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Ce t r a v a i l  n 6 t é  o f fcc tué  au Laboratoire de Spectroscopie 

Hertzicnnc du Départcmcnt de Phyzique J-C l a  Faculte des S c i e n ~ e s  dc 

L i l l e  sous l a  d i r ec t i on  de îlonsicuï- l c  Profcsscur  V?ertheimcr qu i  a 

b i e n  voulu m e  f a i r e  l 'honneur  de pr6s ide r  l c  jury. Je t i e n s  2 l u i  cx- 

primer ma plus  profonde g ra t i t ude ,  

J e  remercie F,lons i eu r  l e  Profcsscur  Lebrun e t  1\5onsieur Maes, 

Dtaitre dc Confércnccs, q u i  ont  b i en  vou .1~  ê t r e  membre du Jury.  

Fla recannaissancc va Ggalenent à J. Bol le t  pour l e s  précieux 

conse i l s  q u ' i l  m'a donnés e t  qu i  m'ont beaucoup aidé dans mon t r a v a i l .  

Jc remcrcic également l e  pzrsonnel de l ' a t e l i e r  d té lec t ron iquc  

e t  l ' a t e l i e r  de m6canique. 

Lcs ca l cu l s  ont é t é  e f fec tués  au Laboratoire de Calcul nwné- 

r ique  dc l a  Facul té  des Sciences de L i l l e .  



A) îAm41ior;atlioq e t  r 6 a l i s a t i n n  Qu n r t o r i e l  nécessa i re  5 
l t e x t e n t i ç n  de l a  garime de fréquences u t i l i s a b l e s  au Laboratoire 

1 O )  Les sources  hypcrfiéquences 

2 0 )  Les dé t ec t eu r s  

3')  Les c e l l u l e s  vidéo 

40) Les f i l t r e s  

50)  Les mesures de F'rBquences 

B)  Etudc dc l a  molécule d ' ac ide  Fornique 

I o )  E t a t s  des connaissances concernant l ' a c i d e  formiqur 

2 ) I d e n t i f i c a t i o n  d.es t r a n s i t i o n s  due aux composantes u2% 
e t  iig du d ipo le  é l e c t r i q u e *  

Detemina t ion  des, paramhtres de r o t a t i o n  e t  de d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  

de 1 ' acide formique. 



Les dévcloppenents d e  l a  s p e c t r o s c ~ p i e  Hertzienne ont montré 

q u ' i l  e s t  nécessaii-o d ' u t i l i s e r  une gamme espériLllentale l a  p lus  étc~1- 

due poss ible .  Les p a r m è t r e s  de r o t a t i o n  e t  da d i s t o r s i o n  centr i fuge 

d tune  molécule, 262uits  d'un s p e c t r e  de r a i e s  d f abso rp t i on  mesur6es s u r  

une f a i b l e  bande cle frtiquences permet t e n t  mal 1 1 i d e n t i f i c a t i o n  d'un 

spec t r e  p l u  lârgernent étendu en fréqi*cnce. Ceci a é t é  par t icul ièreme n t  

b i e n  v é r i f  i 6  P.3n.s l e  cas des molécules du type t oup i e  asymétrique (1, - 

2 ,  3 ) .  C'es t  1 lex tçns ion  de l a  bande de fréquences de t r a v a i l  du Labo- 

r a t o i r e  q u i  f e r &  l t o b J e t  du chap i t r e  A. 

En prenant colme exemple l a  moléculc d ' ac ide  formique (type 

toupie  asymétrique) nous montrerons dans l e  chap i t r e  B que .pour une 

bonne détermination des p a ~ a m è t r e s ,  il e s t  en ou t r e  nécessaire d t u t i -  

l i s e r  des t r a n s i t i o n s  provenants de t ou t e s  l e s  branches e t  dues à 

t ou t e s  l e s  composantes du moment d ipo la i re .  



Un s~ectromètre vidCo d'un moclhle courammpnt utilisé au labo- 

ratoire (J'ig-ure ) coi.~prexd trois grandes parties : 
- une source hyperfr&quencc, 
- une cellulc oîi se fait l'interaction matiSre-rayonnement, 
- un appareil permet tant la 2-6tcct ion de 1 tabsorpt ion résultant de 
cettc interactLon* 

C'es% lfétildc cles Zifîérents él6mcnts constituants un tel spec- 

tromètre que nous allons maintenant développer. 

1 O) Les sources hyperfr6qucnces 

Les sources hy~erfré~ucnccs utilis6es en spectroscopie Hert- 

zienne sont constituées essentiellement par des klystrons reflex et 

leurs harmoniques procluits par 6-es multiplicateurs de fréquences* La 

multiplication de fréquences est un problème difficile locsqulon clési- 

re obtenir une énergie 9F relativement importante & l1aide dlhasmoniqu.es 

de rang élevé et quand la fréquence du fondamental est elle-même assez 

élevée. L'étude de ces multiplicateurs de fréquences a été faite, sur- 

tout par 17. GorCCy- et ses collabora tcurs aux Etats-Unis (4,5,6). 

ilc tuellement ils atteignent 1 'harmonique 12 d 'un klystron 0. IL  IO 5mm, 

soit une longueur d'onde de 0,46 mm (6). Ce travail est une perf~rman- 

ce remarquible. LG l~boratoire nous avons atteint une longueur d'onde 

de ?,'j mm mais dans des conditions très diffBrcntes. En effet, W. GORDY 

6tudie des molécules lineaircs (comme OCS) ou du type toupie symétri- 

que, ce qui lui pcrnet de travailler sans filtres (voir paragraphe 4 
de cc chapitre) et ec enregistrant. 

De plus, il choisit en général des molécules donnznt des ab- 

sorptions très intcnscs, cc qui nécessite peu d'énergie H,F et lui 

permet d'utiliszr des cellules très courtes (entre 20 cm ct ? m). 

L'étude des molCkules dont le spectre est plus compliqué 

(les mol6cules du type t~upie asmétrique) et qui nécessitent l'utili- 

sation de filtres pour I~identification et dc cellule .de longueur a- 

justée au maximum de sensibilité, limite notre rang d'harmonique a une 

valeur telle que 1'6ncsgi.e produite reste relativemcnt importante* 
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Lc bu t  que nous avons cherch& 5 a t t e i n d r e  n l c s t  pas 18 per- 

f ormance v e r s  12s hau-bcs frequcnces,  na i s  l u  mise au point  cl 'un appa- 

r q i l l a g c  sirnplc permcttau?t I.16tuclc rapitlc c t  oyst&r:atiquc d'un s p c c t r c  

diabsorpt ion dies rnoléculcs dc tous  txpcs s u r  l,nic, gnmi3c L:c -fréqu.cnccs 

a )  Pr inc ipc  clcs r ,~u l t ip l i cs l ; curs  clc fr6qucnccs. Réa l i sa t ions  anté-  
----------~-U-UYU_I__--l-P--------.--------- 

Les ~ ~ u i t i p i i c a t c u r s  dc fr6qucnccs q1nc' nous ayons é tud ies  sont  du type 

s i d e s  c r o i s é  ç , zvo~ .coiitzct poii?'~c-cristaI ( ~ " r i ~ u r c s 2  c t  3). Dans l c s  

premicrs mul t ip l icatc ,urs ,  e t  à l l h c u r c  n c t u e l l c ,  pour l e s  basses  frE- 

quenccs c t  l 'harmonique 2 dc cey t a in s  k lys t rons ,  l c  contact  pointe-  

c r i s t a l  u t i l i s é  e s t  ccl-ui d'un c r i s t a l .  coorncrcial pr6réglé  du typc 

IN26 ou ITT53. Pour l c s  hautes fréquences e t  1cs  harmoniques au dessus 

de 2 ,  il c s t  n é c c ~ s ? ~ i r c  d ' u t i l i s e r  un typc ?Le ~ ~ ~ ~ l t i p l i c a t e u r  plus  é la-  

boré ,  t e l  que c e l u i  du schéma dc l a  f i g u r c  2. 

Donnons quclque s  o r2~rcs  dc grnncleua des clirncns ions* 

Le guide OU s e  pjiopage Ir?. fréquclice fondni-ncntalc (environ 45 G H ~ )  c s t  

un guide BG 97/~ (5,7 x 2,8 mm) Lc guide ou s c  propagent l e s  hsrrnoni- 

quce e s t  UR guide SC; 136/i: ( 1 ~ 6 6  x O y 8 3  mm). Lc c r i s t a l  de s i l i c i u m  a  

des dimensions de 1 los<Lrc dc quclqucs 1/10ènc de mm e t  c s t  s e r t i  dans 

un support dc diamètre Og4 Enfin ,  l c  f i l  2-c tungstène (géneralcmcnt 

appelé cat-wisker) a dcu dirncn s i o n s  compriscs en t r c  1/10 ml c t  5 / 1 0 ~ î  

su ivan t  l c s  cas ; l a  po in tc  e s t  formée é lcct rolyt iqucmcnt  ( ~ n n c x c  1). 

Tout ccc i  rcnd l a  r é a l i s a t i c n  mecaniquc e t  1cz réglages  t r è s  difficiles. 

Les prernicrs multiplicateurs du Laboratoire furen t  c c x ~  u t i l i s é s  par 

Re, 1'Jcrtheimcr dans s a  t l ~ è s e  ( 7 ) ,  La  fréquence .fondamentale é t a i t  de 

1 fordrc  de 22 GHz c t  3, Vcrthcimcr a obtenu 1 'harmonique 6, s o i t  unc 

fréquence dc 130 GIIz. Plus t a rd ,  13. Forcst  c o n s t r u i s i t  un mul t ip l i ca -  

t o u r  u t i l i s a n t  un fon(2nmental à 36 GHz ( ~ ~ ~ s t r o n  ~ l ~ i l i ~ s )  avec l eque l  

il ob t in t  1 'harmonique 4 (8). Four %passer cc r é s u l t a t ,  W. Forest  f i t  

construire un multiplicateur u t i l i s a n t  corne fondamental un k ly s t ron  

p lus  puissant  (E,LI. 1.) dont l a  gamme e s t  de 26-32 GBz, IIais, appelé  au 

s e m i c e  militaire, il ne put tcrmincr son p ro j e t .  S ' a i  commencé mon 

t r a v a i l - a u  l a 3 o r a t o i r c  en mettant au point  e t  en  t e s t a n t  l e  mul t ip l i -  

ca teur  que K. Forest  a v a i t  f z i t  cons t ru i re .  



DE ' 

FREQUENCE 

E c h  4 



. . 
. . .  . .. . . 
. . , .  ' 7  

. -  MULT I PLI CATESU R 
LILLE 

. -. ..@ 
. ,  . -  

, - , .-.:, 
:. ., ;,": .:. 

* . 

: D ETAIL ECH. 5 



Dlautre p a r t ,  l c  I.T,-:~orstoirc a ~ c h c t 4  un doublcur de fréquences P h i l i p s  

pcrmcttant  ccl'o5tonir j. p a r t i r  cl fun  lclystron TC? GEz Ph i l i p s  une fr6qucn- 

ce de 1.1-0 Giiz. ( s o i t  2 9 1  1xî1). 

Enf in ,  l c  Laborntoiiro c ii cqui:: ~6ccrir icnt  un Iclys t r on  japonnais O. Io 

4OV1O (43-50 GTIZ) pour l cquc l  j 'ai construi-t  un mul t ip l i ca teur .  Cc 

son t  l e s  résultc.,t-s oôtc i~us  avec ces d i f f e r cn t s  ~ ~ u l t i p l i c a t c u r s  q ~ ~ i  vonJ6 

8 t r c  cxposés dans l a  s a i l c ,  

b )  IJul - t ip l icateur  pour Klystron E,TI. 1, 
-----A----------------- 

Caractér ls  t iques : 

- Guidc londamcntal a 2G 96 U ( 7 , l  x 3,5 nîr,?) 

- GuiGe 2our h~trmoniqucs r RG 138 U (2 x 1 nm) 

- C r i s t a l  cn s i l i c i um dop6 (26) 

- Lc- Ca t-~viskcr c s t  en tungstenc 

Il y a deux îaçons poss ib lc  i c  r 6 a l i s c r  l e  contact  po in t e - c r i s t a l  o 

en déplaçant- l c  cat -~r iskqr  par rappor t  au. c r i s t a l  ou réciproquement. 

C ' e s t  dcrnièrc  s o l u t i o n  qui a é t 8  zdopthc i c i  c a r  c l l c  permet de r3- 

du i rc  consiCérablemcnt 10 t rou  dc couplage, l e  c r i s t a l  bouchant en 

p a r t i c  ce t rou .  

Le c r i s t a l  e s t  ;sol6 dc 12" massc c t  l c  c a t  1-~iriskcr e s t  2 l a  nasse.  Ceci 

nous oblige donc 2 p ~ s v t a i r  dn guidage pour cc cn t  v i skc r ,  ce qu i  e s t  

r é a l i s é  par l a  j n - t apos i t i on  d'un p e t i t  r u l i s  c t  dtunc plaquet te  d ' o r ,  

tous cieux percés t rou  de 2 / 1 ~  m. Crâcc ii cc s ~ ~ s t è m c  l e  c a t  wislcer 

q u i  n ' e s t  jamais pa r f s i t cncn t  c en t r é ,  c s t  gui66 ve r s  l c  t r o u  sans dé- 

t é r i o r e r  s a  po in te ,  qu i  e l i s s c  s u r  lr:  rub i s .  

Rvcc cc mult i p l i  ca tcur  nous wons  obtenu sans d i l l i c u l t é  l e s  harmoiii- 

ques Cie rang 3, fi. e t  5. Lcs Gcw; premiers ( 3 9  3 c t 2,6 m) peuvent a l x -  

rncntcr une ce1lul.c de 8 r i  e t  ? a  se l?s ib i l i t i :  r e s t e  comparable à c e l l e  

ohtenuo cn vit?" avec l e  fonc?ancntal du. k l ~ r s t r o n ~  L'harmonique 5 ( 2 ,  l ~ m )  

al imente aisenicnt unc c e l l u l e  dc 4 m. Bicn que l a  s e n s i b i l i t é  cornmencc 

à décroître, e l l c  c s t  encore s u î f i s a n t c  pour e é t c c t e r  des t r a n s i t i o n s  

assez f a i b l e s .  La photo Ge l a  figure 4 obtenue en harmonique 5, con- 

cerne l a  t r a n s i t i o n  la  1 ~ 1 3 -  i 4 2 9 ~ 2  de 1'6ta-t e x c i t é  v2dc l a  toupic  

asymétrique S02; c e t  é t a t  n ' e s t  p résen t  qu'à 8 7; e t  l e  t r a n s i t i o n  

r e s t e  parfai tement v i s i b l e .  Dans c e t t c  zone l e s  t r a n s i t i o n s  do 1 ' Q t a t  

fondamental son t  obscrvécs avec un rapport  s ignal  s u r  b r u i t  douze f o i s  
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Ln quanJci-Lé dlQnergïc? d.2tectGc cn hemon.ique 6 (1,7 m) c s t  assez 

f a i b l e  g cl7.c r c s t c  tou.tto ;o is  su f f i snn t c  ;?o-dr obscnrer des ra icx  In- 
>. a n s e s .  A cc ::.Fn!:lc Ics ï6sl.agos (Tovir?nncn-i; p é n i b l î s  e t  l e s  manipula-- 

t i ons  t r è s  long;uc?s ? ~ ~ a p p a ? o l l  ccsoc? c i  'S t ro  iiil o u t i l  de rccherchc eys- 

'cema-b io,,?;o pou:. ~:Lc~.~cli i~? v.ii ou?; 5.1. clc pc i f  o~ri.~aiicc. 

c )  ? i u ? . t i p l i c a t c ~ n  pour 1r lys t i .o~ G . K . 1 .  ( ~ i g u ï c s  2 e t  3) -.----.. _- ---,_ --~-l---z------l--n--------------U------ 

Cc mul t i p l i c z t cu r  f u t  c o n s t i u i t ,  dam son pr incipr? ,sur  1 2  m8mc typc que 

l c  rilu1 t i p l i c c ~ t c u ~  Ee il. T, mais avcc ;?ne cxiger.c;c supplémentaire Xn 

c f f c t  , unc d s  Cf f f  i c u l t 6 s  dc 18, pro?-uction cl- lharmoniqucs e s t  l e  manquc 

c?c s t a b i l i t 6  eilc l a  prcssior, qillcn-crcc la pointe s u r  Ic c r i s t a l .  Un ";?ès 

l a g c r  choc pcut s u f f i r e  & changcr c z t t c  p ress ion  cc qu i  modifie l c  -Laun 

d harmonique, e t  genéralement pas en 1 'augxlcnt al:t! 

Pour essayer  c!c pal l i e r  A c e t  inconvénient ,  nous uavons cnns t ru i t  un 

appa re i l  de grandes dincnsions nota11mcnt cn cc q u i  concerne l a  v i s  (A 

pas d i f f é r e n t i e l  ( 1  dans l a  î i g u r c  2) qu i  r è g l c  l a  press ion pointc-cri:- 

t n l .  Lcs to lê ranccs  ile centrage c t  ClTa justcixmt sont  a u s s i  heaumilp 

plus s e r r é s .  Lc ccntragc dc l'ensemble pcut e t s c  estimé à nieux que 

5/100 mm. 

- Guidc i'ondamcn-bal RG 9 7 / ~  (5,6 n 2,8 i ~ ~ r ~ l )  

- GuLdc pour hamoniquc RC 136,'~ ( 1  9 7  x 0,8 mm) 

- Lc ca t  rjriskcr e s t  cn tungutêncs 

Le taux d'II, ( 3  r:i-i) o'atcnu. c s t  s u f f i s a n t  pour a l i n c n t c r  une c e l l u l e  
L 

vidéo dc 8 mrr! ; c c l u i  d'II (2  m m ) ,  une cellule vi?.eo de 4 mm quoique 3 
l e s  réglngos dcvienncnt p lus  d é l i c a t s ,  

Cc mu l t i p l i c a t cu r ,  al imcnté par  un kl-ystron P h i l i p s  70 GHz, e s t  vendu 

comme clou.bleur dc fréqucncc . 
Nsus 2vons obtc3-a_ 1 'harmonique 3 du k lys t ron  P h i l i p s  s o i t  unc lqngucur 

d'onde de 1 ,5  MD ( ~ i g u r c  5) cc  qu i  e s t  l a  p lus  cour te  longucur dtondc 

a t t e i n t e  actucllcment au Laboratoire.  
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2 0 )  Lcs ( lLétcctcurs 

Lia 66tçc-t;ion c?'unc onLc 61cctror:a3jCticluc H.7 s e  T a i t ,  ~o i~ l ,~ lc  

pour l e  prothuction t?lham~oniqucs, palo un CO;:-LCC-~ po in tc -c r i s tn l .  Lc 

~ r i n c i p e  e s t  s ~ i ~ l ~ l i t b l ~ ,  :l. C C ~ L J ~  JC l c ?  c?6tcctiorA par  gnlènc des prcr~licra 

r a d i o - 6 l ~ c t r i c i ê n s .  L e s  cris?,:iux u t i l i s é s  son t  J c s  c r i s t a u x  2c s i l i -  

cium ct l c  c a t  ariuknr ccit cl? ti?n,p-tèlic. Lc ;.iatCricl cs-i, donc t o u t  ?L 

f a i t  cornparnblc: i c c l i ~ i  d6 j$ v . t i l i s6  pour l a  p r ~ t u c t i o n  c?lhc?rr~oniqucs, 

avcc coiamc: sii;?pli?icaVion Inpor tan tc ,  1 q  îni-t q u ' i l  n'y ~ ? i  q ~ ? - ~ u n  ~ C L I ~  

guidc.  

J u s q u l i  90 GHz nnviron, il c s t  pos s ib l e  rjc l é t c c t e r  avcc des c r i s t a u x  

comncrciaus prér6glén (1. 21 2 6  o t  1, X 53). Lu Cegsus de 90 GHz l e  

Laboretoirc disposc de 3 dé'ccctc~trs  5 rnoustachcs r 

- Un clétcc-beur P h i l i p s  uJcilisan-t un &~liL,c RG 136/u9 mais qu i  c s t  

6 lune grande f r a g i l i t  6 .  

- Lc dS-toc-tcur c o n s t r u i t  pa r  2, PTcrthcir*:er pour sa t hè sc  (7 )  c t  

nont6 avec un guido EG 138/U. 

- Uiq d é t cc l cu r  en  coure dc constiu.ct ion :$ l t 2 t e l i e r  de ngcanique 

( ~ i ~ u r c  6) .  C c  [ lLétcctcur u t i l i s a  une mhcaniquc comparablc 2 c e l l c  

du multiplicateur pour 1:lystron O . K . I . ,  t ou t  au rnoins dans sa p a r t i e  

v i s  2 pas clifPCrci~Lir1. Lc guiilc où SC f a i t  ïa c i é t ~ c t i o n  e s t  un guide 

RG 1 3 6 / ~ ,  n icw;  sudnpté 2 l a  gnli1ïnc 140 GXz. 

3O) Lcs c c l l u l c c  vide0 

Lc La,i?~orn-koirc {iisposc ac tue l l cncn t  l o  4 c c l l u l c s  v idéo (y)& 
- Unc ccll.ulo cil gui\:n RG 5 2 / ~ ~  Lit 13 ~i? (?c longo 

- Trois c e l l u1 . c~  en gui3c RG 5 3 / ~  f a i s a n t  rcspcctivement 4 m 9  8 m e t  

16 1-1 dc long. 

4 0 )  Les f i l t r e s  

I~ 'C tu?~c  de molécules du type  toupie  asymétrique, dont l c s  

spcc t r c s  son t  complcxos, n4ccss i t e  l ' emplo i  dc P i l t r e s  coupant l e s  

harmoniques i n f e r i c u r s  llharmoniquc de rang n que l ' o n  d é s i r e  pro- 

du i re .  En e f f e t ,  l c  con t ac t  pointc  c r i s t e l  (ILI. i ; lv.ltiplicateur p rodu i t  

un mélange do tous  l e s  hamoniqucs succe s s i f s  Xu f o n d ~ c ~ e n t a l ,  l a  pu i s -  

sance 1I.F produite, Ciminuant t r è s  rapidement, quand l c  rang de l 1 h a r -  

rfionique crof  t . 
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Pour l e s  moléculcs l inévaircs  e t  en premièrc approximation pour c e l l e s  

du type toupie symétrique, l a  fréquence dcs t r a n s i t i o n s ,  compte t enu  

de l a  r èg l e  de s & l c c t i o n  AJ =il, s  ' é c r i t  V, = 20( j+1), h v o i t  donc 

que l e s  d i f fé rences  des t r a n s i t i o n s  son t  des mul t ip les  de 2 Bo. 

Une cor rec t ion  dc d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  qu i  s160s i t .  - 4 I l J ( ~  +1) 3 

déplace tou tes  1-cs r a i e s  dans l e  m8mc sons, Grune quan t i t e  q u i  aug-- 

mente avec ,Je X i  on i r a d i e  la c e l l u l e  contenant l e  gaz avcc l e s  har- 

moniques d'un k l y s t r o n  dont l c  f~nc~ariicn-ta1 c a t  justernent 2 Bo (ou un 

mul t ip lc  de 2 BO) on .observe un ensemble de r a i e s  clont chmune repré-  

s en t e  l ' ab so rp t i on  d'un hamoniqueo S i  on v o i t  n  r a i e s ,  on en dédui t  

immédiatement que l a  nième correspond 2 l 'hamlonique n du k ly s t ron  

(ou à un mul t ip le  .de n). Il n ' y  a  donc pas de problèmc c i l idcn t i f i ca -  

t ion .  Cies t  cc qu 'a  f a i t  W. Gordy en é tud ian t  l e  spec t r e  de r o t a t i o n  

de l a  molécule OCS. l 

Lions de OCS 0% tenues avcc l e s  harmoniques 4 à I O  d 'un k lys t ron  1,25 c m  

(5) 
- 1 - 

Le spec t r c  drune molécule du type toup ie  a s p é t r i q u e  ne pré- 

s en t e  pas c e t t e  r é g u l a r i t é ,  s i  p ra t ique  pour l r i c l e n t i f i c a t i o n , e t  l e  

mélange dcs ra5.es.provenan.t de l a  superpos i t ion  dc l ' ab so rp t i on  de 

p lu s i eu r s  harmoniques d 'un fondamental r e n d r a i t  1 'i dcn t i f  i ca t  i ou do ce 

s p e c t r e  impossible. , . ,  

Supposons que l ' o n  s ' i n t é r e s s e  Ilharmoniquc n. Les harmoniques Ce 

rangs  plus é levés  axant une puissance beaucoup plus  f a i b l e ,  il y  a 

peu de chancc pour qulunc r a i e  correspondant à l e u r s  fréquences s o i t  

vue. Toutefois, c c t t e  éventualité ne pcut pas ê t r e  totalement r e j e t é e ,  

mais on f a c i l i t e  cependant l l i d o n t i f i c a t i o n  en é l iminant  l e s  harmoni- 

ques de rangs plus  f a i b l e s .  Pour c e l a  on u t i l i s e  des f i l t r e s  passe- 

hau ts  cons t i tués  par  un tronçon de guide d'onde pour lequel  l e s  har- 

moniques de rangs i n f é r i e u r s  à n  sont  sous coupure pour l e  mode fon- 





damental . 
Ces f i l t r e s ,  pour des raisons techniques, sont r é a l i s é s  en guides c i r -  

cu la i res  dont l a  longueur d'onde de coupure e s t  donnée par l a  formule 

h C  = 39-'!l a. 

Il fau t  a u s s i  u t i l i s e r  des passages guides circulaires-guides rectangu- 

l a i r e s  permettant de se  raccorder à l a  ce l lu l e .  L'inconvénient des f i l -  

t r e s  e t  des passages guides circulaires-guides rectangulaires  e s t  de 

créer  une perte par  in se r t ion  importante. 

Un exeinplc d'un t e l  f i l t r e  e s t  représenté dans l a  f igure  7. 
Le diamètre u t i l i s é  l e  plus f a ib l e  e s t  (le 0,7 mm, e t  il co~respond à 

une longuevr d'onde de coupure de 2,4 mm. Cette longueur d'onde e s t  l e  

r é s u l t a t  d 'un ca lcu l  théorique e t ,  compte tenu des défauts  d'usinages 

inévi tab les ,  il e s t  toujours nécessaire de f a i r e  une détermination ex- 

périmentale. 

Une e r reu r  de 1/100 entrafne un déplacement de l a  fréquence de coupure 

de 1 GHz autour d'une fréquence de 100 GHz. Cette détermination expéri- 

mentale e s t  t rès  pénible,  e l l e  a pu e t r e  f a i t e  gr$ce à une molécule 

t e s t  S02, molécule dont on connaTt p a ~ f ~ i t e m e n t  l e  spectre.  expérimen- 

t a l  e t  l e s  paramètres depuis l ' é tude  qu'en a f a i t e  J. B e l l e t  (2) .  

5') Les mesures de fréquences 

Introduction : -------- 
On mélange dans un c r i s t a l  l'onde H.F. fournie  par l e  k lxs t ron  dont on 

désire  mesurer l a  fréquence avec un harmonique d'une fréquence é ta lon  

(connu à mieux que 1 pour 1 0 ~ ~ ) .  Le battement a i n s i  obtenu e s t  envoyé 

à l ' e n t r é e  dtun récepteur.  Le klystron é t an t  balayé en fréquence, l e  si- 

gnal de s o r t i e  du récepteur  e s t  un t r a n s i t o i r e  (appelé marqueur). C'est 

l e  môme c r i s t a l  qui produi t  l e s  harmoniques de l a  fréquence étalon e t  

effectue l e  mélange avec l 'onde H.F. Plusieurs  méthodes sont possibles.  

L'une d ' e l l e s  consis te  à avoi r  une fréquence étal011 f i x e  (ou v a r d a l e  

mais d'une façon d i s c r è t e )  e t  un récepteur à fréquence var iab le  (récep- 

teur  de t r a f i c ) .  Plusieurs  mesures de fréquences cons t ru i tes  s u r  ce 

principe son t  u t i l i s é s s  au Laboratoire (10, I l ,  12). 



Mesure de fréquence "1:Ticro-nown ( ~ i g u r e  8) 

Contraircrnent aux montages précéclents .nous u t i l i s o n s  une - 

fréquence é ta lon  vaciablc continuoment autour d'une fréquence cent ra lc  

e t  un récepteur f ixe . cons t ru i t  par l ' a t e l i e r  d ~ é l c c t r o n i q u c  e t  calé  

su r  une fréquence 12,5 PBz. La fréquence "étalon e s t  fournie par un 86- 

nératcur  "Bficro-novru qui,  à p a r t i r  d fun quartz 5 ?:TEh, dont l a ,  s t a b i l i -  

t é  e s t  au moins égale à  IO-^, donne l e s  fréquences suivantes : 2 5  I ~ z  

50 SfIIz, 150 EIDIz, 450 lmz. La fréquence du quartz 5 IlKz peut v a r i e r  

en t re  4,982 e t  5,01.6 IEb ; c l l c  e s t  mesuréc g ~ % c c  à un -compteur digi- 

t a l  p i l o t é  par un quartz 5 IIKz externe dont l t e r r e u r  r e l a t i v e  e s t  in- 

f é r i eu re  à 1,10-~ (13). Lc 450 l f i  mélangé avec ces  sous multiples e s t  

envoyé s u r  l e  c r i s t a l  mult ipl icateur  qu i  produit les,harmoniquesl 

Compte tenu de l a  puissance de s o r t i e  du générahur  ~llicro-now" e t  du 

c r i s t a l  mul t ip l ica teur  on ne v o i t  que des marqueurs tous l e s  4509 150 

c t  50 XHz. Les marqueurs i ssus  de 450 18?Hz e t  ceux issus  de 150 blHz 

ont sensiblement l a  m8me amplitude mais l c s  marqueurs i ssus  du' .50 lm 

sont 20 à 30 f o i s  plus f a ib l e s  que ces derniers. - 

Compte tenu de l a  fs6quenoe de récept iop qui e s t  12,5 UEz on observe 

l a  dispost ion carac tér i s t ique  suivante o 

La va r i a t ion .poss ib lc  du génératem l~I~~icro-nowv autour do 

5 NHz, pemet ,  à 24 GBz, de déplacer .un marqueur donyié de 160 I.îHz e t .  

comme l a  distan8e séparant deux marqueurs intenses (que ngus appelle- 

rons principaux-) e s t  de 350 KHz, il e s t  i n u t i l e ,  ,à . l a  frgquence 24 GI-Iz 

e t  .aux .fréquences sup6rieures d 'u t  i l i s c r  l e s  marqueurs l e s  plus f a i -  

b l e s  (que nous appellerons secondaires).  On vo i t  a u s s i  que l a  déter- 

mination .sans ambiguïté du rang N de 1 '~armomique nécessi te  1 a  connai. 

ssance d'une va leur  agprochée de l a  f réque~oe  H.F, à mieux quo 75 MHz, 

ce q u ' i l  e s t  f a c i l e  de r é a l i s e r  au moyen d'un ondemètre à cavité.  
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Fo é t a n t  l a  fréquence iui ggnératcur, PJ l e  Pang de lrharmonique du - -  

150 l.lEz, f .  la fréquence de réception, I a  frequence mesurée e s t  domec 
1 

4- 4- 
par l a  formule F = TT, (30 x F ) - f .. Le signe - provient du f a i t  qu l  

O 1 

il y a deux marqueurs, un infradyne e t  un supradync p l1indétcrmina- 

t i on  pcut ê t r e  fac i lencnt  levée pour chaque type de bâlayage en début 

de manipulation. Qn pcut sans aucune. d i f f i c u l t é  mesurer avec c e t t e  ins-  

t a l l a t i o n  des fréquences a l l a n t  jusqu'a 36 GHz. 

Gr%ce 2 un doubleur de fréquence 4-50 E?&-- 900 PIDAe e t  à un 

amplificateur 900 ElRz r é a l i s e s  par J . C .  Vanhouttc (14) e t  -adaptés au 

montage précé.dent, nous avons pu étendre la_gamme des marqueurs jus- 

qu'à des fréquences de l a  gamme des 70 GBz (4  mm). Par modification 

de l a  fréquence du p i l o t e  du ETicro-novt on obt ien t  un déplacement d e .  

400 bBz pour l a  gamme des 70 G9z ce -qui e s t  i n su f f i san t  pour r é a l i s e r  

une mesure en tou t  point de l a  gamme. 

- Pour p a l l i e r  -2 c e t t e  d i f f i c u l t é  rious -a joutons au niveau du 

cr2s t a 1  mulJciplicateur-m81angeux9 une fréquence de 300 IfIBi, ce ,qui - 

nous donne une échel le  de marqueurs espaces de 300 11,lI3z. Afin d ' év i t e r  

l a  mul t ip l ica t ion  Ges mesures l e  300 àIRz e s t - f o u r n i  à p a r t i r - d u  150 NHz 

du Micro-now. Le-montage d h f i n i t i f  qui  comprend un doubleur e t  un am- 

p l i f i c a t e u r  e s t  cn oours de r éa l i sa t ion .  
- - 

En conclusiono oc montage e s t  d'un emploi particulièrement 

agréable car  pour f a i r e  une mesuxc il s u f f i t  -dtamenex l e  marqueur - 

su r  l a  r a i e ,  de l i r e  l a  fréquence du générateur e t  de f a i r e  une mul- 

t i p l i ca t ion .  



Fabrication des cat-1-~isker : 
. - 

Lc f i l  de tungstène e s t  nettoyé dans une so lu t ion  dc soude, 

puis rccouvcrt par é lec t ro lysc  d'une couche dc cuivre (solut ion DALIC 

pour cuivragc, courant i = 100 V A ) .  La p a r t i e  cuivrée du f i l  e s t  

a l o r s  coudéc 2 un support puis l c  ca t  1-~isker e s t  m i s  en forme e t  coupé 

électrolyt iquencnt  à l a  longueur désirée.  
I - -. 

La pointe e s t  fornéc par é lec t ro lyse  d'une ss lu t ion  de souclc 

N/IO. Unc électrode c s t  en cuivrc rouge t r è s  propre, l ' a u t r e  e s t  cons- 

t i t u é e  par l e  ca t  vfisker lui-meme en-contact  avec l a  surface do l T e i e c -  

t so ly te .  On f a i t  passer un courant de 150 pA environ. Apsès chacune de 

ccs opérations il e s t  nécossaire cle nettoyer I c  ca t  -vrisker à 1 'eau - 

d i s t i l l é e .  Agrès l a  dcrnière opération il f a u t  sécher l e  tout soigneu- 

s ement . 

Mettoyage des c r i s t aux  : 

Qn trenpe pendant 2 "à 3 minutes l e  cr is ta l . -dans de. l 'acic?c 

fluorhydrique additionnée de quelques gouttes 2'acj.de n i t r ique?  pu i s -  

on l e  lave à l ' e a u  d- is t i laée e t  on l e  sèche soigneusement. Cette op& 

ra t ion ,  dangereuse pour l e  c r i s t a l ,  do i t  8 t r c  f a i t c  rarement e t  avec 

précaution. 





B ) ETlJDE DE LA I.IOL;ECm D 'ACIDE FORIiLIQUE .................................. -- ------------------------------------- 

Introduction -------- 
Nous 2vons u t i l i s é  l c  n a t é r i c l  Lc specJ~roscopic har tz  icnnc 

viaéo décr i t  dans 1,c chapitre A, pour é tudicr  l a  uoléculc d'acide for-  

mique monomètra. Cette molécule est. du type toupie asymétrique c t  son 

spec t re  dc fréqucnoc comprend quclqucs t ra i i s i t ions  intenses (typo B ~ )  

acconpagnics dc nombreuses pc t i t e s  r a i e s .  La  dé tcminat ion  des para- . - 

mètrcs de rq ta t ion  o t  Je d is tors ion  centrif'ugc, do ccttc-moléculc nécos- 

s i t e  donc l'6tucic de son spectre  s u r  une garnile--de fr6quances étenduc, 

t ou t  en conservant une bonne s e n s i b i l i t 6  au ,~pectaomètre vidéo. 

1°) Eta t s  -- des connaissances concernant l ' a c i d e  fornAue -- --YI----- - 
L'acide forraique e s t  une molécule clu type toupie Baiblemcnt 

2 B - A - C  
as~métr ique  J l e  paramètre d'asymétrie de Ray K = ---=-- e s t  

C ' e s t  une nolécule . plane (1 5, 16) dont l e  rnornen$ dipolaire  é l ec t r ique  

a .deux composantes 
U?t 

solon l 'axe de moindre i n e r t i e ,  A, e t  pb sur 

1 'axe de moycnnc i n e r t i e ,  B ; pa c s t  beaucoup plus grand quo p . 
b 

H, /Un, B. Kellcr,  e t  TJ, Gwinn (17) proposent l a  disposi t ion suivan- 

L ' i d e n t i f i c a t i o n  des t r ans i t ions  RA 4 A J ,  =. 1 AK = O ) a été 
-1 

f a i t e  par Ga Erlandson (17, 18) e t  R.  1Yertheber (7, 20). E l l e  periimt 

l a  détermination des paramètres de ro t a t ion  et de d is tors ion  cent r i -  

fuge pmtés  dans l e s  coïannes 1 , e t  2 du tableau 2. Il fau t  noter  que - 

cos txansi t ions ne pexmettent d 'a t te indre  avec précision qu'un nombre 

r e s t r e i n t  de ces paramètres. 



Notre appa re i l l age  permet de v o i r  un s p e c t r e  d ta3sorp t ion  beau- 

coup plus  dense que c e l u i  appartenant â l a  branche RA. En e f f e t ,  l a  

s e n s i b i l i t é  de nos spectromètres vidéo met en 6vidence des r a i e s  100 

f o i s  p lus  p e t i t e s  que l e s  r a i e s  do l a  branche RA. Compte tenu de c e t t e  

l i m i t e ,  l e s  nouve1l.e~ i . a ie r  ( (pe t i t és  cn &ne ra l )  obtenues peuvent ô t r c  

- dés t r a n s i t i o n s  du type Q (A? - C: A K - 7  O) A 
b - des t r a n s i t i o n s  corrsspondarit & l a  composante du moment di -  

p o l a i r e  6 l ec t r i que  su ivan t  l ' a x e  B. 

- cles t r a n s i t i o n s  correspondanJc aux molécules q u i  s e  t rouvent  

dans l ' é t a t  e x c i t é  l e  p lus  peuplé. 

- des t r a n s i t i o n s  correspondant à la présence de l ' i s o t o p e  
13 n a t u r e l  C . 

Les paramètres dé t eminés  par  G. Erlandson e t  R. Vfertheirner , 

peuvent e t r e  u t i l i s é s  au ca l cu l  des t r a n s i t i o n s  du type QA a i n s i  qu 'à  

c e l l e s  provenant du dipole  ub Au c o n t r a i r e ,  nous ne possédons que 

peu ou pas de renseignements s u r  l a  molécule possédant un c l3  e t  s u r  

l ' é t a t  exc i té .  

20)  I d e n t i f i c a t i o n  clos t r a n s i t i o n s  du type Qli e t  tL Détermination ............................. -- ---------- 
des paramètres de r o t a t i o n  e t  de d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  de 1 ' ac ide  ................................... ------ 
formique. ------ 

L'énergie  de r o t a t i o n  d ' u n ~  molécule du type toupie  asymé- 

t r i q u e  peut s e  c a l c u l e r  en f a i s a n t  l thypothèse  eu r o t a t e u r  déformable 

(21, 22, 2) .  P lu s i eu r s  formes peuvent @ t r e  données à l ' équa t i on  obte- 

nue. On peut é c r i r e  pa,r exemple : 

Cette  express ion-es t  va l ab l e  que l l e  que s o i t  l ' a symét r ie  de  l a  molé- 

cule.&A l a  l i m i t e ,  pour l a ~ m o l é c u l e  du type toupie  ~ l y m é t r i ~ u e ,  R E 
2 4 5'4 6 

e t  d,.tendent v e r s  O a l o r s  que <PZL> e t  <PZ > tendent v e r s  I? e t  K 

e t  l ' exp re s s ion  devient  



Il e s t  na-Lurellcment t r è s  t e n t a n t  d ' u t i l i s e r  l a  forme s i m p l l l i I ;  

(11) sour  1 'étude d'imc inolécule lég6remen-t asymStriquc g c ' e s5  cc ,:;l- 

a é t é  a p p r o x i c î a t i c n  f a i t  ].ors dc 1 ' i d e n t i f i c a t i o n  dcs r a i e s  ri c i  -. 

tcnscs  R par  R, Yiertheimer e t  G. Brlandson. Lcs paramètres a i n s i  077- A 
 tenu^ peuvent s e r v i r  cle point  de dépar t  gour l ' iClen%iPication du Ter. , r  

du spec t r e  q u i  est pi-a-Liqiiemni; inconnu. Il f a u t  t ou t e fo i s  y apport?;. 

quelqucs rése rves .  

Le ca l cu l  ic l a  fréquence du r o t a t e u r  r i g i d e  obtenu en diagonal 2 

s a n t  l a  niatricc E par  uile méthode dc per-Lurhatioii s t a t i o n n a i r e  (23 )  

indique quc l e s  constantes  de r o t a t i o n  B c t  C i i i terviennent d'une fa -  

çon dominante a l o r s  que A n t i n t e m i c n t  que corne terme c o r r e c t i f .  35 

s e  se rvan t  de l 'appendice III du Towncs (24) on peut en e f f e t  gcrirc, 

pour une t r a n s i t  ion  J -> J + 1 

Le sccond telme e s t  toujours nettement i n f é r i e u r  au premier. 1' 

e s t  donc éviileuit que l a  constante 11 ne peut 8 t r e  dédui te  qutavec pe;i 

de p r éc i s i cn  do ces t r a n s i t i o n s  R , 
il 

Nous avons en ou t r e  r e p r i s  l e  ca;c.i-il des termes de d i s t o r s i o n  

cen t r i fuge  r e l a t i f s  au.x t r a n s i t i o n s ,  2 avec (-1) puis m e c  (II). Les  n 
r k s u l t a t s  son t  po r t é s  au- tab leau  1 u(S comp1ct)avec l a  formule corn-- 

p l è t e  ; (S  toupie  symétrique)avcc l a  formule de l a  toupie  symétriqu-en 

Nous .constatons que l c s  é c a r t s  cn t r e  ces fieux méthodes de calcu'  

ne dépassent jamais 4 ?SI* g c e t  é c a r t  maximum s e  produisant  pour des 

va leurs  K nettement d i î f é r c n t s  de J, donc pour des t r a n s i t i o n s  COI?= -1 
respondant à des J importants. Scules  l e s  constantes  de d i s t o r s i o n  ccti- 

t r i f u g e  DJ c t  DjK peuvent donc 8 t r e  déduites avec préc i s ion  de ces 

t r a n s i t  ions. 

Nos p a r a m è t ~ e s  de départ s e ron t  cons t i t ué s  de: 

- 4 coe f f i c i en t s  de d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  -r dédui t  des DJ, 

R 6 >  6 .  p a r  les formules (19) : 
J 



T rj2 T i- p2 1: + 2 I i S T  
YIryY XXXX ZZZZ X X Z  z 

- T  "- - i - 5  T 
aoldcùle  plane 

T J L 
X X y y  xxxx XXZZ 

T = s  T 4- 1. T 
YYZZ zzzz xxzz 

6 4 ~ ~ ~  T + T - 2 ,r 
XXXX W Y  XXyuJ 

T + J T  + 2  xxxx YJYY 
T - 4 ~  - 8 ~  

Z ZXX YYZZ XZXZ 

- B e t  C constantes de r o t a t i o n  dédui tcs  des t r a n s i t i o n s  R 
lx 

- A constante de r o t a t i o n  dédui te  des t r a n s i t i o n s  R A 
préc i sée  par  l a  mesure de la  t r a n s i t i o n  1  

O 1  
+ Il0 appartenant à l a  

branche Q, En c f f c t ,  c e t t e  t r a n s i t i o n  a  6tk mesuréc 2 67094956 BfMz ; B* 
o r ,  en négligeant . l e s  d i s t o r s ions  cen t r i fuges  on a  p o u  c e t t e  t r a n s i -  

t i o n  f ,  = h - C d ioù  cn  prenant C = 10415,16 on cn desu i t  R = 77570,72 

BBz . 
Le ca l cu l  de l a  d i s t o r s i o n  cen t r i fugc  de c e t t e  t r a n s i t i o n ,  avec 

l e s  T dédui ts  tas paramètres de G e  Erlandson e t  R e  VJerthcimcr donne 

une d i s t o r s ion  cen t r i f ugc  de - d973  1:TRz. On en dédui t  A = 7551'j945 II%. 

I lais  ce de rn i e r  cal-cul n l n  do sens qu 'en fonc t ion  de l a  v a l i d i t é  des 

T e t  c e t t e  seconde v a l c u r  dc B n ' e s t  peut e t r e  guère plus va l ab l e  

que l a  prêcédente* 
4 

Finalement, nos paramètres de départ  son t  ceux por tés  dans l c  

t ab l eau  2, 3ièmc colonne. 
- - 

a )  Branche QA (25) 

La f ormule (1) permet de ca l cu l e r  l c s  t r a n s i t i o n s  de l a  b a n -  

chc QA. Il f a u t  en ou t r e  déterminer l e s  t r a n s i t i o n s  susccp t ib les  d t e t r c  

vues avec nos spectromètres.  On t r a c e  des courbes fréquences des t ran-  

s i t i o n s  en fonc t ion  dc J avec K corne psrametre ( ~ i g u r e  9).  Ces cour- -1 
bes  nous montrcnt que l a  fréquence c r o î t  t r è s  v i t e  avec J. Connaissant 

2 J - +  1 l ' i n t e n s i t é  des absorp t ions  qu i  e s t  p ropor t ionne l le  à - - - - -  
J ( J  + 1) 

3 ( 2 4 )  







c t  l a  s e n s i b i l i t é  ?.o not re  appare i l l age ,  on on dédui t  l e s  t r a n s i t i o n s  

susceptibles d t 6 t r e  a. t teintes.  L ' i n t e n s i t é  décro i ssan t  quand J aug- 

mente, peu de t r a n s i t i o n s  corrcspon6-an% à des J é levés  (donc à des 

fréqucnccs é lcvécs )  se ron t  vues. Lc c a l c u l  des t r a n s i t i o n s  Q avec A 
l e s  paramètres dc départ  dolin:: des Cifférencos (fréquences mesurées - 
fréqucnccs cçllculécs ) pouvant a t t e i n d r e  '100 E2e pour l o s  t r a n s i t i o n s  

dc J élev8, c.zir l a  d i s t o r s ion  cen t r i f uge  devient  t r è s  importante 

( ~ i ~ u r e  IO) .  L ! idcn t i f i c a t i on  r e s t e  towtcfois  poss ib le  c a r  cos é c a r t s  

s o n t  sys tématiqucs pour mns rn6mc f ami l l c  de t r a n s i t i o n s .  

Une quaranta ine  dc t r a n s i t i o n s  Q, ont é t é  mcaurées e t  i d e n t i f i é e s  n 
c n t r e  8 c t  130 GHz. Une méthode de moindre c a r r é  (1, 2)  u t i l i s a n t  l c s  

18 t r a n s i t i o n s  de J < 20 permet de déterminer de nouveaux paramètres ; 

f - f c  e s t  a l o r s  en moycnnc de 3 , l  ?.!LHz, ( t ab l eau  3 ) .  
Pl 

Le tab leau  2 indique l a  va leur  des T a i n s i  obtenus. T~~~~ e s t  

fortement n o d i f i é  g c e c i  é t a i t  p r é v i s i b l e  c a r  T~~~~ - - ~ ( D + D  + D )  J J K  K 
e t  l a  va leur  du terme l c  p lus  important  de c e t t e  somme, DK, é t a i t  

t r è s  m a l  déterminée pzr Ses t r a n s i t i o n s  R . Nos r é s u l t a t s  concordent 
d 

parfaitement ayec ccux des au teurs  précédents cn ce q u i  concerne D J 
e t  DJK ; i ls  s ' e n  éca r t en t  paturellement en cc q u i  concerne l e s  qua t re  

a u t r e s  constantes  de d i s t o r s ion  cen t r i fuge .  Pour l a  déterminatiop des 

cons tan tes  de r o t a t i o n  nous a m n s  i n t r o d u i t  deux a u t r e s  données : l e s  

mcsurcs dcs t r ans i t 2ons  OO0+ Io1 de R A Io1 + 110 dc FiB ' 

il l a  prcrnière,- inesuréc à 22471 , l a  ItFIIz correspond une f r é -  

qucnce ca lcu lée  égalc  à (B + C )  - 4 ( D ~  + 2 ~ ~ )  ; on cn dédui t  

B + C = 22 471,22 EEk. 

A l a  seconde9 mcsurép à 67 094?56 IlHz correspond une fréquence calcu- 

l é e  égale  à A - C - ( D  + 2Dx K 4 6 ;  - 10R6 - 4R5) ; on en déduit  

h - C = 67 096,05 121~. 

L ' i t é r a t i o n  des t r a n s i t i o n s  Q donne en ou t re  K = - 09351 150 43 O A 
Ces t r o i s  va l eu r s  pcrmettcnt de c a l c u l e r  l e s  constantes  A, 3,  C por- 

t é e s  au t ab leau  2. L ' i t é r a t i o n  des transit ions Q donne également , 

A - C  A 
i-ui = 

2 33 548,02 IXz. On peut v é r i f i e r  quo c c t t e  quan t i t é  corrcs-  

pond exactement 5 c e l l e  quc l ' o n  peut déduire -des -.nouveaux -paramètres - 

dc ro t a t i on .  L1cnsemble des nouveaux paramètres rend maintenant compte 



dos t r a n s i t i o n s  Q1,& e t  E . 
L 

b) I d o n t i î i c a t i o n  des t r a n s i t i o n s  correspondant à uh 

U 
b 2 4- Lc rappor's (-1 vaut  0,028 - 0,01 ( p u  d i f f é r en t  donc de 3$) 

e t  l c s  t r a n s i t i o n s  correspondant à p5 se ron t  donc beaucoup plus  f a i -  

b l c s  quc c e l l e s  correspondant ii v . 
t. 

Commc précédermcnt, l a  f o rnu l e  (1) permet dc c a l c u l e r  ces  

t r ans i t i ons .  Pour l i m i t c r  l e  c a l c u l  il convient de t r a c c r  des courkcs 
e t  

(le fréquences d ' i n t e n s i t é  dcs t r a n s i t i o n s  en fonc t i on  de J, l a  méthode 

employée e s t  t o u t  % f a i t  idcntiquc à c c l l c  ctiveloppéc pBr J. B c l l e t  

pour S02 (2) .  

Lc c a l c u l  dcs t r a n s i t i o n s  avec l e s  paramètres de dé- 

p a r t  donne des é c a r t s  (f - f ) pouvant a t t e i n d r e  plusieurs ccn ta ines  rn C 

Ge B Q h ,  e t  rcnclant t o u t  i d c n t i f i c a t i o n  a l é a t o i r e  e t  meme impossible 

( t ab l eau  4, 2ième colonne). 

. L f u t i l i s a t i o n  dos paramètres dédui ts  ùc QA r é d u i t  considéra- 

blement l ' é c a r t  ( l m  - f c )  ; ce lu i -c i  ne dépasse p lus  25 DiIHz ( t ab l cau  

4? 3ième colonne) c t  l t i d c n t i f i c e . t i o n  des t r a n s i t i o n s  
"b 

devient  pos- 

s i b l e .  

Bicn que l e s  paramètres dédui ts  des Q rendent mieux compte de liasyriié- n 
t r i e  dc l a  molécule que l e s  paramètres de dépar t ,  ce nc son t  pas encore 

dc t r è s  bons paramètrcs dfasymétr ie  c a r  l e s  t r a n s i t i o n s  Q son t  l i é e s  R 
au dip8lc  q u i  occupe une pos i t i on  p r i v i l é g i é e  dans l a  molécule. 

Fia 
Li i d c n t i f i c a t  ion  des 13 t r a n s i t i o n s  p e m c t  une nouvelle i t é r a t i o n  

17 

par  l a  méthode des moindres ca r rés .  Les paramètrcs a i n s i  c a l cu l é s  

( tableai i  2, 5ièmc colonne) sont  peut d i f f é r e n t s  de ceux dédui t s  des  Qli 

(colonne précédente dans l e  t ab leau)  à l l c x c c p t i o n  de q u i  
ZZZZ 

passe dc -6,095 à -6,4793 Emz. 

Lcs paramètrcs rendent b i en  sQr parfaitement compte dcs t r a n s i t i o n s  ~1 
b 

( t ab leau  4) en rédu isan t  l ' é c a r t  Îm - Î à 0,3 1.DrIz au maximum. 
C 

Avec cos paramètrcs, dédui ts  do 13 t r a n s i t i o n s  % , nous avons r e c a l -  

cul6  t ou t e s  l e s  t r a n s i t i o n s  mcsurécs y c e l l c s  appartenant au d ipu le  " 
a  

comme c c l l c  appar tenant  s u  dip8lc  % . B, C,  DJ, IlJK n'ayant pra t ique-  

ment pas changés, pour l e s  t r a n s i t i o n s  QA e t  RA, l c s  é c a r t s  f - f m c  
son t  en moyenne dc 0,9 NHz ( ta%lcau 5 ) .  



- -  13 - 

Cc t t c  s é r i e  dc paramètrcs rcnd donc p a r f a i t  cmcnt compte clu s pcc Sro 

csmplet dc t ou t e s  l e s  t r ans%t ions  appartenant 5 l ' é t a t  fondamental dc 

1 'acide  f om,lique 

Conclus ion ---------- - 

Il zva i t  e t 6  dé j& montré ( - 1 ~ 2 6 )  que, pour un type de t r a n s i -  

t i o n  donné, des ~nramGtrcs  de i o t a t i o n  e t  de d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  ob- 

tenus à p a r t i r  d'une gamc dc f r $ q u e ~ c c  6t roiLc é t a i a n t  incapables  

dc rendre pazfaitcmcnt comptc d 'une cxtcnsion Sc l a  gamme cxpérinenJJalce 

Nous vcnons i c i  Ge mct t rc  cn évidcnce lc f a i t  quc l e s  paramètrcs @a- 

r a c t é r i s t i q u c s  d'unc molécule déiiuits s u r  unc l a r g c  game dc fréqucncc 

à p a r t i r  d'un type de t r a n s i t i o n  donné (E*,) rcnda icn t  d i f f i c i l cmcn t  

compte du s p e c t r e  c ~ p é r ~ c n t a l  dQ à un a u t r c  type de t r a n s i t i o n  de l a  

même moléculej Par  con t re ,  l e s  t r a n s i t i o n s  i s sucs  de l a  composante s u r -  

l ' a x e  B du moment d i p o l a i r e  permettant  dc détcrminer une s é r i c  de para- 

mètres qu i  rcnd comptc d e - t o u t  l c  spec t r e  da 5 l a  composante du d ipd le  

su ivan t  A. Il f a u t  n o t e r  que ces dern ie rs  paramètres ont un sens  phy- 

s i que  bcaucoup p lu s  grand que l e s  paranlètrcs dédu i t s  ,d1imr! i t é r a t i o n  

po r t an t  9ur t o u t  l c  spec t sc  ( et p ) c a r  i l s  n ' u t i l i s e n t  pss  t r o p  
a 7s 

l a  puissance dc l a  nléthode des moindrcs ca r rés .  

Il f a u t  donc tou jours  s c  montrer t r è s  prudent .lorsque l ' o n  veu t  

détcrminer l c  spcc t ro  dfune mol6culc clu tyye t o u ~ i c  asymétrique à par- 

tir de s e s  paramètrcs caractéristiques môme lorsque ceux-ci ont  été 

déterminés avec grande préc i s ion*  



Après avoir  déterminé toutes  l e s , t r a n s i t i o i i s  "appartenant aux deux 

composantes du dipole é lec t r ique  de l ' a c ide  formique, il res t e  encore 

un nombre important dc r a i e s  non ident i f iées .  Parmi ces r a i c s  nous a- 

yons cherche l e s  r a i e s  appartenant aux deux au t re s  poss ib i l i t é s  indi- 

qugcs dans l e  1, 

1)  a. moiécuïe H cI30 O H --- -- 
, Dans l a  composition na tu re l l e  l e  c l3  f igu re  à 2,1$ Les r a i e s  quo 

l ' o n  peut espérer  v o i r  seront  donc à l a  l imi t e  de s e n s i b i l i t é  de not re  

apparei l lage,  R.G. Lerner, J.P. Flriend and B.P. Dailoy (1 5) t r a v a i l l e n t  

avec un isotope en r i ch i  proposent une s é r i e  de paramètres, 

C 
mesuré = IO378,9 

Ces paramètres permettent de calculer  l a  t r a n s i t i o n  2 
092 3 ~ 9 3  

à 671649 1  E'IRz. Nous observons effectivement ime t r a n s i t i o n  mesurée à 

67167906 XqIHz, convenant au point de ,vue i n t e n s i t é  r e l a t i v e  ; l a  d i f fé -  

rence fm- f c  pouvant facilement s 'expliquer par l. 'imprécision de l a  

constante A. Cette r a i e  qui  e s t  une des plus intense de ce t t e  rég ion  

du spec t re  des t r a n s i t i o n s  CI! e s t  abseruée avec un s ignal  sur b r u i t  

de 195, ce qui  cxplique que d 'autres  r a i e s  n t a i c n t  pas pu Btre vues* 

. - - - -  
2) H C O O H dans Bon é t a t  exc i té  l e  plus peuplé. ----- - 

Différents hauteurs (28, 14) indiquent un é t a t  exc i té  s i t u é  à - 
- 

658 c m 1  ce qui  correspond à une population 25 f o i s  plus f a ib l e  que 

c e l l e  de l ' é t a t  fondanlental. Les t r ans i t ions  correspondant à ce t  é t a t  

exc i t é  devraient donc 8 t r e  vues. Nous avons cherché dans l a  g a r t i e  du- . 
spec t r e  s i tuée  aux environs de 4,4 mm une d ispos i t ion  identique à c e l l e  

d4s %rois  r a i e s  cenfrales  des t r a n s i t i o n s  2  -+ 3 de l a  branche RA dans 

1 ' é t a t  fondamental : 



( v o i r  appendice III du ~ovmes )  (24) 

On v o i t  quc q u c l l e  que s o i t  l a  va leur  du paramètrc d 'asymétrie b, 

l a  d i spos i t i on  ci-clessus d o i t  ê t r e  respectéc..TJous avons parcouru une 

zone a l l a n t  dc 65 GHz à,-70 GHz sans  t rouver  de r a i e s  3cs;pectant c e t t c  
IV 

disposttion ca r ac t é r i s t i que .  3Tau.s pouvons en dédui re  que s ou b i e n  l a  
-7 

v a r i a t i o n  des paramètres dc r o t a t i o n  c s t t ~ l l e  que l e s  r a i e s  de c e t  é t a t  

e x c i t é  son t  très é lo ignées  cn fréquence dos r a i e s  correspondantes à 

l t é t a - t  fondancntsl ,  ou b lcn  quc l a  présencc du dimère de l f a c i d c  fo r -  

mique a  faussé  l e s  nesurcs  en infra-rouge (29). 

De t o u t e  façon l a  présence d.e l ' é t a t  exc i t é  e t  l a  s u b s t i t u t i o n  i so to-  

pique cl3, no pour ra ien t  rendrc  compto que d'un nombre r é d u i t  d e  t r an -  

s i t i o n s  q u i  e s t  l o i n  de corrcspondrc à l a  dcns i tS  du spec t r e  que nous 

avons observé. 

Dans l a  garnmc 6 mm on v o i t  environ 3 r a i e s  inconnues au GHz. 



Dans l a  gamme 4 ma, p a r  exemple, on a o 

( 'e ( f. onùcrnètro,~ 5 Iden-[;if i c a t i o n  
1 km2 

1 
1 

t r è s  f o r t e  ,: 
21,2f 3 ~ , 3  de ' 1 ~  

6 IO ? 
1 

1 7 5  ? 
2 JO 173914 + l 6  

4213 'B 
2 ? 

I 
4 ? 

2 
1 0  ? 

I 
1 

1 9 5 Io1 + Ilode 
A ?  5 eO2 + 303 de 1 1 ~ ~ ~ 0 0 1 1  

t r è s  f o r t e  l: 12 
202 -+ 303 de HC OOH 

Dans l a  game 2 min l a  dens i t é ,  encore plus grande, e s t  environ de 10 

r a i e s  inconnues au GHz. 

Un exemple de r a i e s  i n c o n n u s  dsns c e t t e  gamixie e s t  ?-onnée par  l a  phc- 

tographie de l a  figure I I .  

NQUS pouvons a f f i rmer  d ' au t r e  pa r t  que tou tes  ces  r a i e s  inconnues 

n 'dppart  iennent pas à l a  molécule ci ? a c ide  f orriiquc moiiomètrc c a r  e l l e s  

ont  un comportcmcnt t r6n d i f f é r e n t  de c e l u i  dos r a i e s  de 1 ,ao iàq  fo r -  

nique,  lorsquc l ' o n  modifie l a  press ion e t  s u r t o u t  lorsque l ' o n  

modifie l a  températurc. 
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'Transitions sign-naléos par R. Trari~barulo, A. Clark e t  C. Hearns (15) 
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y Raie non i t é r é e  pour l e s  c a l c u l s  des paramètres ug 

,iiC% l,!llesurée par  X e  Trarnbarulo, A, Clark, e t  C a  Rearns (16) 
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9 Raies mesurées par R. l i ?er theher  (7) 
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