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I - INTRODUCTION

La molécule de trioxane (CH20)7 est une toupie

symétrique aplatie du type C (Fig.1l) relativement lourde

(masse 90). L'importance de ii masse moléculaire entraifne
une premiére difficulté lors de l'étude du spectre de ro-
tation : Les intensités des raies d'absorption sont relagti-
vement faibles. Les transitions O -9l et 1--42 ne sont

pas observables & l'aide de nos spectrométres de type vidéo.

(Les transitions sont notées J—a J + 1),

L'emploi d'un spectrométre trés sensible semblait donec
8tre nécessaire, Des études ont été entrecprisecs en ondes
centimétriques par E. AMBLE (1) et T. OKA et coll, (2) a
l'aide d'un spectrométre 3 effet Stark. Les fréquences des

transitions 0 —31, 1L—>2 et 2«3 ont ainsi été mesurées,

Les résultats obtenus montrent que ce type dl'appa-
reil trés scensible mais au pouvoir de résolution limité
permet la mise en évidence de raies qui correspondent a
11'état fondamental ¢t & quclques états excités de la molécule,
Chagque état est en général caractérisé par une raie unique,
Ne eonsidérant que les transitions dc¢ la molécule dans son

état fondamental, les fréquences répondent & unc rclation

de la forme :

F=2(04+1) (B-Dgy il 4 Dy (7 + 1)’ (3)

it

c'egt-a=~dire quclesensemblesdes transitions JK-% (7 + l)K

sont constituég par J + 1l raics caractérisécs par les
différentes valcurs que peut prendre ]K](OS:IK'st). Repérant
ces raics en fonetion de leur corrcspondance avece lK‘, on

remarque que la K€ raic est séparéc de la raie zéro d'un



écart cn fréguence proportionnel au carré de K et de la
(X = 1)€ raic d'un écart qui varie linéasircment avcch}
(comme 2 Dy | (3 + 1) (2x - 1)),

TLors des travaux précédents (l),(2), ces différentes
raies n'ont pas été séparées. Dc plus, les fréquences des
raics qui caractérisent 1'état fondamental sont, aux erreurs

dtexpéricnce prés, un multiple exact du param@tre de rotationB.

Cette premiére analysc nous laissc prévoir que les termes D
% J

et DJK sont faibles et que, pour lecs évalucr, il scra neceg-
sairc d'cmploycecr un spectrométre & haut pouvoir de résolution

et dl'atteindre des transitions dont la valeur de J est élovée.,

Un problémc identigue sc posec & propos des états
cxecités, qu'ils soicnt dégénérés ou non, L'identification du
specetre cffectuée par les auteurs précités a été basée sur
lces intensités rclatives des raies observécs., Cette méthode
est treées délicatc surtout en spectroscopic hertzienne puisque
le plus souvent, on mesurc cn fait unc bande d'absorption
résultant de la supcrposition de transitions non résolues,

A ces fréquoncos,(inféri@uros a 32 GHz),lc signal obscrvé
correspond & unc absorption moyenne non caractéristigue qui
dépend non seculement des intonsités relatives, mais aussi de
la densité et du nombre de raics dont chacune corrcspond &
un couple donné d'états de la moléculec,

Il

rraraft ainsi que l'apparcillage & utiliser

0]
6]

doit &€tre choisi tout particuliérement cn fonction de son
pouvoir dc¢ résolution, on conscervant unc bonne sensibilité,
Cettec scensibilité scra d'autant plus nécessaire que pour attein-

drc le maximum de résolution, il faut diminucr considérablement



; L dé ; S 8 - signal .
la pression, ce qui détruit le rapport 5 T des raies.

P

L'étude de la largcur d'unec raic néecssite du point
de vue cxpérimental unc mesurce dce fréquence trés précisce ct
un matéricl important pour obscrver la raic en formc vraic
(ou tout au moins cn forme connuc). Aprds quclqgues modifica-
tions apportécs auv speoctrométre cmployé, nous avons pu mettre
en évidence cette échelle de fréguence que constitucnt les
différentcs raics dl'absorption appartcnant aux transitions
J——3J + 1 ot caractérisant la molécule de trioxanc dans son
état fondamental, Cceci nous pcecrmet sans mettre en ocuvre lo
matéricl précédemmcnt évoqué, d'aborder cn partic le probléme
des largcurs de raics ¢t d'en déduirc certainsg "ordres de
grandceurs", Enfin, nous avons reclcvé lc spcecectre de rotation
de la molécule de¢ trioxamnc cntre I0 ¢t I,5 mm de longucur d'on-
de, ¢t identifié certains états cxcités on nous basant sur

la structurc du spcetre.



ITI- SPECTROMETRE DE TYPE VIDEC A GRANDE RESOLUTION -

ETUDE DE LA TLARGEUR DES RAIES D'ABSORPTION.

~

Par rapport au spcctrométrc & cffet Stark, lc spec-

trométrc dc typc vidéo scmble micux adapté & 1l'étudc proposéc,

Dans lo laboratoirce, nous disposgsons dc sourcces (4)
qui peuvent, & faible puissancc, délivrer dc trés hautes
fréqucnccs (220 GHz). La faiblc atténuation decs cellulcs
dtun spectromédtrc de typc vidéo nous permct d'utiliser ces sour-
cos. Cottc possibilité nous offrc plusicurs avantages. Consi-

dérons par cxcmple la moléculce dans son état fondamental.

- Lo nombre de raics qui forme un groupc de transitions
J->J + 1 cst dlautant plus grand que les nivecaux d'éncrgie

corrcspondants sont plus élcvis.,

- L'écart on frégucncec cntre los derniérces raics (celles
gqui corrcspondcnt a 'Kl £ J et ‘Ki = J - 1) varic avee J sui-
vant la rclation /AP = 2 iDJKi (2 J2 + J = 1). Cectte différcence
ontre ccs transitions croft avee J donc avece la fréqucence

dtobscrvation.

- T'intonsité dcs raics d'absorption augmentc trés rapidement

avee lcour fréguence (3).

Nous montrcrons par la suitc que 1o lergour Jdes rodes
crott avce la fréguence moins rapidement que l'écart cntre
los dorniércs transitions. Il ost donc possible avec un
spcetrométre au pouvoir dc résolution donné d'obscrver cor-

taince de ccs raics 3 il suffit pour ccla d'étudicr des



1T

transitions caractérisécecs par dcs J élcevés ;3 done de travailler

cn trés haute fréqucnce,.

En plus dc sa simplicité, lc spccectrometre de type
vidéo préscnte par rapport au spcecetromeétrc a cffet Stark
lt'avantage d'avoir a m&me fréguence un pouvoir de résolution

plus élevé (5),

Les premiers résultats onﬁ été obtenus pour les
transitions 2 — 3. Le spectre visible se réduit alors & une
: . = s ; 5 .
raie unigue de rapport T assez faible, correspondant & 1'état

fondamental,

Le probléme semble donc assez difficile et pour
atteindre notre but dont une partie est l'identification des
états excités, il fallait obtenir la meilleure sensibilité

possible du spectrométre de type vidéo utilisé,

s 1= Amélioration de la sensibilité .

a) - Longueur des cellules : Dans le cas ol la puissance

délivrée par la source hyperfréguence introduit un bruit

P s
non négligeable, le rapport + obtenu par la théorie (6) est

12
la forme % = A - - — o 1 est la lon-

d
2« L

6]

N e
g + NX + NA

gueur de la cellule, X son coefficient d'atténuation par

unité de longueur, NS’ NX et NAL sont des constantes qui dé-

pendent respectivement du bruit de la source hyperfréquence,du
bruit du cristal détecteur et du bruit de lL'amplificateur.

2 : 1 o=
Ce rapport présente un maximum pour 1> = Expérimentale-

ment, nous avons remarqué que le maximum du rapvort %



correspond & une valeur du produit KX 1 nettement supérieure

a I ; les cellules utilisées sont telles que <1 cst généra-
lement voisin de 2., Si les taux d'ondes stationnaires obtenus
entre les fenétres qui isolent le gaz sont moing importants
au niveau de la cellule, les absorptions gui en résultent
sont plus sélectives et le spectre en fréquence de ces si-
gnaux parasites tend A se déplacer vers les hautes fréguences.
Pour y remédier, nous nous sommes basés sur le fait que le
spectre en fréquence du signal d'absorption correspondant

aux transitions observées reste nettement décalé vers les
hautes fréquerces par rapport aux signaux précédents et nous
avons réglé la coupure basse fréquence de 1l'amplificateur
pour éliminer au maximum les signaux parasites et ne garder
que ceux qui correspondent aux absorptions du gaz étudié. Ce
déplacement de la bande passante de l'amplificateur reste

également fonction de la vitesse de balayage.

b) - Bmploi du guide surdimensionné: On peut admettroe que,
pour une densité d'énergie donnée, le signal croft linéaire-
ment avec la section du guide. Nous verrons gque cecl est
relativement important lorsqu'on cherche a obtcnir une bonne
résolution, c'est-a-dire lorsque la densité d'énergie doit

8tre limitée pour éviter l'élargissement des raies par satu-

el on .

Mais, relativement au guide utilisé dans son mode
fondamental, le guide surdimensionné posséde un coefficient
AV otténuadon faible (7) (8). Pour atteindre une wvaleur du
produit 2 1 convenable, il nous est nécessaire d'utiliser des
cellules trés longues (13 m, de¢ guide 3 cm, (RG 52 U) pour

la propagetion d'ondes de fréquences inférieures a I20 GHz,



7 m. de ce méme guide pour la propagation d'ondes de fré-

guences compriscs entre 140 et 220 GHz) .

¢ Le bruit engendré par le cristal est

de beaucoup supérieur a celui de la source ou a celui de
l'amplificatcur. Il cst treés important lorsque le spectre du
signal détecté posséde des composantes basse fréguence £

2
(de la forme kT + gi“ (6) ). Nous avons déja noté le dépla-

cement de la coupure basse fréquence de la bandc passante pour
détruire les signaux dus aux ondes stationnaires. Cette
possibilité nous permcet en outre, lors de l'observation d'une
raie, de diminuer considérablement lec bruit du cristal. Nous
avons également rendu la coupure haute fréquence wvariable
afin d'éliminecr le bruit de fréquence élevée., A L'aide de
la bande passante ainsi déformable, il est possible d'obtenir
lors de l'observation d'une raie donnéc, un compromis gquant
au choix des différentes informations qui correspond a
Lr'eoptimum du Fapport %.
L'entrée de L'amplificateur est constituée par
1l'enroulement primaire d'un transformateur qui le rendait
trés sensible aux champs électromagnétiques extéricurs. Pour
éliminer les signaux ainsgi captés, nous avons isolé ce trans-

formateur dl'entrée dams un blindage en mumétal.

o 2 = Amélioration de la résolution.

a) - Rappcls théoriques : Une raic d'absorption obscrvée
en spectroscopie hertzienne posséde une certaine largeur
en fréquence beaucoup plus grande que sa largeur naturelle

Ik

STy (de 1l'ordre de 1o~ Hertz) ou 7  est la durée de vie



d'une molécule dans un état d'énergic donné.

L'élargissement a plusicurs origines :

_;}‘p“l ¢t Blargisscment par effet Doppler: Si une molécule
est animée d'une vitesse v, dans lec scns de propagation
de l'onde, l'absorption sec produit pour une fréquence plus

=

v

e TR " X

elevee : Vv = vp(l T ). Bn se basant sur la répartition
Lo

des vitesses des molécules suivant un axe, on obtiznt

1'absorption résultante qui a la forme d'une courbe de Gauss

dont la largcur & mi-hauteur est

ey DINY [ N . rr‘
2ﬁv1 = ;% V 2k N, Log.2 M e (3)

M

N, : nombre d!'Avogadro ; T : température absolue ; M : massc

de la molécule grammc,.

- [A‘QQ : Blargissement d@ aux chocs des moléculces entr'elles.
Assimilant la molécule & un oscillateur on peut obtenir la

forme du signal d'absorption :

| V2

| :
/\r = ) . S 2
o (MaX, (6)

v %
(_\,v - ,)..)a 1
AV
La largeur & mi-hautcur est donc : 21\ - .- A
e c ,‘V% 2)‘T,?_,Ou "~ est

la durée de vie cntre deux chocs succc

i
>

\)3 ¢ Blargissement par saturation : Lorsque ls population

des différents niveaux éncrgdétiques n'est plus régie par la

statistigque de Maxwell-Boltzmann, c¢t gqu'apparait le phénoméne



de saturation, lc signal d'absorption s'élargit.
] g

_éﬁ‘{ﬁ : Blargissement dfl aux chocs des molécules contre les

parois : De la méme fagon gue pour zypé, on obtient
Y 2 < " ! sz
2{ALZ = em—— '(o ot [ ecst le tcmps gul sévare deux choes
271 C

consécutifs sur les parois. La théorie cinét

b

guc dcs gaz

donne le¢ nombre de chocs par unité de temps et de surface @

n = H (u32~)§ ( ¥ est le nombre de molécules par unité de

27( M
volumc¢, R la constante dcs gasz parfaits). Ce qui permet
A
. r s = R z
d'obtenir 2 /v = 28 (*~E-) ol 8 est la surfacc

AT -
4 \ 8 -1

de l'enceinte et V son volume,

- QW)B : Blargigsscment par l'apparcillage électronigue @
Pour obtenir l¢ maximum de scensibilité, nous avons utilisé
une bande passante assez étroite. Or, pour &8trc »cpréscnté,
un signal de durée £ demande un spectre de largecur A n

n
tel que Lﬁn x [ o2 1 (8). Il cst agscz difficile de

détecrminer 1'¢largisscment que subit le signal, mais nous
a 2

verrons qu'il n'est pas nécocssaire d'en connaiftre la valeur.

Noug admettons que¢ la largeur résultante d'unc

reic ecst la moyennc quadratique des élargicsements ¢

2AV= 2\ (2 V)5V )22 v)E(AV)2 (2% (6)



b) - Mise en évidence de 1'importance du type _de _cellule

Notre étude de largecur de raie est en grande partie
basée sur l'observation du signal dfi aux transitions J = 5—36

d a molécule de trioxane dans 1'é&tat fondamcental & l'aide

[¢]

de cellules différcntes @

1S

- 1l'une en guide 1,25 cm.(RG 573 U) que nousg appellerons cellu~

e 1,

- 1l'autre en guide 3 cm. (HG 52 U) gue nous appellerons cellu-

le 2,

Cellule 1 : L'obscrvation d'une raie dépend de nombrcux
paramétres auxquels nous donnons des valcurs raisonnables
avant de les faire wvaricer successivement. Dans la cellule ¥
noug diminuons uniquemcent la pression & partir d'unc valcur
élevée (environ 1 Torr). Le signal apparaft lorsque celle-ci
cst de l'ordre de 10-%1 7., (Le repérage de »ression cst effce-
tué & l'aide d'unc jauge de Pirani étalonnée pour l'air).

Le rapport % attecint son maximum pour une pression de 4.10-2 T e
Puis, la cellule étant longuc et l'insgtallation & vide ayant
une puissance de pompage limitéc, il faut cnviron 10 minutes
pour atteindre 1,5.10—3 T.; ce qui nous laisse suffisamment

de temps pour modificr de nombreuses fois la vitessce do
balayage, la bande passante de l'amplificateur et la puissance
de lL'onde hyperfréqucnce & llcntrée de la cellule. L'effet

de saturation &tant dircctoment observable, il cst facile & un
instant donné de¢ 1l¢ rendre négligeable. On voit alors se
dégager pour unc pression faible (de 1l'ordre de J_?}.ZI.O-'3 T.)

une transition vers les houtes frégquences. Le ranport

o'l

diminue asscez rapidement mais, avant la disparition du
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signal ( pour unc pression voisine de 3.1?‘3 T.), on dcvine
une deuxiéme transition dans le reste du signal (Clichés

AL, 2&3). L'expéricnece reprise e¢n augmentant la puissance
injectée dans la cellule, cc qui introduit un élargisscment

par saturation, permct d'obscrver des raies dont le rappnort

o'ln

cst plus important quc dans le cas précédent. Le signal
disparaft pour unc pression plus basse mais, lo premi®re raic

ne se distingue plus quc trésg difficilement (@lichés fig., 485).

Cellule 2 ¢ La méme cxpéricnce cst reprise & 1l'oide de la cel-
lule 2 ; l1l'élargisscement des raies par saturation est rendu
négligcecable, Nous obtenons un résultat identique Jjusqu'a ce

; . . &5
gue la pression attecigne environ 18.10

T. Alors, utilisant
unc vitesse de balayage Taible, nous voyons se dégager du
gignal principal, les unes apreés les autres, 3 transitions
pour des pressions approximatives de 11.7.10"3 T 21_4.10"3 T,
et 6,1072 T, Les 4 raics sont trés distinctes & 3.1070 o,

la premiére apporue sceanble alors nettement séparée des autres
(Clichés fig., 6-7-3-9-10-11).8i on poursuit le pompage , les
raiecsg disparaisscnt (vers 0,5.10_3 T.) sans changenent

notoire quant & leur résolution.

Dans cette ecellule, une évolution semblable a &té
observée pour les transitions 12—» 13 ; ellc est représcntée

par lcs photographies des figures 12-13%3-14-15 et 16, Entre

0}
6]

1

lcs 2 premiéres, scule lao ¢ ion P différe ; entre la

pre
28 et 1la 3@ P ¢t b (vites

©

e de balayage) décroissent
lo 4& montre & partir de la 3é& l'évolution du signal lorsque
b croft ; la 5& représcntc la résolution des composantes

qui correspondent aux wvalcurs de

K ]faibles.
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c) - Interprétation ct "ordrﬁs dc grandeurs"

Formes et intengités des transitions ¢ Le probléme deo réso-
lution qui nousg intércssc cst directement 1lié cux intensités
relatives des raics et a4 lecurs formes. Nous entcecndons bien

ne donncr ici gue decs "ordres de grandecurs'" fournis par une

étude relativement rapide étant donné l'étenduc du probléme.

Fn ce gqui concerne la formc des signaux, si nous
pouvong admcttre gqu'au niveau du cristal ils ont la forme
de 1o courbe de Gauss donnéce par L'cefict Doppler mais élargie
par des cffets sccondaircs, nous ne conneissons pas la forme
obscrvée & la sortie de l'amplificatcur. Nous pouvons toute-
fois admettre qu'clle se gituc entre une forme différcneiée
et unce forme vraic. Zemarquons cependant gque sur les photo-
graphics (Fig.14-16) qui corrcspondent au maximum de résolu-
pparaissent plus prés de la forme wonic

+
v

tion, leg raics

©]

Ls)
]

(1e signal cst presque cntiérement situé cn dessous du niveau
zéro ol se digtingue le bruit). Unc étude expérimentale
de 1l'amplificateur permet de suivre l'évolution d'un signal

caractérisé par un spcctrc en fréquence donné,

Ce toest montre que la réponge a unce impulsion
rcetangulaire de durée supéricurc & 10 s ¢t de niveau voisin
de ceclui d'une raie esgt facilemont décéiablo ; le signal cst
cependant trés déformé pour les impulsions bréves (la photo-

graphie 17 représcente la réponsc a unc impulsion de 50 'Ls).
L

Ny

De plus, la réponse & 2 impulsions de 50 Fk séparées de
5.0 B s est constituée par 2 signaux nettement sépoarés (rbpro-
duectionsfig.18 & 19) Pour simuler 2 raics trés voisines,

nous avons déformé 2 sinusoides séparécs de 250 H.s (Cliché
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fig.20 ; le cliché fig.21l rcopréscnte le méme phénoméne mais
5 fois plus étalé). La photographie de lo figure 22 montre
la transmission de 2 signaux sinusoidaux séparés dc 40 1 s,
Enfin, & l'eide d'unc seule période de sinusoide, nous
constatons quc la différentiation wvarie avec la fréquence,
mais, lorsque la durée d'unc sinusoidc est voisine de la
durée d'obgcrvation dtune raie (voisine de 1000 e ), le

-z

]
nal obtenu cst asscz prés de sa forme initiale (Clichés

fig. 2% ¢ duréec 2000 “'s s fig, 2 ¢ durés 1000 t s 5§ fig 25 ¢
2 sinusoides de 1000 ;s séparées de 1000 ~).

¢ .

Dons le cas o 1l'on désire obtonir lce maximum de
résolution, sachant que l'intervallc de temps qui sépare
2 raics consécutives est toujours supéricur & 400 tfs, les
résultats obtonus peuvent &tre congidérés comme trés satis-
faisants, aucunc limitation du pouvoir de résolution nc
pouvant &8tre attribuée a l'amplificateur. Cc dernicr élargit
toutefois les signaux auxquels on s'intércesse en les repro-
duisant sous une forme qui cst ni différeneiée, ni vraie,
mais cependont plus proche de la seconde que de la premiére

decs 2 formes.

Le signal résultant de la composition de plusieurs
roaiecg dépecnd non sculement de la forme de¢ celles~-ci mais

o

aussi ot doang de grandes proportions dc lecurs intensités

&

relatives.

Pour un groupnc de¢ transitions Ji——% (J s 1)r

de la molécule dans l'état fondamentzal, la loi dec réparti-

tion des intonsités des raies d'absorption devrait Stre de

e a



(Jﬂ— _»l)2,— K2‘

la forme (3) gqui cst unce fonection

, (7 + 1) (27 + 1)

P .
décroissante dc |Ki et ot ot est unc constante. Il faut en
outre fairc intervenir o poids statistiquas de spin  donnég
par T. OKA et coll, (3), lecs intensités rclatives des raics

iKi = 0 et lKl = 3p doivent &trc respectivement multipliées
i ! 1

par lcs rapports g et %2 . L'obsecrvation des transitions

L2

13 (Clichés fig, 14 ¢t 16) montre gue cecs théories

ne sont pas vérifiéecs. Le rapport expérimental des intonsités
des reics de m@me poids statistigque dc spin cst trés voisin
de 1 pour toutes les raics nettement résolues, alors gquc

la théorie nous donne un résultat trés variable suivant lecs

T
valecurs de iKi. Par excemple, le rapport

1.l

93]

Intensité de 1o woic x| = 6 devrait &tre de 5,3; ce qui
Intengité de la raie IKI L2

1l

I_J

cst en total désaccord avee le ranport cxpérimental. Il en
cst de méme pour les railes de poids statistiques de spin.

3 |
différecnts : sans tenir compte de la décroissance avec K',

Intengité de lao raie |K] =

: 6
Intensité de la raie ‘Ki = 7
L

le ropport devrait &ire

de 2,4 (I1 devreit 8trc de 2,67 cen tcnant compte de la

décroissance avec | K ); or, on trouve expérimentalcment

une valeur voisine de¢ 1,25.



- 15 =

Lo tableau ci~dessous donnc les intcecnsités relatives des raies

- rclatives tales appro-
ximatives .
0 1 1,2 1,2 -
1 1 3 L .
2 0,98 3 0,98 -
3 0,95 2,4 2530 =
4 0,905 1 0,9 -
5 0,85 i 0'5:B5 Q5 F
6 0,79 2,4 1,9 1,2
7 0,71 o 0,7 1
8 0,62 uE i L
9 052 2,4 1328 1425
10 0,41 1 Q54 30
11 0,284 1 0,28 0,9
i, 0,148 2,4 0,36 0;8
Tes raices !K! = 4 8 (Kl = 12 apparaisscnt sur les

photographics commc nettement résclucs ; de plus, la compa-
raison cntrc les mesurcs et les fréguences calculées (voir
dernieérc partio) permet d'affirmer que le maximum du signal
n'est pas modifié par la préscnce des raics voisines. Nous
devriong donc pouvolir reproduire c¢n tenant comptc des résul-

tats théoriques précédcomment cités, la partie du signal qui



contient ces reies en composant des courbes de Gauss dont

la largeur & mi-hauvteur (240 KHZ) a été grossiérement mesu-~
rée sur les photographies des figures 14 et 16 (La précision
de cette mesure est peu importante car nous ne nous occupons
que des intensités relatives des composantes). Les cons-
tructions ainsi obbtenues, aussi bicen en forme vraie (Fig.26)
qu'len forme différeneiée (Flg 27) ou qu'en forme "intermé-
diaire" (Fig.28) sont, en cc qui concerne les intensités
relatives des raies,trés différentes des oscillogrammes
photographiés. La forme "intermédiairce" est obtenue de fagon
empirigue en tenant toutefois compte de la réponse de l'am-
plificatcur ;3 nous avonsg pris la somme du signal en forme
vroie et du signal différeneié lorgque le maximum de ce

dernier est égal & la moitié du maximum du signal précédent,

Pour les transitions 5—>6, la comparaison est
peut=8tre plus difficile car le nombire des roico cost
beaucoup plus faible mais le désaccord reste évident (Fig.32—
33-34 et €@liché fig.1l0). Pour obtonir les formes théoriques,
nous avons pris 120 KHz de largeur de raies, cec q corres—

ui
pond & une largeur couramment atteinte dang la cellule 2.

Devant cette différence, nous avons préféré baser
lce considérations ultériecurcs sur des intensités volsines
de celles obscrvées et non sur les intensités théoriques

qui ne sont absolument pas confirmées par l'expérience.

Les graphiques des figures 29-30 et 31 pour les
transitions 12-—13 ¢t 35-36-37 pour les transitions 5 —6,
ont 6té obtenucs de la mé&me fagon que précédemment mais en

congidérant quc les intensités des raies gui correspondent
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o XT =

a iKI = 3p (p entier },O) sont multipliées par le facteur
1,25 par rapport aux autres qui sont toutes égales, Notons
alors gque ceg constructions sont beaucoup plus rcssemblantes

aux photographies des figures 14-16 ct 10,

Pour expliguecr 1l'évolution du signal obtenu a
1'aide des 2 cellules nous pouvonsg donc considérer que l'am-
plificatecur ne limite pas la résolution ct que les intcensités

relatives des raiecs sont voisines (intensités expérimentales).

Interprétation de 1l'évolution du signal dans la ccllule 2
Dans la cellule 2, cn ne faisant varicr gue la pression, il

et possible d'obsecrver les transitions 5—36 de¢ la molécule

dans son état fondamental sous la formc d'unc raie unigue ou
de 4 raies digtinctos ;3 la différconce est due & la variation
de la largeur des raices lorsque la pression évolue de

30,1072 T, a 3.107° T,

L!'élargissement qui résultc des chocs des molécules

3\
entr'elles est dounéd par 2000 o =B oy 7 = 4% PR
2 277 I . W e
- - . » ” k g } gl:T
epst 1o vitesse 1o plus Probable de la-moléecule. o v =\}~;~

Y . s
i\ ¢ le libre parcours moycen cst donné en cm, paxr

\
Aem, = jfgg“ (10) (11) et (12) ol k s'lexprinme
X7 p@?
en Org/ CIG.S.
ko

P. ¢cn baryecs ct ¢ diamétrce efficace dc¢ la moléculc cn cm,
X est un coefficient qui varie suivant les auteurs, il vaut

1 (20), y2 (11) ou 2 (12).



La scction efficacc des molécules de trioxance cst
pratiqucment impossiblce & détecrminer & 1l'aide de sa consti-
tution car clle fait intervenir des grandecurs inconnucs
comme lecs foreces dl'intérection entre les moléculcecs, Nous

allons essaycr d'cn donncr un ordrce de grandeur, Nous poscrons

Eary
= T

:

24 = aP avee a

2
Dc la mfme fagon gque précédemment, nous pouvons
construire avec les intengités cxpérimentales, le signal
théoriquc corrcspondant aux transitions 5 -—26 pour des
largcurs dc raoiecs variant de 20 ¢n 20 KHz & partir de 80

jusqu'a 280 XHz (Fig.38 a 59).

Nous rcemargquons guc l'évolution des formes en
fonection de 2/AVest trés lente au dessus de 240 KHz, et trés
rapide dés quc 2£Li)<;l40 KHz. ILces courbecs sont trés proches
dcs signaux obscrvés pour diverses prcssions 3 clles ont été
tracées ¢n choisissant unce hautcur maximale indépendante de
la precssion. Par comparaison cntre les oscillogrammes ot
ces courbes, nous pouvons ¢tablir asscz grossiércment unc
correspondance entre la pression ct la largecur des raies,.

Cctte correspondance cst établic lorsque la vitesse de balayage
ct la bande passantc de l'amplificateur sont accordées pour
donner le¢ signal sous la forme la plus proche possible de sa
forme vraic. Le début de résolution servant de repérc, nous
avons limité notre comparaison & 2V 6;250 KHz, lcs crrcours
étant trop importantcs au dessus de cette valeur, En outre,
1'éncrgiec envoyée dans la cellule cst limitée & unc valeur +olle

gue lc phénoméne d'élargisscment par saturation soit
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négligeable, On trace de cette fagon la courbe représentant
(2z10)2 en fonection dc P2 (Fig.60). Ce graphiquc est basé

sur les formes vraics et sur lcs formes "intermédiaires".

Dans les 2 cas nous obtcenons une zone de pointés trés parti-
culiére préscntant un "virage" asscz inoexplicable lorsque

P <: 14,1073 Te Les domaines d'erreur sont importants pour
les fortes pressions car los mesurcs sont plus impréciscs,
mais ils diminucent rapidement aux faibles pressions e¢t, quclle
gquce soit la forme utiliséc, ils convergent vers 2;&0): 100 KHgz,
Nous pouvons ainsi affirmer que dans la ccllule 2, la largcur
de raic est voisine de 100 KHz lorsque la pression ecst infé-

ricure a 3.10"3 T,

Si on groupc tous les élargissements qui ne dépendent

pas de P sous la forme

2% = (24V))% + (24902 + (2089))% + (28Y5)%  on pout

: AN . , 2
éerire 24V = U A2 | .2 P2, Ta rolation entrc (2A0)° et P2
ol A2 et 32 sont des paramétres devrait trce linéairc.
Il faut toutefois notecr que les conditions expérimentales sont

tclles que 21&93 at 24&)5 sont négligecables devant locs

autrcs termces. Du point de vue cxpérimental, clcst dans la
zone qui correspond a la forme vraie que nous pouvons avoir
lc résultat lc plus linéairc, BEn prenant unce inclinsison
moycennc, mais cn gardant 100 KHz comme limitce inféricure de
2‘£Sﬂ)on peut détcrminer les pearamdtrecs A ot a

T

A = 100 KHz a

Il

La connaissance dc a nous donne un ordre de grandeur du

diamétre cofficacc dc la moléculc :

#

oV
a VmkT

V2

we

= 9,8 8,2 ou 6,9 A° suivant
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que K vaut 1, 2 ou 2, Grandcur qui scmble raisonnable
étant donné la structure ct lcs dimensions de la molécule de

trioxanc (2).

~

Nous nous sommes, dés lc départ, affranchis de

o

1'élargisscment par saturation 2!}& gUC NOUS DOUVONS

£ ment mettre on évidence a4 partir de raics bicen résolucs,
L'évaluation de cctte grandcur cst difficile ;3 nous nce sommes
vas équipés dans lc laboratoirc pour fairc des mesures de
puissance ¢t nous nc disposons vas de sources suffigsamment
pulissantcs pour élargir les raics deo fagcon importante. Do
plus, le bruit du cristal croft avecec la puissance plus rapidce-
ment que le signal cc qui diminuce la scnsibilité ct détruit

la résolution, Nous avons toutcfois veillé & ce quc cette

causc d'élargisscment soit toujours négligecablc,

s 2 r .
Le parametrc AT représcnte la somme des carrés des
élargisscments parmi lesquels cclui qui fait intervenir la
scetion du guide et qui est & l'origince doc la différonce des

signaux obtenus & l'aide des 2 ecllules,

Interprétation de 1'évolution du signal daens la ccllule 1

La scule différcnece cntre les manipulations effecctuées dans
les cellules L et 2 régide dans l'cmploid d'un guide de section
différontce dans lc premier cas. Les conditions cxpérimentales
étaont idcentiques & cclles des manipulations précédentes

(2[&J3 et 2[395 maintcnucs treés faiblos), il faut attribucr

la "non résolution" de¢ la raic¢ & 1l'élargisscment 480 aux chocs

des molécules contre les parois,



De la mémec fagon quc pour la ccllule 2, nous avons
établi la corrcspondance cntre (21:9)2 ot P2 (Fig.61): TLes
zones obtcnucs nc préscntcnt pas la méme descente vers les
faibles largecurs pour los basscs pressions @ clles restent
asscz linéaircs ¢t ne convergent plus commo_les précédentes,
L'éncrgic totale cnvoyée étant réduitc pour éviter 1'élargis-
scment par saturation, le signal observé cst faible et il
n'est plus possible d'effectucr des pointés con dessous de
4.10"3 T, Pour les pressions inféricurcs a coette valeur, les
courbes sont obtenucs pas cextrapolation. La limite inféricurc

.

de 2/ c¢st comprisc ontre 140 ot 165 KHz si on ne ticnt
compte que des formes vraics ct "intermédiaires" ;3 Nous pouvons
ainsi considércr quc 243$) cst toujours supéricur a 140 KHz

dans la ccllule 1 dont lcs dimensions sont 10,67 mm x 4,32 mm,

Appliquons la formulc théorigque qui donnc 2 AV = 25 \-52— :
v 'sr’m
on obticnt 243&% = 13,5 KHz. MEmc cn supposant quc dans les

100 KHz dc¢ largcur obtenuc dans la ccllule 2 pour une proession
trés faible, l'élargisscment 213»Q(2) est négligoable, il
cst impossible d'expliguer & l'aide de la valcur numérigue

z

précédente la différcncce dc résolution ; cn effet, la variation

d¢ la largeur globale de la raic ne scrait que dc quelques KHz.

2/\W(1) = rfzéx&(z))2+(21XVZ(1))2 & V(100)2+(13,5)2= 101 KHz,

soit une variation de 1 KHz par rapport a QiXQ(Q). L'élargis-
scment donné par la formulce ¢st done beaucoup trop faible,., Si

dans lc torme .

2 ) 12 )2 A 32 as) )2
A% = (24V))% & (2£n%) + (280,)% + (220.)° , on

"
admet quc l'élorgisscment élcectronique 2{}9 et 1'élargi S
a a 5 arglsscoencn



- DD

s
par saturastion 2ZXV3 sont négligcables (co qui scmblc rai-
sonnablce dl'aprés lcs précautions cxpérimentalcs priscs ct les

remarqucs Taitcecs au cours dcs paragraphcs précédunts), on pcut

détorminer 1l'élargisscoment 2[3»2(2) dans la ccllule 2 aprés

avoir calculcr la largcur Doppler & la fréquunce de 63,3 GHz @

PR S pee -6 .
= 2R Log 2 = 1,31,10 d'tol 2V, =
y Vo [W 1 - = Sk g oa BRa

!

qui donne: 24504(2) = ‘JA?_ (QCEQA)Q =\/(1OO)2'(83)2 = 56 KHz.,

- A
Si nous supposons quc la formulc gqui donnc 2A$»h roste
valable du point de vuc relatif, c¢lle nous donmne le rapport

des élargisscments 2£NV2 dans les 2 ccllules @

28v,(1) 5 T
2L}v4(2) S, Vi

or, par métre : 8y = 2 (xq + yl) s Vq = (Xl . 7)o

?
82 = 2(x2 + y2) ot V2 = (X2 " y2) avee  X,= 22,86 mm, ¢t

Vo = 10,16 mm.

atod 247, (1) (xq *+ y2) (%505 2,5 ot, dens
2imvyl2 (=2 + v,) (x5 .57)

. . ; b
les conditions cexprimécs précédcecmment onm obticnt 243»&(1) _

129 KHz, ca qui nous pcecrmet d'en déduire la largcur de la

raic pour une prcesgion faible dans la cellule 1 ¢

2/\W(1) = \/(24\\.}1)2 3 (2L\»\-’4(l))2 =\/(83)2 + (129)2 = 160 KHz



- G

scnsiblcment en accord avee lcs pointés effectuéds.,

La formule théorique dc 24&72 scmble done valable
/ (
S

du point dc¢ vue rclatif d'auvtant qu'une crrcur \1(24Xp(2) )

donnée¢ cntralifnc sur 2/9)(1) unc crreur

( . 5 A0 ‘ A Y
Slapw(ny ) - 222024202) ) x5(av(2) ) | 4y 4y,
2A%(1)
S,V
gl on néglige les crrcurs sur 240 ¢t sur le rapport L 2
1 S, Vl‘

La pentc moyenne de la courboe 2[?5(1) cn fonction

de P vaut dans cc cas al(l) = 5,8.106 HZ/T sy CC qui donne

prour le diamétre cfficacc des molécules lcs valcurs 8,85 ;

7,4 ou 6,25 A° suivant que X vaut 1, \[Ew oL 2.

d) - Avantages dc l'utilisation du guide surdimensionné :

~» Pour dcux raisons principalcs, L'emplci du guide sur-

dimensionné cst avantagcocux lorsqu'on désirc obtenir une bonne

résolution,

- Comme nous venong d¢ l¢ voir, lcs choes des moléculcs contre

les parois Jjoucnt un r8le important dans la largcecur de la raic,

-~ La grandcur de la scction du guide RG 52 U pcermct d'obtenir
un signal convenable aux faibles pressions sans limiter le
pouvoir de¢ résolution cn élargissant les raics par saturation.
Notons quc, dans la ccllule 1, pour unc pression de 1072 o,

lc rapport % de la plus grandc desg raics cst deo 2 alors qu'il

vaut cencorc 4 pour unc¢ precssion de 3.:].0'"3 P, dans la cellule 2,



A lL'zide de¢ la cellulée 2, nous avons pu ainsi
découvrir pour le trioxane, un spectrec de rotation trés dense,.
TLes clichés des Tigurcs 62-63-64 rcecoréscentent unc partie de
1'état excité le plus abondant appartenant aux transitions
12— 13 et 1l'évolution du signal pour unc vitesse dc balayage
et unc pression qui décroisscnt. Elles nous laisscent prévoir

ue de nombrcuscs 2ics n'lont pas été mosurdcs parce gqu'lecllces
a I a

I‘\:J
n'ont pas été résolucs.
v Nous pouvons donc nous poscry lc problémec de savoir s'il
ne scrait pas avantagcux d'augmentcr cncorc la scetion du

guidc,

—Du point dc vue do L'élargisscment par saturation, pour
1'étudec do cotte molécule les hyperfréquences sont obtenucs
par multiplication et de ce Tait la puissancce utilisable ost
limitéce., Au decssus de 75 GHz, nous utilisons généralcumont toute
la puissance disponiblce sans obscrver d'élsrgisscment notable

at

par saturation lorsque la ccllule 2 cst cmployéc,

kel

®)

—Examinons lc¢ probléemc de la résolution cn cllco-méme, Bn

supposant que 240V ogt linéairc c¢n fonection do % , posons

4

2./_\,\34 = B :?7 . Dc la valcour dc 215\.74(1) on peut tirecr
2/.\.94(1)

B = i = 200 KHz mm. Supposons c¢n outro quc le grand

v

c8té et lo petit ebté de tous les guides soicnt dans le méme

rapport r (cceci cst approximativement vérifié : o 2= 2,25 )

2 x+y) _ 2(zxx+1) ~ 2,9
xy ry v

<



sodutdon de LYédot exeitds de

't
ol

.
.. . . o " ; e ey
( Tranaitvions R

A -0 LB L5 e 8 10,00

SETRCR 10 12 .13
q,1i0’3’5,6/8) )2

g 7
Phgme 05

w2, 0,423, 45, et .88

e B4




P>

]

wcons alors la courbe (zéﬁia)g cn fonction de y :

(2£PJ4)2 =(200 x 2;2)2 Hz (Fig.65) (y en mm, 2Z§iz on KHz).

-

On peut sc roendre compte qu'il duvient relativement peu in-~
térossant d'ecmployer des guidces dont la plusgs petitce dimension
cst supéricurce a4 10 mm, Néanmoins pour micux apprécicr 1l'in-
fluence de la scetion, nous avons tracé (Fig.66) lcs courbes
. -
2AV = \ a2 - D > ¢ largecur totalce de la raic en fonction
' v

de y pour des valcurs de y compriscs cntre 4 ¢t 40 mm, et

pour plusicurs valcurs de C (C'ost—é-diro de (2[3»&) si

on négligc lcs autres élargis&sments) compriscs cntre 40 ot
260 KHz, L'évolution dc ZLLO cn fonection de y ceost alors
facile & suivre, Cotte variation c¢gt faiblce pour y supérieur
ad 10 mm, mais trés rapide pour des guides de pctites scetions
clle dépcend fortement de la wvalcur de C., Lorsque la fréqucnce
N
cet peu élevée, les tormes 2ZEV1 ¢t par suite C sont
faibles ot c'lecst dans ce cas que les dimensions du guide ont
la plus grandc importancce quant & la résgolution, Dans notrc

cas, lc spectre do rotation dc¢ coette molécule n'est intéressant

qu'a partir dcs transitions 5——6 3 la largcur 2ZXQl corres—

pondantc cst déja dc¢ 83 KHz., D'aprés lcs courbes, le largcur

dc raic dans une ccllulc telle que ¥y = 20 mm serait voisinc

fee

88 KHz soit unc diminution par rapport a la ccllule 2 de
12 XHz : méme cn utilisant un guide encorc plus grand, nous
nc pourrions rcculer la limite jusqu'a une valcur inféricurc
3 83 KHz. Lo représcntation du signal théoriquce pour

2[,\\) = 80 ¥Hz (Pig.38 ¢t 39) montrc gqu'il est dec toutc facon
impossiblec de résoudrce unc raiec supplémentairce sons diminucr

1V'cffet Dopplex.
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Il cn cst dc méme pour les transitions 12— 13
pour lesquclles 21501 = 180 XKHz, la diminution de¢ la lar-
geur de rale scrait cneorc moins scnsible (Fig.66).

I1 cst possible dc¢ calculeor a lL'aide des "ordres de grandours"

qui vienncnt d'8trec établis la largcur des transitions 12— 13,

A cecs fréqucences ¢t dens la ccllule 2, nous devons avoir pour une

pression do 5,107° T, unc largour

T ok s R i A

2AM==VQ£M£) +(2 AF.+Q2P2=

2
(180)° + (56)° . (35)° = 192 KHz.,

Représcentong en forme vrailc, pour unc largceur de
raic de 200 KHz, lc signal corrcgpondant aux valcurs do ! K;
compriscs cntrec 0O ¢t 6 (Fig.67). Dc 1la comparaison de cctte
construection avee lcecs photographics des figures 14 ot 16, il
scmblerait, cn se basant sur 1l¢ degré de résolution des raic
les moins résolucs, que la largeur du raic obtenuce par lc
calcul soit un pecu faible, La construction de la Ffigurc 29
effcetuée avee unce largeur do raic de 240 KHz sc rapproche
micux dcs oscillogrammcs. Mais, il faut signalcr quc sur les
vhotographics, la résolution cst moins bonnc que ccllc
obgscrvée ¢ffeetivement lors des mesures. L'instabilité du
klystron cmployé (4mm. Philips) ¢est telle que pour maintenir
un cortain nombrc dce raics sur l'écran doe l'oscilloscope, nous
sommes obligés d'utiliscr unc vitessce de balayage plus impor-
tantc qui ne correspond pas au maximum do résolution, Cotte
étude cntreprisc a l'aide d'une ccllule on guide 1,25 cm, nous

donncrait, pour unc prcssion dc 1072 Tey, unc largeur de raic

s AV = \/(2_/3\31)2 + (2_.\{-‘4(‘1) )< +(ar(‘1); p)?

e e e

V(lao)z + (229)% 4+ (56)2 = 229 KHz.
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D'aprés le graphiguc de¢ la figurc 29, nous n! h¥iolvdriens pes de

raic supplémentaire con utilisant la ccllulce 2 par rapport

& la eelinle L,

Unc étudce des transitions 18-—519 cst cnvisagée
dans unc ccllulec ¢n guidce 3 cm. Sachant que la largcur Dopplcr
est de 262 KHz, ces considérations nous laisscnt l'espoir
d'obtecnir pour unc proession do 5.10_3 Pey, une largour de¢ raie
voisinc de

s st i

o AV = J(24§§1)Zf:4(52$§4(57$) + ap2

v<262)2 + (56)2 + (35)2 270 KH=z, co

. . # s + |
qui nous pcrmettrait de séparcr les raics corrcspondant a | K
supéricur a 2 (La figurc 68 rcpréscnte, on forme vraic, lo

. . =
signal corrcspondant aux faibles valcurs dc \Kt pour unc

largcur de 280 KHZ).

Unc étude de cos tronsitions a été faite dans unc
ccllule cn guide 1,25 cm ; scules les transitions qui
corrcspondent a !Ki supéricur a 3 ont été obscrvécs (La
régolution &tant médiocrc, la raic %K} = 4 n'a pas &té

mesuréc de fagcon précisc).

Méme si l'on admct unc pression de 1072 Te la largcur

des raoics vaut

240 = || (2492 + (249,(2) ) + (a(1) 2)? -

\/(262)2 + (129)2 4+ (56)° = 298 KHz.

Cette largecur reste boaucoup trop faible pour cxpliguer la

"non séparation" de la transition ‘K‘ = 3 qui cst distante,
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d'aprés lcs fréquences calculécs, de 380 KHz dc la transition

= 2, Il faudrait cn admcttant 400 KHz dc largcur dc raic

K
(Fig.69) ¢t on groupant les tcrmes autrcs que (2£§Ql) dans D,

/ .
avoir D = w (400)2 - (262)2 = 302 KHz, grandcecur gqui nc

dépend théoriquement pas de¢ la fréguence ¢t qui cegt incxplica-
ble dl'aprés les résultats obtcnus pour les autrecs transgitions.,
Lt'origine dc¢ cctte différcnce cst probablcement plus liéec a la
scnsibilité qu'au pouvoir de résolution, Ccs raics ont été
mocsurécs avee un spcectrometre différcent deo cclui utilisé pour
lcs autres transitions, On utilisc l'harmonigque 3 d'un klystron
pou puissant ¢t trés instablc (4mm Philips). L'amplificatcur

nc posseéde pas dc bande passante variable ¢t son bruit est
supéricur a cclui dcs amplificateurs actucllement c¢n scrvicce,
Enfin la puissancce de¢ la sourcc a 200 GHz cst trés limitée

ct la pression & laguclle sont faites ecus mesurcs est supéricure
& ZLO—2 s Tous ccecs factcurs nuiscnt au rapport % ct 11l semble
ingi gu'il faillc attribucr lso "non résolution" de¢ la raic

K| = 3 a2u manguce de scnsibilité de lL'apparcillage plutst

gu'a une limitation du pouvoir do¢ résoclution,

Pour loes transitions déja étudiées de coette molécule
dans 1'état fondamental, lc tablcau récapitulatif ci-dcessous

montrc quc
. . . o . |
- TI1 nc scra jamais possible de séparcr les raics &Ki = 2

- S8auf pour lcs tromsitions 4—5 ¢t 5-—6, lc gain cn
résolution résultant de¢ l'utilisation d'un guide de scction
trés grande par rapport au guidce 3 cm, cst négligeable ;3 lc

guide 3 cm, dcvant permettre de séparcr toutes les raics\K\>>2.
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- Toutcs lus transitions tcllcs que J'<ﬁ doivent &tre
étudiécs & 1l'aidce d'unc ccllule cn guidce de scetion supéricurc

& celle du guide 3 cm,

Transitions 253 1354 1 455 | 546 |67 |12-313 18319

Prégucncos

¢cn GHz 31,6 42,2 52,7 63,3 73,8 137,1; 200,3
E rﬂtlon
un rce |lKi= 1 et
{|= 2 on KHz 30 50 60 70 90 160 230
Séparation
cntre|K{=2 ct
|K|= 3 ¢n KHz - 80 100 120 140 260 380

Séparation
Lntfplkl 3 et
|Kl= 4 ¢n KHz = ~ 140 170 200 370 540

Effct Doppler A
24V, on KHz 41,5 55,5 69 83 97 | 180 | 262

2/\W dans un gui-
de 1,25 eém, avee

P = 1072 r, 148 152 57,5 164 171,5 229 298

VN -
2/A\V dans un gui-
de 3 cm, avaec

P = 5,100 7, 78 86,5 96 106,5 117,5 192 270

2[h>dans un guis
de tel gue y=e0©
ct P =5,10"3 n,
(conﬁltlonc i déo~

54,5 | 66 78 91 10% 184 265
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Nous avons pecu dc rcnscignements théoriques quant
aux écarts cntre lcs différcentcs transitions qui correspondcent
aux états cxecités, mais il scmblce pcu probable, surtout cn
haute fréquencce, de pouvoir obscrver dl'autrcecs raics cn utili-
sant dcs guidcs dc scections plus importantcecs que cclle du

guidce 3 cm,

On pecut donec admcttre que le guide actucllemoent
cmployé dans lc laboratoirc cst, du point dc vue du pouvoir
de résolution, dc scection suffisante pour 1l'étude de notre

molécule.

Le probléme scrait ccpcecndant & rcconsidérer s'il

nous était donné dc¢ posséder un Jjour des sourcecs plus puissantes.

Cctte étudce des largeurs dc raics a été basée sur
les transitions 5-—6 ;3 lcs transitions 12-—313 auraicnt pu
nous fournir des résultats plus précis mais, l'éncrgic hypcr-
fréqucnce produite & partir d'un multiplicatcur a "moustache!
trés dinstable (4) fournit unc puissance utilisable dont le
nivecau se modifie trop au cours du tcmps, Dans ccs conditions,
il paraft impossible dl'cspérer que la puissance utilisable
puissc recster constantc lorsqulon change la cellule du spcc-

trométre,

ILc probléme des intensités relatives reste & résoudre

ct il faut en conclusion signalcr que coctte étude de 1l'évolution
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dc la largcur dcs transitions cst accessoire 3 clle nous a
&été suggéréc par la structurc du spcetre de rotation de la
molécule dc trioxanc dans son état fondamcental, Notre but
rcste en réalité do¢ relever un spcectre de rotation aussi
complet quc possiblce. De nombrcecuscs raics supplémentairces ont

pu &trc mesurécs grfice acux modifications que nous veonons de

déecrirc,

ITI.3 - Mesurcs dc frégucnce 3

a) = Méthodes :
Dans l¢ laboratoire, les mesurcs de fréqucnec sont

faites & partir d'un étalon 5 MHz (13) dont 1la frégucnce cst
comparéc & celle d'un étalon intcecrnational, Nous avons

cmployé 2 méthodes différcntes basécs ccecpendant sur lc m8me
principe : un génératcur délivre unc frégquenec moycnnc bicn
définic que nous multiplions ¢t mélangcons & 1l'aide d'un
cristal avec la fréguence issuc de la source,., Le battement de
fréquenece varisble cst cnvoyé a L'cntrée d'un récecptceur.
Chaguc fois que sa fréquence coincide avee celle du réccpteur,
on obticnt un transitoire que nous appcllerons marqueur de
fréquence ot qui est cnvoyé sur la scconde voic de¢ ltoscillog-
copc. La coIncidoence cntre lc marqueur ct la raice détcrmine

1o fréquoence dl'aebsorpticon du gaz étudié.

La precmiérc méthode (Fig.?O) utilisc comme génératcur
de basc un quartz dc frégucnce légeéercment variable autour ;
de 5 MHz. Cectte fréguunce cst successivement multipliéc par
10, 3 ¢t 3 ; l¢ gémératcur délivre ainsi unc frdégquencce voisince
de 450 Mz comportant cncore du 150 ¢t m€éme du 50 MHz, Le
battement avee la source du spectrométre ost déteccté par un
réecoeptecur fixe réglé sur 10,480 MHz.

Supposons le quartz réglé a 5 MHz, nous obtenons des

battements de fréquence nulle tous les 50 MHz (ceux—ci sont
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recpréscecntés con pointillés sur la fig.72), ¢t nos marqucecurs dc
fréquence cn sont cspacés dc¢ + 10,480 MHz. Tn variation de
fréguence permige au niveau du 5 MHz cst suffisantce pour
couvrir toutc la gammc dc fréguence con nfutilisant que les
marquceurs qui corrcspondent & la fréquonco (n x 450 + 150) MHz
dés quc la fréquence de la scurce a mesurcy cst supéricurc

8 25 GHz. La fréquencce du quartz cst mesuréce a l'aide d'un
comptcur piloté par lL'étalon du laboratoirc. Cettc méthode

cst simple ¢t rapide dlcmploi, mais, ce¢llc anc permct pas do
mesurcr does frégquencoes supéricurcs & 40 GHz car, lc¢ niveau des
harmoniqucs du 450 MHz cst trop faible a cette friquence

(a 36 GHz, c'cst l'harmonique 80 du 450 MHz qui Ffournit lc
battement dc baso).

Pour mcsurcr des frégquenccs fondamentalcs plus
élevées, nous utilisons unc autrc méthode (l4>o La frégucence
moycnne cst cclle d'un klystron 2 a 4 GHz (Plg 71) Cclui=-ci
pcut 8tre stabilisé cn phase sur l'unc dus fréguences
n(120 + 30) MHz & 1l'aide d'un synchriminatcur piloté par
1!'étanlon. Nous utilisons alors un réccpteur accordable sur
unc gemme allant de 1 & 55 MHz. Pour chague raie, nous
mcsurons la frégucence d'accord du riécepteur au moycen d'un

générateur anncxc compté avee précision.

Ccttc méthode, plus complexe que la précédentce, permet de

)

mesurcr des fréguences élevécs., Nous nce l'avons utilisé que

z, mals il cst probablc

!
s

pour dcs fréguencoes inféricurcs a 80

Iy
9)

gu'clle peut &tre employée au dessus cutte valeour,



I))jrb01,1oa des mesurcs ¢ Toutcs les mesurcs sont obtonues en

prcnant la moycnne des mesurcs pour les 2 scns de balayage
de la sourcc. Lo déformation élecctronigquce d'unc raic étant
asscz mal connuc, il cst difficile de détcrmincr lc point qui
corrcspond au maximum d'absorption.
Nos conditions cxpérimoentales sont tcllcs que les signoux
observés nous scmblcnt proches de leur forme vraic, c'lcst
pourquoi nous pointons lo maximum du signal (Fig.73). L!'crrcur
duc a cectte indétormination cst théoriquement nulle cor les
arts cntre l¢ maximum dl'absorption ¢t le¢ point dc¢ ré&féroenco
slinverscent avee le scns de bolayage. Cecei cst vérifié qucdlle que
0it la déformation de la raice introduite par l'amplifica-

tion (Pig.74).

0

-

=

a sourcc d'crrcur la plus importante cst certaoincment ccolle

ui a pour originc la non linéarité de lao vitessc de balayage.

Q0

Soit +t l¢ temps de réponsc de la voic signal d'absorp=-
tion ¢t +' lc temps de réponsce de la voic marqucecur de fré-—

gqucnce. Si b cst la vitessc dc balayage, l'écart cntre la
b (t - t')
2 TL

Pour l'sutrc scns dc balayage, si la vitesse a mlme valcur

fréquence réelle ¢t la fréquonce mesurée cst

absolue b, 1l'écart cet =b_(t = +!) s CUS Oorrcurs sSC compcn-

2 iy
sent. Or, ncus avons remarqué quc,dans ccertainces conditions,

pour unc tenmsion réflecectocur rigourcuscment fixe, unc raie peut
apparattre 2 fois sur l'écran do l'oscilloscope ;3 c¢lle pcut
méme apparailtre 3 fois pour unc tension de balayage faible,
1t'écart cntre ccs raics étant trés variable. Cc phénoménc
st'explique assez faciloment si l'on admet que la source cst
moduléc par unc tonsion & pcu prés sinusofdalce a la frégucnce
du réscau (Figz.75 ct 76). Ccttc modulation parasite = pour
principalc origine lc chauffage on courant alternatif du filo-
ment du klystron ; il o été facile d'y remédicr par l'cmploi

d'un courant continu.
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Essayons do chiffrcr la linéarité du balayage

5 ; . s . . - 1!
nécessaire pour obtcnir unc précision donnée. Soit bwiﬁ t )

-

S}

©

1'écart cn fréqucncc pour un scns dc balayage donné, si bt
cgt lc modulc dc¢ la vitesse de balayage dans l'outre scns,

llerreur cn fréguence sur la mecsurc scra @

AF = ﬁ-k—-i'—l L =B (Pig.77T &t 78),

Nous obscrvons c¢n moycnnce unc différonce de 500 KHz cntre les

2 scns de balayage; o'cst-a-dirce que (t = t’léqu & b')_BOO KHz

. _ ~ A
dtot AF = @%L_;*;O‘T*—l kHz = =2 x 5.10° xHa,

Pour obtenir unc crrour absoluce inféricurc & 30 KHz, il faut
done unc errcur rclative sur b dinféricurce a 6%,

valcur qui doit comprendrce les modulations parasites, la non
linéarité de la dent do seic qud pilote la source et la
différcnce cntre lesformcsdes signaux obgscrvés dans les 2 scns
de balayage. La figurc 79 donnce une idéce de l'errcur commisc
lorsgqu'unc tcnsion sinusofdalc parasitc cst ajoutée au balayage

¢n dent de scie.,

Les crrecurs deo pointés ducs au manipulateur sont
forteomcnt favorisécs par la lorgeur des marguocurs (Clichés
Fles 81) et par l'instabilité de la sgource (Pour obtonir
les figurcs 14, 80 c¢t 81, nous avons photographié, sur lc
méme cliché, 2 passazcs successifs du spot). Cependant, ccs

crreurs pcuvent &trc fortcment réduitecs c¢n prenant le moycnne

Q

un grend nombrc dc mesurces ¢t on réduisant au maximum

l'amplitude des margueurs pour c¢n diminuer la largeur apparente,
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Unc amélioration importantc pourra &trc apvortéc
par lc balayage forcé dco sources stabilisées cn frégucence,
réduisant ainsi 1o différcnce (b - b') ct freilitant le
travail du manipulatcur. Bnfin, il c¢st probable gqu'unc fois
cettec amélioration apportéc, noug scronsg obligés dc réduire

l1a laorgeur dos marguours.
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ITIT - ETUDE DU SPECIRE D& ROTATICN DI LA MOLECULE

III.l)Choix des transitiong étudiéce -

Lo specetre de la molécule de trioxanc préscnte,

cntre 10 ¢t 200 GHz, 19 groupcs de transitions appartcenant

au mf&me typc JK-—9 (J 4 l)K (dc 0O—1 a 18->l9).

Il cst hors de queestion de mesurcr tous ces groupes
de transitions c¢t nous nous sommes limités & ecux qui

~

sont l¢ plus facilcment accoss

U)
o,
o
l—|
45
0
o
=
&)

i
O
C

tor
0

sourccecs

dont nous disposons,.

Ics speetreos visibles des transitions 2— 3, 3 -4
ct 4 -5 nc sont composés quc d'un nombre trés limité de raicsy
ils n'ont fait 1l'ocbjct que dl'unc étude trés rapidce. Par contre
lcs transitions 5—6 sont cclles qui, ¢n bassc fréqucncce
préscntent le plusg d'intérét car nous ¢n avons obscrvé ot
mesuré la frégqucnce dl'cnviron 50, Pour lcs transitions 6-—7
difficiles & attecindre jusqu'lalors, unc étude particlle a été
entreprisc pour détecrmincr la frégucecnce des raics qui corres-
pondent & 1l'état fondamental. Aprés unc rccherche détaillée,
il nous o été égoloment possible de mesurer la fréquoence
de 150 reies gui cohrrespondent nux transitions l12-- 13.
Enfin, unc analysc préliminaire des transitions 18 — 19

nous permet doe connaftre de fagon précise la fréguence des

raics qui corrcspondcnt & 1'état fondamental ¢t au premicr

N

3tat cxcité non dégénéré ct, de fagon un peu moins valable

La fréquence d'autrecs transitions appartonant a plusicurs

N

ttats cxecités.
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Lt'identification des raics qui corrcspondent a
1'état fondamental ct au premicr &toat cxecité non dégénéré cst

relativement facile § ces tronsitions ontent une structure

(]
3
ks
C

o

bicn caractéristique qgu'il nous a ét¢

(6N

possible do rosoudro.
Los figurcs 82, 83 ¢t 84 reproduiscnt les résultats de nos

mesurcs gquont aux tronsitions 5-36, 12213 ¢t 18 —19,

I7I.2 - Btude dc 1'état fondamental. Détcrminntion dcs parométres

s

de rotation ct deo digtorsion coentrifuge;

Lo fréquence des raies est donnée par

2 3 /
= 1 B - D =
F 2(g7 + 1) ( 5k K°) 40, (3 + 1) (3)
u) - Detcrmln vEdon du hﬁfﬁmetro DJV:
il btk Sl I oM i st e
La valecur du paramétre DJK pcut Etrc obtecnuc a

1'aide des roics d'un scul groupe d¢ transitions. Les tran-
sitions corrcspondasnt aux faibles valeurs de\ K! n'étant pas

résolues, lo fréquence de¢ lo roie

Kl = 0 n'vst pos connue
cxpérimentalcecment. Nous la détorminons par extrapolation de

la courbe N - F

e
Al N

' (Fig., 85 - 86) ou N st unc référonce

ve nous prenons &
a I

F

galec & la fréquceneccec mesurée de la raie ‘K‘: J
et ou FlKl est la frégucnce dc la raic ‘Kl
La distonce gui séparc les 2 roies coxtrlmes vaut dons ce cas

2 > .
J° « Ie valcur de D_.. ¢cst négotive 3 son module

2 (J + 1) ‘D -

JK‘

N - FO

cst donné par S — ,2
2 (J+ 1) 7

I1 foudrait, pour Ctrce plus cxoaet, &vitor ltoxtropolantion qui

augmente les crreurs, c'est-a-dire utiliscr 2 fréquences



U’JP

6!

'2’



- BB -

N - F!Kl

mesurées 3 | D ,l se¢ présconterait sous la forme : e
2 2(7+1) (32 - x2)

Mais, pour avoir le maximum dc précision, il faut prendre la

fréguence F gul corrcspond a la valcur de ]K‘ la plus faible,

1|
or, la mcsurc de cctte raic comportc probablcment une crrcur
plus importantc que les autres car clle se trouve &tre plus
proche des raoies non résclucs ‘Kl = D, AL gt 2,

De plus, con intégrant toutcs les mosures dans le tracé dc
droite, la pentc do cclle-ci doit avoir unc valceur plus proche

de la valeur réelle. Nous préférons donc utiliscr la grandcur

F_ déterminée par cxtrapolation,

0
La premiérc valceur de DJK a ¢té obtenuc a partir
des tronsitions 12-3 13 qui donnent DJW = 2,030 KHz.
'

On pecut admettre une errcur de + 30 KHz sur la mesure de la
fréquence fondamentale d'un klystron 4 mm. Nous avons utilisé
ltharmonique 2 do cc klystron pour observer lce spectre ¢ il
nous faut donec prévoir une crrcur de 3 120 KHz sur Fl2 - F
soit une errcur de + 34 Hz sur Dy I1 faudrait proendre

S

O ’
Fl2 = FIY' avee ‘K‘ faible, moie, la variotion gui en résulte-
A

ait serait négligeabloe,

Lcs tronsiftions 18—~ 19 fournisscnt de la méme
manidre (Pig.86) unc autre velcur de cc paramdtre trés voisine
dc la premidre :tDJKt: 2,031 + 0,015 KHz (Lc speectre o 6té
obscrvé & 1'nide de L'harmonique 3 du méme klystron 4 mm). -
L'erreur sur DJV et probablement inféricure & colle annoncée
car lc principe m@me de la détermination de ce paramétre élimine
les couses d'lerrcurs "non systématiques" dont lecs mecgures
peuvent &tre cntachécs. Pour cectte raison, nous avons égalcement

détorminé_DJKt a 1l'aide des transitions 536 et 6— 7(Fig.85),







Nous obtcnons rcspectivement 2,08 + 0,3 ¢t 2,00 & 0,16
Dane ccs 2 cas,les crreurs sont calculécs a partir de 1'écart
=3

= J ot |E

X

ui sgéparc lcs raics
a I

Tc tablcecau ci-dessous constituc une récapitulation de cce colcul.

i i H i
i e . R ‘ ’
! Teargitions g;ioon ﬁﬁﬂ;io) \DJK\un 4812& élDJK ‘DJK(lE)_
Z - =
A(N_FB): KHz lDJKI cn KHz DJK(J)
ot KHZ on KHz
B 6 626 |+ 60 | 2,0 0,15~ 4,3 0,05
—"398
6 a3 7 I 008 + 60 @ 2,0 Hale 0,16 @ 0,03
s b
0 ///;g;
~ 0,016
1.2—-}13 i 600 i 120 29030 // 0,034 O,OOl
7 600
18—19 25 010 + 180 2,03, 2’0} 0,015 -
55 010

Tes écorts cntre la voleur de DJF »btecnue & l'aide
49

des transitions 18—19 ¢t cclles obtcenucs & lL'aide des au~-
tros transitions sontouw minimum 5 foig plus pcetits que les
domaincs dlerrcur ocnnoncés (Fig.86 - 87 et tablecaou prCcédcnt).
Coei s'explique correcteoment por le fait quce la méthode
cmployée élimine los crrcurs systématiques.

A partir de la valeur ‘DJ = 2,031 XHz, nous avons

1{!
" 2

tracé les courboes (FJ - F| l) = Ff (K ) ¢n y rcevortant les

valours cxpérimentales et lcurs domnines d'crrcur. Sauf pour

lea mesurcs des signaux formés des raics Ki = 0Oy1Y gt 2
y 9



coux~ci scnt trés grands vig-a-visg de 1'éecart qui séparc
choque pointé de ln droite. L'écart maximum cntre les 2 points
expérimentaux lecs plusg &éloignés dce la droitc est toujours
inféricur & 15 KHz pour les transitions 5 -—56 et 6 -7,
Pour los premiéres transitions, cc domaince correspond & unc
crrcur d¢ mesure "non systématique" de + 4 KHz ramcnée a la
fréquence fondamentale du klystron EMI cmployé. Cette erreur
est de + 8 KHz sur la mcsurc de lo fréguence fondomentale du
klystron 4 mm. utilisé pour la nesure du second groupe de
transitions.

Admettons ccs vnleurs 3 1l'écart maximum cntre los 2 points

les plus ¢loignés de la droite qui corrcecspond aux transitions
12513 doit &tre inforicur & 30 KHz. Il dpit 8tre infériour
& 45 Kz pour lus tronsitions 18—3219.Dans le premicr cas,
egoi sc trouve vérifié souf pour 2 mesurces. Dans lc 2& cas, il
cst difficilc d'évalucr graphiquoemcnt les écarts; néonmoins,
cotte hypothésc scmble 8tre. vérifidée sauf pour 4 mesurcs.

E

(La microphonie ct 1l'instabilité du klystron qui sont a 1'ori-

gine dcs c¢rrcurs de puintés sc trouvent multipliécs respeeti-
vement par 2 ¢t 3 lors de 1L'étude de ces 2 groupes de transi-
tions).

Si mous prenons unc crrcur double de la préecédente,
soit respecetivement 60 ot 90 KHz, on peut vérificr que tous
les pointés, sauf 2, sont compris dans cc domaine d'ecrreur et
comme nous oObtenons unce valour moycnne sur tous los pointés,

nous pouvons espérer raiscnnabloement unce crrecur relative sur

DJK 2 fois moins grande que cclle agnnoncéce précédomment

il

DJK 2 031 + 8 Hz



I

b) - Détormination des paramétrecs B et DJ :

A partir de la valceur do DJV obtenue & l'aide dcs
P
tronsitions 18 -—=19, nous avons tracé lcs droites
N P 2) L wey 5 :
I | = f (K gui rccoupcent lc micux lesg risultats

X |

expérimentaux (Fig.86). Ces droitcs nous déturminent la

correcetion & apporter & la fréquence de la derniére transition
mesurée qui corrcspond cn général & 'K} = 0,1 &F 2, 0
obticnt de coette fagon la fréguence FO des tronsitions corrog-—

| = @ 3

~

pondant &

frégucnce qu'il est impossible d'atteindre

expérimentalement,

Le tablcau ci-dessous risume coes corrcecctions

T?anSi— N~F0l92 - FO S??r:if FO mesurd FO coerrigd
Bldss en Fliz jen KHz T P0%% on MKz on MKz
5~ 6 586 614 23 63 277,976 63 277,948
By T 981 1 018 37 73 823,798 ¢ T3 823,761
12— 13 T 524 7 604 80 137 092,942 i 137 092,862
18 — 19 {24 720 25 010! 290 200 347,110 | 200 346,820
Pour détcrmincr B ct DJ nous nc disposonsg que de 4 Cquations:
x 12 B - 864 D = 63 277 948 Kz
TT 14 B - 1372 D, - 73 823 761  KHgz
IIT 26 B = & 788 D = 137 092 862 KHz
Iv 38 B - 27 436 D = 200 346 820 KHz
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En cffet, cecttc reocherche de la fréquence FO cst impossible

pour lcs transitions pour lcs transitions

2—33 ct 3— 4 ot,
4.—35, il faudrait sc bascr sur unc scule mesurc (cclle dc

la ‘raic IK' = 5). Cos transitions nc scrviront jamais & la

détermination des constantces B et D_ 3

J
utiliséecs quc pour vérificr nos résultats.,

cllecs ne scront

Partant decs équations précédentcs, nous pouvons

obtcnir, cn les groupant 2 par 2, 6 valcurs de B ot de DJ;
Ces wvalcurs sont tabulécs ci-dessous avee lcurs demainces
d'errcur @
FI = aB + x DJ FII = b3 + ¥y DJ
x FII -y FI b FI - a FII
B = DJ -
xb =~ ay xb -~ ay
'8 I /\_‘ - /\ /\, /
A x| AP, |y |&F, Ap_ . D AF + a AR
B T ix F - F D T b i - 7
* Frx - Fr| O e Py > Frr|
Equa~ Bz D5~ 14D | Métho-
tions - B noyd B DJK ) D . des
utili- - $ HOYe ton 1 cen - g FOYe S ;n'utﬂi-
sées cn MHz cn MHz (KHz | KHz . cn Hz moi ?igées
e
Hz
¥-IT 5 273,2635 5273,2585 5 15,3 11409 @ 1350 sans 59 170 1-2
I tenir conp-
I-III |5 273,2597 omoto do 1:2 | 3,8i1353 { te de 1la 3 18 1=2
;ﬁhsazcur valeur(I-IT
I-IV 5 273,2595 (1 171) 1 3,1 1350 | pour la- 0 8 1=-2
pour la- quelle
II-IIT { 5 273,2578 - - 0,7 i 4 1348 | 1'crrour 2 8i2m2
quello rclative
l'crrcur S -
IT-IV 5 273;2578 e Latd v 0,7 : 2,9:1348 iffuing- 2] 8i2=2
st S - -
TOI-IV | 5 273,2578 -5 °°F77 0,7 1 6,5 1348 | 0,02 2 |13 2-2
ricurc a
2410™6
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Les figures 88 et 89 indiquent clairement que 3

- Toutes les valeurs de B, sauf celle fournie par le groupe
dtéquationsI -~ IX, sont contenues dans un domaine d'erreur
commun & toutes les valcurs calculées., Ce domaine d'errcur

est limité par B = 5 273 2583 + 2,1 Kiz,

- Toutes les valcurs de DJ, sauf celle fournie par le groupe
dtéquationsI - II, sont contcnues dans un domaine dlerrcur

commun limité par DJ = 1 349 + 7 Hz,

Tes fréquences dos raics ont été mesurécs & lLlaide
des 2 méthodcecs différontes déeritces précédemment, Les valcurs
dus paramé@trcecs ont été tirées des mesurcs coffcctuées a lL'aide
de la dcuxiémce méthode ou de¢ la premiérce c¢t de la sceconde &
la fois (nous avons indiqué les méthodces cmployéces dans le

tablcau ol sont récapitulécs lcs valcurs de B ot de DJ),

Nous pouvons ainsi considércr quc les crrcurs dec mesurcs sont

raisonnablcecs ot prétendrce connaftre B a4 3 KHz prés ct DJ 3

8 Hz préa, cc qui c¢ntrafne decs crrcurs relatives de 6.10"7
ct 6,1077
On c¢n déduit ¢ B

]

5 273 258, 4 3 Kz

1350 % 8 Hz

v}
Il

c) - Conparqlson des fréquences mesurécs ¢t des fréguences

o e e B O S e B S s S, 0 e U, W . e et

TLes paramétrcs B, DJ ct DJK sont maintenant utilisés

pour calculcr toutecs lcs transgitions mesurécs correspondant a
1'état fondamcntal de la molécule, Le tablcau ciejoint montre

la bonnc eohércnce des calculs ¢t des mesurcs,.



‘Ki P

calculéc

e Rt gnmﬁﬁ%réc [Ki gn ﬁﬁ%culéc s ﬁﬁgureo
Iranc’v.onn J=2-3 AF=4 15 KHz | Transitions J=12-13 AF=4 60 KHz
0 31 639,40 ) 0 137 092,86 )
L 31 639,42 ) 31 639,40 ik 137 092,91 ) 137 092,94
2 31 639,45 ) 2 137 093,07 )
3 137 093,33 137 093,35
Transitionsg J=3+4 AF=+ 20 KHz 4 137 093,70 3T 093,75
: 5 137 094,18 137 094,19
0 42 185,72 ) - L ’
5 42 185,74 ) . 6 157 094,76 137 094,77
> | 42 185,79 § 2 182,79 7 137 095,44 137 095,44
_ 9 137 097,13 137 QU997 417
srasicions suicp aneg 25 s |10 |27 Q0 17 el
i : LI - - 7 3 5 24
g 52 72178; g iz 137 100,46 137 100,47
52 s
2 52 731,99 g 52 731,92 Transitions J=18-19 AF=+ 90 KHz
3 52 752,09 N
4 | 52 732,23 52 732,22 o §T$’1§ g
& s ©L
Transitions J=5-6 AF=+ 30 KHz 2 200 347,09 ) e RS
= ' T 3 1200 347,48 )
0 63 277,93 ) 4 1200 348,02 s
d. 63 277,96 ) 63 277,97 5 200 348,71 200 348,78
2 63 278,03 ) 6 200 349,56 200 349,54
3 63 278,15 635 278,16 7 200 350,57 200 350,56
4 63 278,32 63 278,33 8 200 351,72 200 351,76
5 63 278,54 63 278,56 9 {200 353,04 200 353,06
10 200 354,50 200 354,59
Transitions J=6>7 AF=+ 30 KHz | 11 200 356,12 200 356:17
= 12 200 357,90 200 357,88
0 75 823,77 ’
1 73 82;:79 g 73 823,80 +3 200 359,83 200 359,91
5 75 823,88 ) 14 200 361,91 200 361,91
, e ’ ; 15 200 364,15 200 364,16
] 75 824,02 73 824,01
4 73 824,22 73 824,22 16 | 200 366,54 200 366,59
A8 7= @nA. A 17 200 369,09 200 369,12
6 73 824,79 73 824,78 2 15 A0 FT250

A
Ve

2 W )\)
;\\ 1AL -"'"Y‘.
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On notcra quc quelle que soit la frégucence dces
transitions, la grandcur |F mesuréc - F calculée} cst

toujours inféricurc ou égalc & l'crrcur cxpérimentalc cnvi-

sagéc ¢

Transi- AF nesuréc F mes, = P cale, f{r mes. - F calcd
tions cn KHz ‘moycen cn KHz : maximunm cn KHgz
5— 6 30 13 g 20
6 —3> 7 50 8 é 10
12 —13 60 16 % 50
18~319 : 20 38 90

Tout systémc dc¢ decux équations & dcoux inconnucs

conduit aux comnstantcs B ct DJ. I1 cst parfaitcement inutilce

dans unc tclle étude dl'utiliscr des méthodes do moindre carré
faisant intervenir un nombrce surabondant d'équations : coette

méthode deo calcul risquc de masquer par sa puissance m8me

des phd

(6

nomencs purcmcnt physigqucs,

ITT.3- Etude des états coxecités de la molécule,

5 o B o 5 3
a)— Prpm1pr état cxcité non dégénéré V/ (1),

G état cxcité corrcecspond & unc frégucnce fonda
mentale de vibration &gale & 524 om T+ (15).
Cet Gtat est carnctérisé par unc structurce tout-a-=-Ffait
analoguc & cclle de 1L'état fondamcental, Les niveaux d'énorgic

corrcspondants étant moins pcuplés que coux de 1L'état fon-

e

damcntal, lcs transitions miscs ¢n évidence sont moins



nombrcuscs ct mcsurécs avee moins de précision car l'absorp-

: : ; 5 Ak 5,
tion cgt becaucoup plus faiblce, Le rapport } dec ces raice ost
environ 10 fois plus petit gquc cclui des raics corrcspondant
a 1l'état fondamcntal ; la résolution optimum cst par suitce

plus difficilc & obtcnir,.

Pour lcs transitions 18 — 19, la sourcc peu puig-—
santc utiliséc nce permet aucunc résolution valable ot nous
noug sommcs contcntés dc mesurcr unc raic unique non résoluc.

Néanmoins, unc valour dc pecut &trc obtcnuc & partir des

D

JK
transitions 12— 13 pour lesquclles 9 raics ont été mcecsurécs.
Dc la m&mec facon que pour 1!'état fondamecntal, nous tracons

1g droite N! -~ T = f(Kz) (oﬁ Nt = F'lg mosuréo) de

' 1
K|
laguclle on déduit la valcur corrigéc de F'O = 136 754,750 MHz

ct la wvalcur deo DJY = =~ 1,864 KHz sur lagquclle on pecut
Yo

cspérer unc précision de¢ llordrc dc 1 & 2 pour cent,

Pour lcs trancitions 5 — 6, sculc la raic |Ki= 5
a été séparéc des autres. La valcur de DJY nous donnc a
o
partir de la mecsurc de cette raic la fréquenee de la raic

|x

= 0 ; soit F’O = 6% 121,670 MHz.

Pour détecrminer B ct DJ, noug possédons ainsi un
systéme dc 2 équations & 2 inconnues @

l2 B - 864 DJ = 63 121 670 KHz

26 B - 8 788 D; = 136 754 750 Kiz.

La résolution do ces éguations permet dltobtenir

B o= 5.260 231, 4 KHz ot

4 =

D_ = 1282 + 18 Hz.
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Tc tablcau ci-decssous nous permet de constater ici

cncorc lc bon accord cntrc les fréquences mesurécs ct les

fréquences calculées & l'aide des valeurs des paramétres B,

D .
ct DJ

J K

quc nous venons d'établir,

K‘ F calculéc

P mesuréc

iK F calculéc

P mcsuréc

cn Mo on Miz cn MHz cn MHz
Transitions J = 334 5 136 755,96 136 755,92
o
1 42 081,54 g R i 136 757,13 156 757,14
2 42 081,58 ) T 8 136 757,85 136 757,91
_ 10 136 759,60 136 759,60
Lromedtions J = 530 11 136 760,61 136 760,66
0 63 121,67 ) 12 136 761,73 136 761,73
1 63 121,69 ) _ L.
3 Transitions J = 18-»19
2 63 121,76
65 121,73 :
5 63 121,87 | 0. 199 853,62 3
4 63 122,0% g 1 199 853,69 )
2 199 8 0
B 63 122,23 63 122,23 e g
3 199 854,26 )
Transitions J = 125173 2 199 854,75 )
' ) 199 854,17
0 136' 754,75 g 5 199 855,39
1 136 754,80 6 199 856,17
> *=Y )136 754,79 oo g
2 136 754,94 ) 7 199 857,09 )
3 136 755,19 ) 8 199 858,15 )
4 136 755,53 SN B R Wi g
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Le tablcau ci-dcesgsous comparc les paramdtres de la
molécule dans son état fondamental ot dans son état cxcité

non dégénéré lc plus zbondant,

B con Kz DJ cn Hz DJK cn Hz

Etat fondamental 5 293 258,5 + 3 {1 350 + 8 - 2 031 + 8

+
~
l._.l

.
Btat cxcité \/‘A(l) 5 260 231 28, + 18 |- 1 86, £ 30

14 L

Si l'identification cst relativement facile cn cco
qui conccrne leg raics qui corrcspondent & 1'état fondamental

ct & 1'état oxcité ‘QA(l) s, i1 n'cn cst pas dc m8me des

autrcecs états cxcitégs ot notamment de celui qui cst caractérisé
par unc vibration fondamcntalc de 750 cm™+ (15). Cect état non
dégénéré doit théoriqucement dommé un spcetre de rotation de

m8me structurc quc cclui de 1l'état fondamcntal ot de 1;(1) ;

toutcefois, lcs intensités des transitions correcspondantes
devicnnent cncorce plus faibles. Au coura de lour &dtude cn
ondcs centimétriques ot en sc¢ basant uniquement sur les
intensités rclatives dos différentces transitions, T.0KA ct
scs coll, (2) suggercnt la corrcecspondance cntrcec 1'état coxcité

fh(Z) ct les raics situéces vers 31 536,8 MHz pour lecs tran-

sitions 2-—3 c¢t vers 21 025,75 MHz pour lcs transitions
1—=2 ; cc qui corrcspond & un B dc 5 256,28 MHz, Nous

devrions donec trcuvecr unc structurc $rés caractéristiguc
\




vers 136 650 MHz parmi los transitions 12— 13, gi lcs raics
obscrvécs cffeetivement cntre 136 640 ot 136 676 MHz ont des
intonsités conviron 3 fois plus petites que celles qui corrcs-—
pondent é'\;A(l), lour structurc différc totalement de cclle
d'un état cxcité non dégénéré. I1 scmblc ainsi quc cctte
hypothésc goit incxacte ot guc ccs transitions corrcspondent
plutdt & un état cxecité dégénéré, Nous nc pouvons pas pPoUur

)
lc moment situcr cet état cxecité yk(Q) car locsg raics corrcgs—

pondantcecs &étant pcocu intonscs ot probablcecnent difficilecs a
résoudrc, la structurc caractéristiquce dc cot état n'lest pas
apparcntce dans lcs spcectres étudiés. Mais, étant donné la
complexité ct la densité de ccuxe~ci, il cst possiblc que nous

ayons rclevé ot mesuré unc ou plusicurs dc cecs ronics.

c) = Etats cxcités dégénérds

— - b —— 53 - —— £

BUS

LILLE
Y i

L'évolution successive dos spcetres (Pig. 82,83 ct 84)

e

ct las spccectrecs infra-rouge (15) de la moléculce permcettent

de localiser de nombreux états cxecités. L'état cxcité dégénéré

lc plus pcuplé )%(l) cst facilecment identifiable par l'inten-

sité ¢t la structure des différcntes transitions qui lc carac—~
tériscnt,
1

ilc dc¢ localiscr les états
correspondant & 2 Q%(l) ct 3 \)E(l);

Il cst ¢galemcent asscz fac

Iz structure de la partie du spcetre dont T,0KA ¢t
scs coll, ont attribué l'origince & 1'état \)A(Q) recasscmble &
celle d'un état cxecité dégénéré, Pour rcspcecter les intone-
sités relatives, il scmble donec qu'il faillc attribucr cc
groupc dc raics & un état constitué par xJE(l) + EDE(Q) .

\)E(l) + \)A(l); Ltéetat \)E(Z), donnant licu & unc structure

-
3

trés étalée, a égaleoment pu &tre identifié,
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IV - CONCLUSION .

T!'obgcrvation du specectre dc rotation de la moléculce
dc trioxanc cst rcecndue difficile par lc fait quce de nombreuscs
transitions sont rclativement pecu inteonscs, ce qui glne considé-
rablement la résolution ct introduit des doutcs gquant au nombre
de raicse Son étudce scmble complexce mais intérossante car nous
pouvons mctitre con évidcncce des transgitions de J  élcevés. .

Blle scra approfondie dés que d'autrcs groupcs de transitions

auront été mis on évidenec, Nous cspérons obtenir aslors unc

(6]

identification plus complétce des spectres a partir de 1'évolu-~

tion de¢ la fréquoncc des raics cn fonetion de J,

Unc étude valable du spceccetrc dcoc rotation impliquant
unc résolution convenable, la prcmiérc partic de cc travail
a donc consisté a rcchercher puis & élimincr toutcs leos causes
d!'élargisscment des raics d'absorption cn ondes millimétriqucs.
Cette amalysc nous a conduit & plusicurs rcmarqucs : importance
du phénoménc d'élargisscrnent dfl aux choecs des moléculcs gazcuscs
contre les parois de la ccllulc d'absorption ;3 intcocnsités rela-
tives des raics dl'absorption totalemeont différentes des prévi-
gsions théorigucecs généralcment admiscs. La premiérc phase de
cette étude a abouti & la construction«d'un speectrométrec hertziecn
de typc vidéo ou los largcurs des raics d'absorption ne sont

pratiquencnt plus limitées que par l'cffet Doppler,

En utilisant cet apparcillage, nous avons nmcsurd
lc spectre millimétriquce (10 a 1,5 mn, de longucur d'ondc)
totalement inconnu de la molécule de trioxanc., La grande résolu-

tion obtonuc nous a pernis l'identification dc nombreuscs



RS &

transitions corrcgpondant a 1L'¢tat fondamcntal ¢t & un &état
oxecité dc¢ la moléculce., Nous avonsg précisé lces constantecs de
rotation, puis calculé pour la prcmiérc fois los constantes
de distorsion centrifugce qui caractériscnt ces dcux états
de la moléculc., Certains dc ccs résultats ont fait 1l'objet

d'unc publication au Conmpte-rcecndu de 1l'Acadénmic des Scicneces(16),
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