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Ce t r a v a i l  a Cté effcctué au laboratoire de Spectroscooie 

Hertzienne du Départenent de Pki:rsique de l a  Faculté des Scicnces de 

l 'Universi té  de L i l l e ,  sous l b  d i rect ion de Ilesrieurs l e s  Frofeçseurs 

lERTHEI?ER e t  "JIES, ?i qui j e  t i en s  2 expriner ma qra t i tude pour l ' a i d e  

e t  l e s  consei ls  q V i l s  m'ont prodigués 

J e  remercie ZZonsieur l e  professeur SCHILTZ qui n accepté d 'ê t re  

menbre du jury. 

J v ~ d r e s s e  égdznen t  nes renercicncxts,  2 na co l lè ,pe  A. BAUER 

pour sa collc~borztion czzicale, a i n s i  q-a7?i, tous mes canareiles au lr.3ore- 

t o i r e  qui n'ont permis de rrener 3 bien cc t r a v a i l .  

' I cs  remerciements voct encore nu personnel technique dV6lec-tro- 

nique, e t  en p n r t i c ~ l l i c r  à ?!onsieur r!OSSEELS Four l c s  conseils  q u ' i l  

mva donnes, c t  eusçi  au persocne1 d c  l ' a t e l i e r  pour l e s  réal issrt ions 

néczniques de cc t r ~ v ~  .il. 



L'étude du spectre d'absorption de l a  mol6cule dfacé toni t r i le  

a é t é  entreprise en spectrométrie à e f fe t  Stark, af in  d'effectuer un cer tain 

nombre de mesures re la t ives  à des ra ies  non observables par l a  technique 

de la spectrométrie "vidéo". 

Ces dernières devaient compléter ce l les  déjà effectuées au 

Laboratoire, e t  permettre de vér i f ie r  de façon plus précise l e s  théories 

émises jusqu'à. présent sur l e s  t ransi t ions de rotation entre niveaux 

excités de vibration des n?olécules symétriques du type C 
3v' 

Notre t r a v a i l  s ' es t  t r è s  rapidement orienté vers un problsme 

différent posé par l 'apparit ion d'un nouveau phénomène qui e s t  venu 

perturber notre projet  i n i t i a l .  



Matériel u t i l i s é  

Les observations ont é t é  fa i tes  à l ' a ide  d'un spectromètre du 

type Hughes e t  Ililson ( l ) r  La cellule u t i l i s é e  e s t  en guide RCr 52 U ; el.le 

possède une électrode centrale placée parallèlement au grand côté du 

&de e t  sur toute s a  longueur, La construction de ce spectromètre a é t é  

décri te  dans un t r ava i l  antérieur (2).  

La tension de modulation a é té  fournie par un générateur & thyra- 

trons construit au laboratoire (3). Ce ggnérateur fourni t  un sirnal en 

créneau de base fixe e t  d'amplitude pouvant var ie r  de façon continue entre 

30 v e t  1 500 v, à une fréquence de 8,4 KBz. Une modification a 6té appor- 

t ée  à ce générateur, de façon 3 pouvoir appliquer une tension continue 

posit ive ou négative 2 l a  base du créneau. 

Pour de fa ib les  champs, nous avons u t i l i s é  un &nératcur Tektronix 

du type 160 A - 165 p i lo té  par l e  générateur précédent, 

Un klystron Varian V 40 B a é té  u t i l i s é  pour ltobservation des 

t ransi t ions entre l e s  niveaux J = O e t  J = 1, un autre du type Raythgon 

Q,K 291 pour l e s  t ransi t ions de J = 1 2 J = 2 ; l e s  ra ies  à 26 e t  27 GHz 

ont é t é  observées 2 l ' a ide  d'un klystron E3fI 3674, 

Le signal d'absorytion e s t  détecté en bout de cel lule  par un c r i s t a l  

Sylvania 1 M 26, puis envoyé à un amplificateur à bande é t ro i t e  (0,9 KHz) 

centré sur l a  fréquence du générateur de tension, repris  2 l a  sor t ie  de 

cet  amplificateur par un détecteur de phase, e t  envoyé sur l e s  plaques 

horizontales d'un oscilloscope (fie, 1 ) .  La tension rgflecteur du klystron 

e s t  balayée par une dent de scie  d'amplitude e t  de fréquence variable, 

L'oscillcscope e s t  baleyé par une dent de sc ie  synchrone dont l'amplitude 

e s t  réglable indépendamment, 





On remarquera que l a  bande p a s s ~ n t e  B = R/RC du détecteur de 

phase doit ê t r e  l i & à  l a  durée du signal, donc à l a  vitesse du balayage. 

En général, on nrend !?C de vingt à cinquante f o i s  plus fa ib le  que l e  

temps de passage sur l a  r a i e  à ni-hauteur (4).  

Les fréquences des raies d'zbsorption ont é té  mesurées à l ' a ide  

&e l 'appareillage e t  selon l e s  procédés qui sont courmen t  u t i l i s é s  au 

laboratoire ( 5 ) . 
La vapeur saturante de l ' a cé ton i t r i l e ,  qui se présente sous l a  

forme liquide 4 l a  température de t r ava i l  ( 2 0 ° ) ,  e s t  introduite dans l a  
14 cel lule  après décompression dans un sas. Pour l e  CS ClJ , l e  gaz e s t  

3 
pompé par une ins ta l le t ion  classique à pompe primaire "Baudouin" e t  à 

pompe secondaire à mercure. Le CH e s t  amené à l a  pression de t r a v a i l  3 
par cryo-pompage, à l ' a i d e  d'un piège 3 azote l iquide placé entre l e  sas  

e t  le. cellule.  Ce procédé e s t  imposé par l e  coût élevé de ce produit, 



DETERMIPJATIOX R'IR LE CALCUL SES FREQUEIVCES DES RAIES 

1 4  Avant d 'é tudier  expérimentalement l e  sgectre 6e CH CF1 on a TU 
? 

déterminer par  l e  ca lcu l  l ' a l l u r e  du spectre qui devait ê t r e  observé. Pour 

ce t r a v a i l ,  on a u t i l i s é  un ce r ta in  nombre de constantes  ableau au no 5 )  qui 

nous ont é t é  fournies par  l e s  recherches effectuées en vid6o pour des 

t rans i t ions  J -+ J + 1 avec J > 1, 
14 Le. molécule de CH CY (représentée f i g  1') possède un axe de 

3 
s:métrie d'ordre 3 e t  t r o i s  plans de 

" :q s:?n,êtrie verticaux, c ' e s t  donc une nolé- 

1 ' cule app2rtenont nu groupe ponctuel C 
1 1  1 3ve 

C Q  Puisque l e s  seuls  noy%ux hors de l t a e  
fIS. 4' l 

àtord.re 3 sont des protons, l e  r o t ~ t e u r  Ah\\, \ r i g ide  correspondnnt e s t  généralement du 
\ type toupie symétrique allongée 1 .== 1 = 

b <  Z X ; H (3 
O 

1 ,  
Y 

Trmsi t ion .  de rota t ion pour 6es Etz ts  de vibration non exci tés .  

Compte tenu des corrections classic.ues de dis tors ion centrifuge,  

l e s  valeurs s ta t ionna i res  de 1'6nergi.c de ro te t ion  sont données par (6)  

. J e s t  un e n t i e r ,  supérieur ou 6gnl a zéro, qui c~ t rnc t é r i s e  l ' m p l i t u d e  du 

K e s t  un e n t i e r  v é r i f i m t  l a  condition - J < K < J et car~.ctérist--nt l a  

projection du ronent cinétique sur  un cxc d'ordre t r o i s  l i é  à 1 ~ .  mol~cule ,  

Cette projection P qui est  une constante du mouvement Ctms I'approximation z 
ds Born-Oppenheimer, e s t  érale f$. 



- Les const?,ntes 

des molnents principcux d ' i ne r t i e  5 l t é r ;u i l ib re  suivpnt l ' axe  de symétrie 

( IZ, )  01.3 l e s  ?x$s qui l u i  sont p e r ~ e n d i c u l r i r c s  (1 = 1 ) ; e t  de l e  
= y ' s  

some C as 7 étendue à tou tes  l e s  v i b r ~ ~ t i o n s  dég6nér6es d'ordre d 
S 

s 

Terne cor rec t i f '  dû au moment quadripolaire é lec t r ique.  

Les d i f f é r en t s  noyaux des atomes susceptibles de former l a  

molêcule de CB CN ont pour valeur de spin : 
3 

Dans ce r t a i n s  ces on do i t  ttpporter 2-ux niv$?aux d'énergie 6tudiés 

précéderment un t e m c  cor rec t i f  ( 7 )  

1c2 " " o . F . ~ ) - ~ - !  r +I 

"? = 21(nm:-?) c ( c+ l )  - I ( I + ~ )  J ( J + ~ )  - i 
avec : 

C - F (F  +1) - 1 (1+1) - J (2+1) OU F e s t  l e  nombre qui  cere.ctêrise 
+ 

l e  noment cin6tique t o t a l  r e s u l t m t  de 1s conposition du vecteur J e t  du 
j. 

vecteur 1 représent~.nt  l e  noncnt cingtique de s-in. F peut prendre l e s  

valeurs : 

(J + 1), (J + 1 - 1) ,... (J - 1) nvec s i  J = O,  F = 1. 

17 peut s e  no te r  : Q 

en remarquant que 

e s t  l a  fonction de C c s i m i r  oorit il ex i s t e  des tab les  ( 8 )  e t  en d é f i n i s s m t  



P (J ,  K )  t e l  que P (J, E) = 3 x" 
J (J + 1) 

- 1. 

Cet te  ener,jic e s t  n u l l e  lorsque l e  moment quadripols,ire e s t  

é g c l  à zCro, ce  qui se  ~ r o d u i t  pour 14 1 ( 9 ) .  L?. molécule de CH? CN 
1 4  

4 

pr6scnte donc une s t ruc tu re  hyperf ine ,  il n'en e s t  pas de même pour l a  

r~ol6cule  Cc Ci i  C M ~ ~ ,  Ceci nous a conduit b btudipr  c c t t e  dernière  molécule 
3 1 4  

dont l e  spec t re  d '~bs?rpt icir i  e s t  plils s i ~ p l e  de ce lu i  de CH,CI!J . 
J 

L c  eorrcc t ion  -2 n-porter ? ~ l t  vCL3eurs s t a t i o n n ~ i r e s  de lt .6rergie 
11: 

de r o t ~ , t i o n  de CB2CN e s t  donnée par l e  t zb leau  1, il c o r r c s ~ o n d  5 l a  p a r t i e  
J 

S d-e 1c f i g e  3 .  La conn::issarrct? de ln VSJCU~ des niveaux dV6nergic  r t  des 

r2g1cç de s6 lcc t ion  : 

pernet tcnt  de ca lcu ic r  l e s  fr6quences des r a i e s  dv 2bsor-tionsr 

C'est CC qui â 6tf  fa i t  pour l e s  rn ies  l e s  p lus  in tenses  des 
14 

t r m s i t i o n s  J : 3 -+ 1, J : 1 -+ 2 de CIiqCN , l e  r é s u l t ~ t  de ce c o l c u l  e s t  - 
donn6 L % s  l e  tî3lcn,u 2, 









TRANSLTIO?JÇ DX ROTATIOJ'J FOVR DES ETATS DE VIBRATIOY EXCITES 

La nolecule de CH flN e s t  consti tuée de six atorws ; e l l e  3 
possède donc 3 p - 6 é t a t s  nossibles de vibrations fondmentalrs ,  c ' e s t  à 

d i r e  12 é t a t s  de vibrat ions ,  Cctte r.ol6cule ~~ypa r t enan t  au Groupe C 
3v ' 

l a  théor ie  des proupes (10) permet de déteminrr  lc nombre de vibrat ions  

dégénérées d'  ordre deus e t  1 e nombre de v i b r n t i c r , ~  non dégénérées. 

La décoznposition du c2ract?re d e  chscune des opérations du groupe 

dans l 'espace vibrat ions  nomales donne : 

- 4 représentations de t y ~ e  A (non d6générÉ.c~) totalement sym6triqucs 
1 

notées v 1 1 V 2  s V 3  s V 4 *  

- 4 représentations de t y p s  E (dég6nér6es d'ordre 2 )  cot6es vg , v6 , 
v7 ¶ 

Les trzvawr e t fectuds  en spectroscopie infrarouge (11) sur  CH CM 1 4  
3 

Sonnent -Our l e s  nombres d'ondes des bandes de vibrat ions  fondamentales : 

2 

V E  = 1 453 cnl - 1 
v, = 1 041 crn 

Energie de rota t ion pour des é t a t s  de vibrzt ion non dGg6ngrks 

L'énercie de ro ta t ion  d'une molécule d-u type toupie sym6trique 

d a s  un é t a t  de vibration non dEgénér6 s v é c r i t  (12) : 

XX zz  xx 2 2 E(J ,K)  = B~ J(J + 1) + (B - B~ ) K - DJ J (J + 1 l 2  v 

4' 4' Les travsux effectu6s  eiz vidCo ont nermis de calciller l e s  

constantes 6e distorsion (t8bleau 5 )  ; c U s s  sont tr3s infcr ieures  aux 
XX z z  XX valeurs de B e t  (ay - B )m Ceci permet d 'bcr i re  l 'Énergie de 

v v 
rota t ion sous me forme plus simple, mais suf f i san te  Dour de teminer  

l ' a spec t  du spectre d' ~ b s o r p t i o n  du à ce type cîe vibration 



où l a  somme e s t  étendue 5 t ou tes  l e s  ~ ~ i b r a t i o n s  de nombre quantique v e t  s 
de dégénérescence ds. 

Les m i e s  dvzbsorption corrcspond~*~nt aux t r a n s i t i o n s  J : 0 + 1 

por r  un é t a t  de vibra+,fon Xr ont pour f'r6quence : n 

avec 

s o i t  

YX On remarque que 2 Bo e s t  l n  fréquence v, de l n  r a i e  d'absorption corres- 

pondant 5 l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  ].es  ivea aux de ro ta t ion  pure. LF. r e l a t i o n  

indique que l c s  r n i e s  correspondcat F,ILY 6 t z t s  de vibr..tion v sont  d i s t m t e s  n 
l 'une de 1 ' ~ u t r e  rlr 2 a . 

n 

Energie de r o t a t i o n  pour des e t n t s  de v ib ra t ion  d6a6nérée 

CE: ty-e de v ib ra t ion  i n t r o d u i t  un nouvem nombre q.wr?ntique R qui  t 
peut prendre les vnleurs : 

L'énergie de v i b m t i o n  ro to t ion  &vient  (13) s i  l ' on  considsre i t 6 t a t  de 

a v i b r ~ ~ t i o n  v = 1 
t 





Cette 6nergie est  fournie pnr un crJcu3 de perturbehion stat ion- 

na i re  pour l e s  toupies symétriquesr La  f i e ,  3 (14) schérn'tise les dédouble- 

ments successifs d ~ s   nive^,^ pour l e s  t r m s i t i o n s  J : 1 -+ 2, LR pa r t i e  1 
XX correspocd aux termes B 
v J (J + 1) i ( B ~ ~ ~  - B? K*, LP. pcwtie 2 

z z 
P,U termc 2 Bv t t 

5 K ne dgwndwt pas de J ne f o i t  pas a p ~ ~ w a l t r e  de 
- t  - -C- 

r o i e  suyplémentnire, 19 p a r t i e  3 à ARe = - 2 q, J (~+1) qui exprime le 
+ 

dedoublement de type L pour l e s  t r ans i t i ons  K = R = - 1, L e  p s r t i e  4 est 

r e l z t i ve  au termc de dis tors ion centrifuge qui dédouble 1@ r a i e  comprise 

en t re  l e s  deux r ~ i e s  du doublet R . 
Pour l a  t r m s i t i o r ,  J : O -+ 1, ex négligernt comme précédemment 

l e s  termes de dis tors ion cen t r i fugeda  fréquence f iernies  d'absorption 

correspondant a v vé r i f i e  encore : t 

Le spectre observe e s t  seclblcble à celui  qui e s t  obtenu pour 

l e s  é t a t s  de vibrntion non dégén6r6e 



Etude expgrimentale du spectre de CH C7.J 14 
3 -  

Raies d'3bsorption r e l a t i ve s  n u  t r~ans i t i ons  en t re  l e s  niveaux 

d9énergie corres-ondont à J = O e t  à J = 1. 

On a pu observer e t  mesurer l e s  fréquences des r a i e s  suivCmtes : 

- é t a t  fondanenta1 

K F Observées : VHz Csïcul6e s 

O 1 + 1  19 3?6,B5 19 396,73 * 
O 1 + 2 18 3?8,12 13 398,oo 

O 1 - 2 0  l8 399 18 399,39 

- é t a t s  exci tgs  

( "1  donné 5 t i t r e  de reysre ,  na i s  non de mesure, 

Ces valeurs permettent de cnlculer  : ci8 , a4 , e q o de fûpon 

peu precise  ca r  nous n ' u t i l i sons  pour ce c a l cu l  qu'un n o ~ b r e  r e s t r e i n t  de 

mesures. 

ag = - 27,60 

a4 = 46,1 ~ i z  

e q Q - - 4,15 ?%z 

En compernnt l e  spect re  calculé cu spectre observé, f i g .  4, 

on consta te  l a  presence de nombreuses r a i e s  d'z,bsor?tion non prévues. Ces 

r s i e s  sont de f a ib l e  i n t ens i t é  e t  l e u r  f r e c p n c e  n 'a  pu ê t r e  mesurée avec 

précision.  

+ Tableau II 





Etude expérimentcle du spectre de CE 15 
3- 

RG2ies d'absorption r e l m i v c s  s~,u t r ans i t i ons  en t re  l e s  niveaux 

d'énergie correspondant ?i J = O e t  J = 1. 

On a ?u mesurer l e s  r a i e s  su ivmtes  : 

- 6 t c t  fondcment-ll 

J = O + l  K = O f = 17 '144,z2 'IIIz 
me s ca lcul  

= 17 944 ,07?~z  

- é t a t s  exci tes  

v8 = 1 f = 17 997 ,91 YBz ne S 

v8 = 2 l 7  '?@,O6 

v = 3  8 18 002, 21 

ce qui permet de calculer  l a  valeur de ag : ag - 26,85 wz 
Le spectre observé 2 et6 reporte sur lc f ig .  4. 11 comporte 

39 r a i e s  répar t i es  sur 900 ?-Nz. L'intensité dcs r a i e s  non iden t i f i ées  
14 pa ra i t  plus imnort~inte que c e l l e  obserrréc avec l a  molécule de CH CN . 3 

Ltétu6e exp6rimentzle de ces r a i e s  qui exis tent  nour l e s  deux 

types de r?olécVLes étudiées cons t i tu l  une par t ie  importmte de notre 

t r a v a i l .  

9x1s l e  ces d'un spectre aussi  dense, 13. technique que nous 

u t i l i sons ,  rend extrêneacnt d i f f i c i l e  l 'observation e t  l a  nesure des r e i e s ,  

Chaque r e i c  e s t  eccompap6e de ses  corinosantes s ta rk  dont l a  nosit ion dé- 

pend du chmp Éilectrostatique appliqué, Four une valeur dc ce dernier ,  l a  

~ r o b a b i l i t e  d'observer une r a i e  non perturbée par l e s  cori.posantes s t a rk  

des su t r e s  e s t  e x t r ê ~ e n c n t  f ~ . i b l e ,  Ceci explique l e  peu de rn ics  que nous 

?.vans riesurée 



Etude exp6rimcntale des r c i e s  d' zbsorption r e l c t  ives aux t r ans i t i ons  en t re  

l e s  niveaux dq6nergie correspondant à J = 1 e t  J = 2 de CH c d 4  c t  CH3CN 15 
3 - 

L'étude du spectre de ces t r m s i t i o n s  a 6t6 entrepr ise  a f i n  

d 'obtenir  l e s  fréquences des raies correspondant i.ux 6 t a t s  exc i tés  vg > 1, 

r r i e s  qui ne sont pcs obse rv~b le s  enl'vid$a'!, 

Les deux spectres obtenus sont repr6sentGs sur l a  f ig .  5, l n  

densité de r a i e s  est t e l l e  q u e i l  nous 8 pr~tiquerzent Gt6 i ~ p o s s i b l e  de 

f a i r e  des xesures pr6cises. 
1 4  Pour l e  CH,CJ!J nous avons vu 34 r a i e s  sur  500 V E z ,  ce nombre 

3 1 5  s ' e s t  redui t  à 31 pour l e  CI1 CM , 3 





Psr l n  s u i t e ,  t o u t  no t re  

t r a v a i l  s'est o r i en t6  vers l v $ t u d e  

de ces spec t res  non ?~t+enctus. 

Yous rzpportons i c i ,  un ce r tn in  

nombre d ' e q 6 r i e n c e s  qui ont  6 t6  

f z i t e s  pour en déterniner  l ' o r ig ine .  



Emission dtharmoniq,ue par  l e  k lys t ron  

C'est  l a  p r e m i h e  hypoth?se que nous avons envisagée , En e f f e t ,  

une nolécule du type toupie  symétrique, a i n s i  que nous ?avons vu présente 

un spec t re  de r a i e s  groapées autour de fréquences n u l t i p l e s  3 2 B. Il nous 

p a r a i s s a i t  poss ib le  que l e s  r a i e s  inconnues v i s i b l e s  à 1 8  GHz so ien t  en 

f a i t  l e s  r a i e s  de fréquences vois ines  de 36 W z ,  Nous avons donc place un 

f i l t r e  sous coupure pour l e  fondamental, e n t r e  l a  t ê t e  H.F. e t  l n  ce l lu le .  

Toutes l e s  r a i e s  ont  d isparu  e t  1' Iiypothèse d' uqe émission 

d'harmonique par  l e  k lys t ron  e s t  5 éliminer. IYe ce f a i t ,  l e s  r a i e s  inconnues 

correspondent donc bien 3 des absorptions au voisinage de 1 0  [Ghz. 



Ç HCN 
3 





Essai de siSparation par l e s  points  de fusions 

En supposant L'échantillon consti tué de deux cc~posan t s  chimiques 

d i f fc rcn t s ,  il doi t  ê t r e  possible de modifier l a  composition de l a  phase 

gazeuse en agiss 'mt sur  l a  teriperature du réservoir  qui alimente l a  ce l lu le ,  

Le noint de f7~sic;n de CR C!T se s i t ue  % - 44' C, à une tempéra- 
3 

tu re  t infgr icurc  L z6r0,les dzux CRS suivants peuvent se présenter : 

- Ie point de fusion 8 de C!i CI'J e s t  supérieur -2 celui  Q' de l a  molécule 
3 

inconnue X, à la temp6rature t e l l e  que Q q  < t c C3 , CH,CN e s t  so l i d i f i é .  
.J 

Le gaz dans l a  ce l lu le  e s t  a l o r s  consti tué cn pande  p a r t i e  par l a  vapeur 

saturante de 1% ml6cule  X. 

- l e  point de f'usion Q de CH CN e s t  i n f 6 r i . c ~  2 celui  Q' de X, daas ce 
3 

cas pour Q < t < @ '  l e  guz dans l a  c e l l u l e  ne contient nratiquement ?lus 

de CB3CB. 

Pour rga l i s e r  c e t t e  expericncc, on a construi t  l e  d i spos i t i f  

représenté su r  1% fig .  7, L'extrémité E ~ l o n p e  dzns l ' a zo t e  l iquide qui 

nermet de por te r  l t é c h r a t i l l o n  une température infér ieure  2 - 100° C. 

Autour de l a  pa r t i e  A e s t  en rodée  une rés is tance c h ~ u f f a n t e ,  c e t t e  

rés is tance ~ s t  u t i l i s e c  pour m-ener e t  m i n t e n i r  l léchar?ti l lon à l a  

température t ,  que 1' on s ' e s t  f ixée.  

On cherche expérimcnto*lenent l c  forme de l a  pi&e k pour 

ninimiser l a  constante de temps associée % l ' équ i l ib re  thermique e t  l a  

consoma.tion ds azote l iquide,  

Procédé de m ~ a f  puiation ....................... 
Apr?s avoir  choisi  une tenpérc?ture de t r ~ , v ? - i l ,  on note l n  

p-ession du gaz dms  l a  ce l lu le  e t  l e s  i n t ens i t é s  des r a i e s  observées sur 

l 'oscil loscope.  Ces in tens i tés  sont co~pa rée s  ,$ ce l les  obtenues avec 

lvSch.wti l lon à l a  température du l ~ b o r o ~ t o i r e ,  e t  à l n  aême pression, 



Fig: 7 reF ro'i die- 



Cette expérience a ét6 f c i t e  sur deux r a i e s  observ~.bles en 

même temps, l 'une n V é t n i t  pas i den t i f i é e  e t  l ' a u t r e  correspondant 2 

l ' é t a t  excité v8 = I pour l n  t r ans i t i on  J : 1 + 2. Leur comnortement a é t é  

identique e t  cec i  semble exclure p u r  l e s  ra ies  inconnues l a  poss ib i l i t6  

de provenir d'un ccrps qui possède une tension dc vapeur nettement dif-  

fé ren te  de c e l l e  d2 CH CN, 
3 



Varict ion de i ' i n t e n s i t 6  des r n l e s  en fonction de l e  température du 

gaz dans l a  c e l l u l e  

L ' i n t e n s i t é  des r a i e s  d'absorption va r i e  en fonction de l a  

tempÉrnture pa r  lP i r i te rm6dini re  des pz reaè t res  ( 1 7 )  : Au (2  Av l s r g e u r  de 
3 

12  paie à mi-hauteur), kT, N n o ~ b r e  de m l 6 c u l e s  par cm , f  (J,K) f r a c t i o n  

de molécules qui se  t rouvent  2~x1s l e  n ive lu  d'énergie l e  p lus  bas pour l a  

t r a n s i t i o n  considérGe e t  t ?rc~ctioiz de m ~ l é c u l e s  qui  se  trouve dons 1.lCtzt v  
de v ibra t ion  e x c i t e  v. Pour ime toupie  sgrrilétrique, l e  coe f f i c i en t  d 0  ~ b s o r p -  

t i o n  mmimm y e s t  proport ionnel  2 : m,?x 

- W 
v -5/2 

cxp - 
kT x (T) 

Il seirble peu probable qu'une v n r i s t i o n  6e-telrpérature c o n h i s e  -- 
à des va r i a t ions  ident iques  your l e s  i n t e n s i t é s  des r l i r ç  dvzbsorpt ion  

~ p p a r t e n ~ m t  8 deux moléc-des d i f fé ren tes .  

On n cons t ru i t  une c e l l u l e  permettant dc t r a v a i l l e r  à l a  

te-êreturt de 13 ccrboglnce. E l l e  e s t  du type d é c r i t  prgc6demment ( 2 )  

e t  s e  trouve placêe dcms une enceinte i s o l é e  thermiquenent de façon R 

rédui re  l e s  p e r t e s  de ch r l eü r  vers  i ' e x t 6 r i e u r .  Sa tenpgraturc est nesu- 

r6e 5 l ' a i d e  d'une therrnistmce en contact  w e c  ILS paro i s  du guide, Ce 

proc6cG qui ne p e m è t  -8s de conncitre  l a  température du gaz e s t  s u f f i s z n t  

pour obteni r  des expériences reproductibles,  

Le gaz c s t  in2rodui t  dcms l n ,  c e l l u l e  à l a  température du 

l c b o r ~ t c i r e  ; on r e f r o i d i t  l o  c e l l u l e  ; 03 no+e l n  tenpérz ture  e t  l a  

nression ; on e n r e g i s t r e  l e s  r ~ , i e s  cbserv6es. 



AprZs nvoir é l in iné  l p  csrboglccc, 1~ ce l lu le  e s t  rrnenée 2 l a  

tczpératurc du l?-borctoire, on poripe l e  gaz pour réobtenir  13 r:ême pression 

quV& f r o i d  e t  on enregis t re ,  

Cettc ncnnipulxtion, effectu6e sur  l a  r a i e ,  va = 1 e t  l a  r a i e  non 

idenf i f ige  plac6e 3 côté, 5 36 GHz, s donné l e s  enregistrements de l e  

f igure  8. Les i n t ens i t e s  des deux r a i e s  ont v ~ , r i é  dc l a  même façon, l e  

rapport y bcsse t empgr~ture  à y temp6ruture du laboratoi re  e s t  de 3, 

Le nclnbre de nol6cules se trouvant dans l a  ce l lu le ,  a change 

entre  l e s  de=< enre,yistrenents, mais on u v é r i f i é  que l e s  i n t ens i t é s  

de ces deux r e i e s  vcr icnt  ce la ri,br:e nanière lorsque 1' on d.ininue l a  

press ion psr ponpnge , 
Il senble donc qce 1 '6nergie de vibrat ion s o i t  l a  ~ g n e  pour 

ces deux molécules. 





Effet s t a rk  sur  l e s  mol6cules du type "toupie s ~ ~ é t r i q u e "  

La pr6sence cJVur, champ é lec t ros ta t ique  l8ve plus ou moins l a  

d6qénérescence de 116nergie l i 6 e  à l v i s o t r o p i e  de l 'espace. En t r a i t a n t  l e  

problème nar l a  théor ie  dcs perturbations st;c?tionn~tires pour l e s  toupies 

sm6triques, or, obt ient  pour I n  correction du l e r  ordre (16)  
K ?a? 

: - - Uz " ") l 

e t  pour c e l l e  du second ordre : 

qui se rédui t  à 

AiJ2 = - - - =  pour J = O ,  rq = O , K = O 

Dans l e  cas des toupies asym6ti-iques l a  correction du l e r  ordre 

e s t  toujours nu l l e  a lo r s  que pour l e s  toupies syngtriques il f a u t  d is t inguer  

deux cas : 
tJ  

1: ou '" =1 l ' e f f e t  sera, en ' ro 

IC e t  Y # 3 l'effet se ra  en E, 

avec E, valeur du champ é lec t ros ta t ique .  

C?as l a  ce l lu lc  oui  e s t  u t i l i s 6 c ,  1~. direct ion du cbw.p 6lectriçrue 

de rayonnenent e s t  ~ a r x l l f l c  2 ce l l e  du ciltmp 6lect ros tz t ique,  on a donc corne 

règle  sè lect ion : 

AJ - 1 AK = 0 et Apn = O 

Un cnlciil  s i ~ n l c  permet dc s i t u e r  le. positiol? de chzcune des 

composantes s t a rk  par r q p o r t  .? cc3.le de l a  r a i e  d'absorption correspondant 

au chmp nul. 

Pour ch?,que v?leur J, I- ,  Y on a : 



T? énsrgie du nivereu considéré en fonction de E 
P 

\i énerpie itu m ê ~ e  niveau lorsque % = 0 

Al"? s-pport d 'énergie due à 12 prgsence Zu c'rim-p ( tableou 3) 

,2 une t r m ç i t i o n  e n t r e  deux n i v e a u  J -t J + 1 correspond une 

va r i a t ion  
{ J V  - - , ~ f f  = w f  - Y" + AWt - &1,jf' 

P 0 

de l ' éne rg ie ,  d 'o : ;  la fr6quencc de 1s composante s t a r k  

V = vo + A v  
ii 

e t  son Fcart  pp.r r q n o r t  à l a  r a i e  non pc r tu rb ie  

L>v = v - v0 ( ~ 2 b l e a u  I V )  
i 

Z Le t,-2ble?,~ I V  donne l e s  vnleurs de Av en fonction de E ou de E 

nour les t r n a s i t i o n s  J : 0 -+ 1 e t  J : 1 -+ 2. 

On montre facilement qm 12 S ~ E S  de depincement des com~os,mtes 

e s t  donn6 nar  - A '*"' I s  A G ~ P J I ~  1' nccroisoem.int d' éncrgie du nivetlu l e  

p lus  bns dpas urie t r m s i t i o n  J -+ J + I r  Cctte rerncraue n e m e t  d~ ins  l e  

t r b l e e u  4 dc p réc i se r  l e  sens se d.Gpl.".cenient des coqoson tes  de l a  t rnns i -  

t i o n  J : 2 -+ 3 snns %voir  4 c-lculer  l o s  ~ c c r o i s s c ~ e n t s  A i>J3 ( ~ n 3 l e ~ , u  I I I )  

Ln f igure  10 r e ~ r 6 s e n t c  les d i t f g r c n t s  spec t res  observ3bles pour 

les t r m s i t i o n s  J : O -+ Sa  1 -+ 2 ,  2 + 3 ,  

L e  observntior, du d6pl~cc:nent des conposmtes cn f o n c t i o ~  Au chn,rap 

é l e c t r o s t a t i o u c  doi t  pc-met t re  de dgterminer le type de l n  mol6cule 6tudiée. 

S i  ~ l l e  e s t  du t y p c  t o l ~ p i e  syi?6triquca une r a r t i e  des c o ~ p o s a n t e s  (pour 

K e t  ? #  0 )  pri^,sente tiiz é c m t  Av qui e s t  ?roport ionncl  2 E ; c e c i  n ' ex i s t e  

pas lorsque 1-ô molécule e s t  du t y ~ e  toupie  asymétriaue, l ' é c a r t  e s t  tou<jours 
n . -L proport ionnel  -: a , 

Lqétudc cn h ~ . u t z  tens ion (100 V )  des t r a n s i t i o n s  non i d e n t i f i é e s  

9 26 GHz nc nous n p-s p e r n i s  dc conclure, Ln ra&-c 6tude e s t  en cours en 

basse  tension ( 8 e  lPor6.rP dc 1 3, 20 T J ) ,  e l l e  devra i t  2,boutir corptc tenu du 
u f a i t  nue Ir? coeff ic ient  a .- - d i a  l ' e f f e t  du second ordre e s t  t r è s  
FI3 

i n f g r i e u r  :L c e l u i  de premier, Les premi?res c o ~ p o s ~ a t e s  alui appnrcissent  





vcrs P ' r e n  E I 
1 

vers F 7en E 

vers --+en E 

v?rs F---en E 

vers F' hen E 

vers FA-en E 

2 + 3  

ri 

vers F--+en 

vers F---7er, C 

vers F ' -  >en E 

vers -.--+en E 

- 2 + = 2  1 vers F-- &en E 1 



O 

Fig: 9 





doivent clvoir des 2Sylacenents l i n g e i r e s  en fonction du chan? s i  l a  

colecule  e s t  type tcupie  s p C t r i q u e ,  

h é l i c r a t i o n  de l a  Resure de l a  fr6q.uence Ci'~~bsorptiorz de l a  r a i e  r e l a t i v e  

à l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  niveaux J = O e t  ,i = 1 de CH C1! 15 
3- 

S i  l e  génerctteur s t a r k  ne redescend pas parfaitement ii v -- ( 3 ,  

gour c e t t e  r:olëcule I'importwice de l ' e f f e t  s tn rk  e s t  t e l  que 1 2  tens ion 

rés idue l l e  nc -ermettrn pas d'observer l a  r a i e  due à l n  t r ~ n s i t i o n  en t re  ni-  

v e w  d q 5 n e r ~ i e  non nerturbée,  En e f f e t ,  théoriquerent ,  l a  tens ion appliquée 

se mgsen te  sous l n  fnme s u i v m t e  

e t  ~ r rcce  2 I ' e m ~ l o i  IJ,u d é t e c t e w  clc phrse, nous observons l 'oscillogrBme 

reprgsente ci-dessous : 
- .. . _. .. . . ... , . . . ... .. . . 

[Fi 

LP phzse de l c  t ccs ion  de r6férence e s t  r g ~ l é ~  de fnçon à ce 
. 

que 13 p a r t i e  supérieure de l ' o sc i l logr? r ;~c  corresponde 112 mlnlcum, thgori- 

rtucment nu l ,  du c h o ~ y  n p ~ l i - u ~ ,  Ic rnzrqwur dc fréquence Bo r e ~ é r e  dans ce 

c s s  l a  t r m s i t i o n  cnt re  nive?,ux non perturb6s. 

Lorsque l e  riinirqilr, du chmp é lec t r ique  n ' e s t  pri.s n u l ,  l:t p l r t i e  

supérieure de 1' o s c i l l o g r ~ ~ n e  peut rcpr6 sen te r  W. paquet non reso lu  de 

comr>os~,ntes st:a,r!r dont l a  pos i t ion  d . C ~ ~ n d  dc CC cher-p. 

LO mesure d i r e c t e  dir m in imm de chcap s t a rk  e s t  trss d i f f i c i l e  

en ra ison dc? çz f n i b ï e  vnleur pstr rzpport à l ' ,mpli t i lde t o t a l e  de 1 z  

vc,ri?tion. ?,es lnesures de fr6qucnces ef fec tuées  dans ces  condit ions r isquent  



d ' ê t r e  entochées d'une e r r e u r  n u f i l  e s t  d i f f i c i l e  à'?+pprécier expérimentâ.le- 

nent ,  F'qr contre ,  s i  nous "ppliquons s ~ ~ s t ~ m , ? ; t i q u c r ? e ~ t  un ch2rrln c o n s t ~ n t  AE 

e t  s i  ncus t rasons  13 courbe de l n  frequcnce d v ~ b s o r ? t i o n  correçrondmt à. l n  

pos i t ion  supérieure de l ' o s c i l l o g r ~ ~ x c  en f ~ n c t i o n  de ce C ~ P C ~ ,  c e t t e  courbe 

doit passer  p n r  WL n i n i n m  pour v = 0, r i n i ~ u n  ~ u i  correspond 2i lz f r é q u e n c ~  

cherch& F,, 

LEI f igure 11 donne l e  r 6 s ~ ~ ~ t ~ t  de l ' q p l i c z t i o n  de c e t t e  néthode 

5 li tr<?insition J : 0 + 1, elle conduit È f i x e r  sn fréciuence en l'exbsence 

de chmp à 1-1, vcleur 

Fo = 17 C44,16 'rd2 

e t  f?,it ?npsr?,îtrc ur! é c a r t  de 85 mz avec 1~. fréquence cc~lcul-ée, su l i e u  

de 140 KIIz rour I c  Tesure effcctuge directement, Llz courbe obtenue e s t  une 

p a r ~ b o l c  ( s n  rl porze en ~ b s c i s s c  v t e n s i o ~  continue ~ p p l i q u c e  à l v é l e c t r o d e )  

c e t t e  forme v 6 r i f i c  pcur ln t r n x s i t i o n  J : O + 1 13 r e l ~ . t i o n  
8 F I- Po + - aL' * 8vec Yrl = E  + AP ( v )  

r, 1- 5 





Les diverses m-nipulstions r é e l i s é e s  e t  prgsentées dans cc 

t r 2 v a i l  ne nous perirettent pcs de nous pronoccer su r  l ' o r i g i n e  des 

r c i e s  d' a b s o q t i o n  non i d e n t i f i é e s .  

Des corps de fabr icnt ion différentes ont  ;te u t i l i s e s  ; 

l 'un  d 'cnt rc  eux fl é t é  p u r i f i g ,  Fs r  ~ i l l ~ : u r s  des z~-::lyses e f fec tu fes  en 

spec t roaé t r i e  inf r l rougc e t  en ithrcir3,togrr~?hie en ph:>se qc?zc.ilsc n'ont pas 

q q o r t 6  d' in f  orm?.tions nouvelles,  

Un ce r ta in  nombre de m,?nipu12tions er, cours ou -3 f a i r e ,  r e s t e n t  

yoss ib les ,  e n t r e  nutres : l ' é tude  en e f f e t  s t a r k  f ~ , i b l e ,  l ' é tude  de l'ac- 

t i o n  des U.V. e t  auss i  l a  p o s s i b i l i t 6  de re t rcuver  des enorizlies de même 

genre d ~ s - s  des corps t e l  que CD?CM e t  CH RC, 
4 3 



E~~~ = 9 l ~ 8 , 9 ~  PnrIz = @,O0393 IfHz 

D~~ - 0,1757 F,IIfz c q 0 = - 4,21 fimz 

'7z - B o  - 159 000 Yflz (donné:: infr2-rouge) 

XY 3, = 8 922,05 MHz 
D~ = 0,0035 ?@Iz 

I? =~,167 :CHz 
JiL 
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