K ! l)(K + ~1/2 
=4 - K(K - + -2)j 

ii2 1/2 
=- f (J, K) d'après la notation de KING RAINER et CROSS (1}, 2 

~J 
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La matrice éner~ie se met alors sous la forme d'une somme de deux 

matrices, l'une diaeonale, l'autre) lwR 1 1comportant aussi des termes non 

diagonaux 

( .L + 
I 
x 

1 
I 

y 
) J (J + 1) 1 I 1 

Si on choisit pour axe de revolution l'axe z, on convient d'associer 

aux axes x, y, z les ~~es r.c, GA, GB de façon à toujours avoir IA< IB< Ic• 

Dans le cas de so2, l'axe Gz = GB est l'axe de moyenne inertie, tandis ~ue 

GA = Gy, perpendic ulaire à OB dans le plan 

de la molécule, est l'axe de plus faible 

:.B 
1 

1 
S• ' 

-~---fi 
0 1 1 0 

1 
1 

/C 

inertie. 

On pose alors 
h A=-.....,..-
2 8 1T Iy 

h 
B = --=---

8 1r
2 Iz 

h c =-....;;,;...-
8 irx 

A, B, C étant expri~és en unités en unités de fré~uence. 

et on obtient 1\TI = ~ (A+ C) J (J + 1) III + lw:, 1 
r. 

·On effectue plusieurs changements de variP.bles sur 
2 B - A. - C 

A - C 

j1-1R j et on intro-

duit le para.r.1Ë'tre d. 1 a.ssymétrie cle Tiay K = . ... 
) qu~ se ramene 

à ! 1 lorsque deux des moments d'inertie sont ép.aux ; dans le cas de so2 
on a K ~ - 0,94, donc voisin de - 1, ce qu~ indique que la molécule est 

du tYI>e toupie faiblement assymêtrique ; elle se rapproche d'une toupie 

symétri~ue allongée. 

On obtient finalement 

lwl =;(A+ c) J (J + 1) lrl +A; c IE(K)I 

avec < J, K, r~ E ( K) 1 J, K, M > = K~ 
< J t K, r . ~ E (K)I J, + K - 2, fil > = fl/2(J, K) " 

Le calcul des n~veaux d'énergie de lu molécule ... alors '· se ramene ('1, 

celui des valeurs ~roprcs de la matrice/E ( K )1. 
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2) Influence des 7Îb~ations 

Nous avons j~s~1 1 à présent considéré la molécule dans son état 

fondG.nenta.l de vibration. Or la molécule de so2)qui est plane et possède 

trois de~rês de libertÉ~ a trois possibilités de vibrations normales non 

dér.énérées da~s le ~lan, 

Confom.6m:.:nt au s:héma. de l'approximation de Born Oppenheimer, les 

paramètres précédents è.e l'energie de rotation doivent être remplacés par 

des moyennes prises sur les mouvements de vibration. 

Un calcul au :premier ordre permet d 1 apporter des termes correctifs e.u 

tenseur d'inertie ; les inverses d~noments d'inertie se réduisent alors à 

cles te:rraes de la t'orme 

1 = -- + Il 
k 

I 
s 

e: (v + JI 
s s 2 

V étr:nt le nombre quantique de vibration, e: un coefficient dépendtir:.; 
s s 

de la mol~cule et .~ le degré clc dée:énérescence de la vibration. 
,\ 

LeJ pr.rc.metrcs A, B, C sont alors de la forme : 

A ,.., I' .. o + Y. a (v + ~) 
s s 2 s 

Dans le cc .. f. (k :.:.-10 c:1 a ... 
1 

A = 1\0 + a (V + -) + 
J. 1 2 

( v + !) + 0
2 2 2 

et express1ons ar.a2.or;ucs pour B et C, 

Nous nour, proposo11s d'étudier le spectre de rotation de la molécu.> 

so2 dans son tto.t excité à.e vibration le plus bas, qui correspond à v
1 

':! •::: ~ 

v2 = 1, v
3 

·· 0 ; c'est le seul spectre d'état excité de vibration qui p~,~-~ 

être étudié dans les conditions expérimentales ordind.rcs) 

~ :ù environ 8% des molécules se trouvent dans cet êtat, 

~J ~ Nous noterons A': B', C' et K
1 les para.mètrC's 

0 o correspondant à ce spectre, Ils ont été ce.lculês à 

V2.:: 1 partir de resultats expérimentaux par VAN 'RIET (13) et 
(,..C:f.(:L)) 
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les valeurs proposées sont 

A' = 61 956,0999 NHz 

B' = 10 320,5663 NHz 

C' = 8 784,1207 HHz 

ce qui entraine K' = - 0,942 208 448 

3) Caractêris~tion des niveaux d'éner~ie 

Nous avons vu que ce sont les nombres quantiques J et K qu1 

rendent compte des divers états d'énergie d'une même molécule, en l'absence 

de champ statique. Cependant, dans le cas de la molécule du type toupie 

assymétrique, le nonbre K projection de J sur Gz n'est plus un bon 

nombre quantique on utilise alors pour caractériser un état de rotation les 

deux nombres K_1 ct ~ qu1 sont les valeurs limites de K respectivement 

pour la toupie symétrique allongée et la toupie symétrique aplatie. Chaque 

niveau d' êncre:ie est donc ù.êsip:né ps.r J (notation de Mulliken). 
K_l ' Kl 

\ 
4) S~étrie de la molecule et ré€Slcs de sélection 

Il existe pour les nQvcaux J des réglcs de sélection précises 

l ' d .l . . _. .. _,K-l,Kl 1 .. ul que on ecu1t des propr1etes de symctr1e de a melee e. 

On utilise à cet effet les fonctions d'onde du rotateur symétrique, 

qui sont prises pour fonctions de be.se dans le calcul des énergies du rota­

teur a~étrique. Ccn fonctions ne font pas partie du eroupe D
2 

des rotations 

CA , CB , CC 1mais une combinaison linéa.ire (de Wang) de ces fonctions 

appartient à ce groupe. Cette fonction est de la forme 

UJ ( \!) 6 ) i :l 'f iiC x 0 ( 6 ) ·, TJ K v r , , X = c e - cos ' ,r 
pour une rotation d' a.nr:lcl X = 1T elle est sr.tétriquc si K est pa1r,, 

antisymétrique si K est imrair. 

On consid2re la rotation d'angle 7T autour de l'axe GB qui dans 

so2 porte le dipole électrique ; cette rotation est le produit des rotations 

de 7T eutour de GA et r.c, qui interviennent seules dans les cas li~ites des 

toupi~s symétriques (B =A ou B = C). La SYMétrie d'un état d'énerr.ie 
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stationnaire non dép,énér~ par rapport à une rotation de1T autour de GB 

résulte alors de la transformation qu'il subit lors des rotations de~ 

autour de GA et de GC, c'est à dire de la parité des deux nombres K _1 
et K

1
• 

Dans so
2

,une symétrie par rapport à l'axe B échange les deux 

atomes d'oxygène, qui ont un spin nul ; comme ces derniers sont des 

bosonc, les seuls états possibles de la r.·olécule sont des états symétriques 

pour cette rotation. Or la parité de la fonction d'onde totale ne dépend 

que de la parité de la fonction d'onde de rotation, puisque les autres 

fonctions qui l~composent, en particulier celle de spin, sont paires, 

La fonction d'onde de rotation doit donc être paire, et les états de 

rotation symétriques par rapport à B sont donc pairs, ce qui entraine 

que pour J donné, K_1 et K1 ne peuvent être que simultanément pairs 

ou impairs : ee ou oo dans la notation de King Rainer et Cross (1), 

Lors d'une transition d'un niveau d'énergie à un a.utre, le 
. _\ + . R nombre J peut var1e~ de - 1 : ce sont les ra1es des branches P et , ou 

rester constant (branche Q), 

Quant aux règles de sélection sur K_1 et K1 elles sont 

déduites de concid~rntions sur la symétrie d~s ~lérnents de la matrice 

du moment di!'olaire électrique ll • Comme dans so
2 

c'est l'axe GD qui porte 

le Qipol~, seul l'élément < JK K , }~ 1 l..IBI J'K K , M'> est non nul, 

d . t d ' . 1 -1 1 1 . . -1 1 . et 01 ear er sa symetr1e ors d une operat1on de rotat1on de ~ autour 

des axes A ct C. On en déduit que seules les transitions ee~ oo sont 

permises, avec bK_1 = 
utilisé ne permet que 

+ + 
de K_1 de - 1 ou - 3, 

aupment e. 

! 1 , ! 3 , ••• ! n. La sensibilité du spectromètre 

la détection des raies correspondant à une variation 

car l'intensité dEs transitions decroit lorsque n 

5) Calcul des niveaux d'énerpie 

Nous avons vu que le problè~e du calcul des niveaux d'énergie se 

réll':lenait à celui de la dist7onalisntion de la matrice jE (K)I. 



La me:trice d' énerr,ie se met alors sous 

ln forme de deux so~~ m~triccs 1 R+l et IR-1 ) 
dont les nivec..ux: correspondants ont mê:"le r;ymétriel 

par rs.:!_)port è 1! m~e GC. Si on v~ut di st inr,uer 

J.t)s r.:~trice:; <lont l.es niveaux ont même s:r.nêtrie 

- 1 

- 1 

l' 

1 
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,. -
f2.' 

' , ,. - '1 

1 

par r:..:::>??')rt à l'e.xc GAt il suffit d'effectuer à nouveau la transformation 

h ~ d t · jP .. +j et su1· c. c.cune l,es eux souo :rr.·'i r1ces . 1 R-1 • On obtient alors qup, •• 

g_ui sont sous lr. forme de tre sous rm:~~rir.ez lE+j, jE-!, jo+l, et lo-I , 
m::.trices bc:1d.c:; ny:r.Gtriq_ues, et peuvent se ramener p?.r une transformation 

simple a d·~n :::~::>.tncc3 banà~slnl dont ln diagonaJ.e supérieure est égale à 

l'unité : k~ ·1 

;,-1 t1 •J. 

!R) b2. k'lo 1 . 
... 

'· '•, ' .... 
.... ... 

... .... 
............ '· 

KING, HAI~ŒRet C:\OSS (1) ùomicr,'(; en :lê:tail le calcul des éléments de ces 

rn~trices en fonction de J, ~et K • 

Pludeurs méthodes cJ.e cliar;onalisation de ces matrices sont poss;ibte;; 

Nous sYons utilisé :!..e. r.1éthoèc rapide è.':) D:JT:!:SEAUSER, qui nous a êtê con­

seillée par Hon::;iet'.r POUZET. Le p:~incipe de la méthode et son application 

nu rotateur assy;:1étriq:w cod do::més cln;,~s 1' article de BENETT., ROSS et 

tELLS (12). Le~ cclculs ~ont été e:'fectuês sur nachine Bull Ga.moa ET, e.u 

Laboratoire de Calcul Nunérique de la Faculté des Sciences de Lille. 
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Pour calculer les transitions entre les différents niveaux en 

respectant les régles de selection pr6cédemnent énoncées. il suffit 

d'associer la valeur propre À d'une matrice à celle d'une autre 

matrice en tenant compte de leur parité. Le tableau suivant donne la 

parité des niveaux correspondant à chaque matrice 

pair 

pa~rs 

imrair 

pairs 

i'llpair 

im:rairs 

:!?a~r 

impairs 

Pour les transitions J - 1 ~ J la fo~ule donnant la frequence 

des transitions du rotateur rigide est finclement 

F = (A' + C') J +A' -Cl [' ' ] 2 AJ - AJ - 1 

Pour les transitio~s de la branche ~ ( ~J = 0) on obtient 

F ~ ~· ; c• [ À~2)_ À~l~ 
Ces formules ne sont cependant valables que clnns 1 'app:roximo.t ion d.u 

premier ordre, quiœ tient pas compte àe la disto:rsion centrifuee. Si or. 

veut en tenir conpte, il faut ajouter à l'expression de l'énergie un 

terme correctif qui est d' auL ~~t plus vrand que 1 1 ênere::ie de rotation est 

plus élevee. Cette correction a été étudi(e ~ar J. BELLET ; les calculs 

qui s'y rapportent pour so2 feront l'objet d'une publication qui paraîtra 

ultérieurement. 

Le tableau I donne 1' ensemble des résultats expérimentaux ct 
" 

theoriques concernant le spectre de rotation du premier état excité de 

vibration de so2 dans les grum~es des 8 a~ et des 4 mm de longueur d'onde. 

Nous donnons aussi les valeurs de la correction de distorsion c~ntrifuge, 

dont on a tenu compte pour les fréquences calcul·~es à partir des paramè­

tres de VAI~ IIIET ( 13). 



- 20 -

Ce tableau cc~portc 15 ra1es nouvelles, et une ra1e qui 

avait déjà été mesurée ct calculêe par VAN BIET (13). 

On peut con~tatcr que pour certaines raies l'écart entre 

la fréquence calculée et la fréquence mesurée est assez important, ce 

qui indique que les paramètres de départ doivent encore être améliorés. 

\ 



Identification 

. 8 mm 

204,16 ..... 213,19 

336,28 ..... 327,25 
306,24 ..... 315,27 
224,18 ..... 215,17 
357,29 ..... 366,30 
171 17 ..... 162 14 . ' 
223,19 ..... 232,22 

183,15 ..... 192,18 

2 x 8 mm 

102 8 ..... ('\ 

• . 3, 7 
4o 4 

..... h 

' 
1,3 

255,21 ..... 264,22 

4mm 

265 21 ..... 256 20 , ' 
6o 6 

..... 61,5 
' 316,26 ..... 325,27 

51,5 
..... 6o 6 

' 92 8 • ..... 101,9 

Fréquences 
mesurées 

29 052,5 
29 052,63 
32 214,62 

34 530,22 

34 971,60 

35 448,00 

35 855,86 

36 791,07 

36 857,00 

59 019,03 
6o 498,728 

61 526,04 

65 1}26,89 
70 347,95~ 

70 770,64 

71 627,838 
73 231,58~ 

Fréquences 
calculêes 

2Q 052,37 
29 052,32 

32 214,9 

34 529,1 

34 972,8 

35 442,6 

35 853,12 

36 780,8 

36 854,01 

59 023,09 
60 499,537 

61 525,92 

65 430,58 
70.348,562 

70 765,8 

71 628,776 

73 231,67 

Distorsion 

+ 21,67 
+ 21,67 

- 608,6 

- 74,7 

- 240,3 

- 293,7 
- 184,3() 

+ 385,5 

+ 80,51 

- 99,96 
- 1,743 
- 4o4,18 

- 615,82 
- 2,358 

- 675,2 
8,034 

32,67 

- 20 bis -

f cal - f mes 

- 0,1 (Van Fiet) 

- 0,31 
+ 0,3 

- 1,1 
+ 1,2 

- 5,4 
- 2,74 

- 10,3 

- 2,99 

+ 3,16 
+ 0,809 

- 0,12 

+ 3,69 
+ o,613 

- 4,8 
+ 0,938 

+ 0,09 

Les re.ies mesurées avec une précision moins l1onne (conditions " 

défavorables) sont marquées d'une astériquc. 

TABLEAU I 
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