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II - SPECTROMETEE DE TYPE VIDE0 A GRANDE RESOLUTION. 

ETUDE DE LA LARGEUR DES RAIES D'ABSORPTION. 

1) Amélioration de la sensibilité 

a) Longueur des cellules 

b) Emploi du guide surdimopaionné 

O )  Amplificateur 

2 )  Amélioration de le résolution 

a) Rappels théoriques 

b) Mise en évidence de l'importance du type de 
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- Cellule en guide RG 52 U 

c) Interprétation et "ordrea. de grandeurs" 

- Formes et intensités des transitions 
- Interprétation de l'évolution du signal dans 
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2 ) Etude de 1' état fondamental. Détermination des 
paramètres de rotation et de distorsion centrifuge. 

a) Détermination du paramètre D 
JK 

b) Détermination des paramètres B et D J 

0 )  Confrontation des fréquences mesurées et des 
fréquences calculées. 

3) Etude des états excités de l a  molécule. 
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b) Deuxième état excité non dégénéré (2) A 

c) Etats excités dégénérés. 

IV - CONCLUSION. 



symétr i  

(masse 

La molécule de t r i o x a n e  (CH O) e s t  une t o u p i e  
2 3 

.que a p l a t i e  du type  C ( ~ i g . 1 )  re la t ivement  lourde  3v 
90)  . L ' importance de l a  masse moléculaire e n t r a î n e  

une première d i f f i c u l t é  l o r s  de l 8 6 t u d e  du s p e c t r e  de ro-  

t a t i o n  : Les i n t e n s i t é s  des r a i e s  d ' absorp t ion  sont  r e l a t i -  

vement f a i b l e s .  Les t r a n s i t i o n s  O - - - a l  e t  1 - - t 2  ne s o n t  

pas  observables  à l ' a i d a  de nos spectromEtrcs de type  vidéo. 

( ~ c s  t r a n s i t i o n s  sont  no tées  5- J + 1). 

L'emploi d 'un  spectromètre  t r è s  s e n s i b l o  sembla i tdonc  

& t r e  nécessa i re .  Des é tudes  ont  é t é  e n t r e p r i s e s  e n  ondes 

cent imét r iques  pa r  E .  AMBLE (1) c t  T. OKA e t  c o l l .  ( 2 )  a 
l ' a i d e  d 'un spectromètre  à e f f e t  S tark .  Les f réqbcnces  des  

t r a n s i t i o n s  0  4 1 ,  1 - 3 2  e t  2 4 3  ont a i n s i  é t é  mesurées. 

Les r é s u l t a t s  obtenus montrent que ce type  d'appa- 

r e i l  t r è s  s e n s i b l e  m a i s  au pouvoir  do r é s o l u t i o n  l i m i t é  

permet l a  mise en  évidence de r a i e s  q u i  correspondent à 

l ' é t a t  fondamental e t  à quclqucs é t a t s  e x c i t é s  de l a  molécule. 

Chaquc é t a t  e s t  en  général c a r a c t é r i s é  p a r  une r a i e  uniqus. 

Ne aons idérant  que l e s  t r a n s i t i o n s  dc l a  molécule dans son 

é t a t  fondamental, l e s  frCquences répondent à une r c l a t  i o n  

de l a  forme : 

c ' es t -à-dire  queles ensemblcsdes t r a n s i t i o n s  J -+ ( J + l)g 
K 

son t  c o n s t i t u é s  par  J + 1 r a i e s  c a r a c t é r i s è c s  pa r  l e s  

d i f f é r e n t e s  val--urs  que peut prendre 1 K 1 (O<\ K 1 <J). Repérant 

c c s  r a i e s  en  f o n c t l o n  dc l e u r  correspondance avec 1 ~ 1 ,  on 

remarque que l a  KG. r a i e  e s t  séparée  de l a  r a i e  zéro  d 'un  



é c a r t  on  fréquence proportionnel au c a r  e t  de l a  

(K - 1)' r a i e  d 'un é c a r t  q u i  v a r i a  linéairement a v e c l ~ l  

(commc 2 (D, ,!  (J + 1) ( 2 ~  - 1)). 

Lors des  t r avaux  précédents  ( 1 ) , ( 2 ) ,  c e s  d i f f é r e n t e s  

r a i e s  n 'ont  pas  é t é  séparées .  De p l u s ,  l e s  f réquences des  

r a i c e  q u i  c a r a c t é r i s c n t  l ' é t a t  fondamental s o n t ,  aux e r r e u r s  

d 'axpérionce p r è s ,  un mul t ip le  exact  du paramètre de r o t a t i o n  B.  

C e t t e  prcmièrc analxse nous l a i s s e  p r é v o i r  que les termes D 
J 

e t  DJK sont  f a i b l e s  e t  que, pour l o s  éva lue r ,  il s c r a  noces- 

s a i r o  dfcmploycr un spec t romètre  à haut  pouvoir do r é s o l u t i o n  

e t  d'atteindre dcs t r a n s i t i o n s  dont l a  v a l e u r  de J e s t  é levée.  

Un ~ r o b l è m e  identique s e  pose à propos des é t a t s  

e x c i t é s ,  q u ' i l s  s o i e n t  dégénérés ou non.  identification du 

s p c c t r c  c f f c c t u é e  p a r  l o s  autdu-rs p r o c i t é s  a é t é  baséc s u r  

l e s  i n t c n s i t é s  r c l a t i v c s  des  r a i c s  obscrvécs.  Cc t t c  méthodc 

e s t  t r è s  d é l i c a t e  s u r t o u t  c n  spectroscopie her t z i enne  puisque 

l c  p l u s  souvent; on mosurc cn  f a i t  une bande d ' absorp t ion  

r é s u l t a n t  dc l a  superposition de t r a n s i t i o n s  non résoluez., 

A cos  fréquences, (inférieures à 32 GHZ), l e  si, anal observe 

correspond b uno absorp t ion  moyeme non c a r a c t é r i s t i q u e  qu i  

depend non seulcmcnt dcs  i n t c n s i t é s  r c l a t i v c s ,  m a i s  a u s s i  do 

l a  d c n s i t e  o t  du nombro dc r a i c s  dont chacune CO-respond à 

un couple donné d ' é t a t s  dc l a  molécule. ' 

Il appara r t  a i n s i  que l ' a p p a r e i l l a g e  à u t i l i s e r  

d o i t  Btro c h o i s i  t o u t  particulièrement cn f o n c t i o n  de son 

pouvoir  dc r é s o l u t i o n ,  e n  conscrvnnt une bonne s e n s i b i l i t é .  

Cot tc  s e n s i b i l i t é  s c r a  d ' a u t a n t  p lus  n é c c s s a i r c  que pour a t t c i n -  
6 

drc  l c  maximum dc r é s o l u t i o n ,  il f a u t  diminuer considérablement 



s s 5 i . I  
l a  p r e s s i o n ,  ce q u i  d é t r u i t  l e  r appor t  - = - b b r u i t  des  r a i c s .  

L'étude dc l a  l a r g e u r  d'une r a i e  nécessite du poin t  

dc vue expérimentai  unc mesure de fréquence t r è s  p r é c i s e  e t  

un m a t é r i e l  important pour observer  l a  r a i e  c n  forme v r a i e  

(ou t o u t  au  moins e n  forme connue). Après quelques modifica- 

' t i o n s  appor tées  au spcctromètre  omployé , nous avons pu mettre  

e n  évidence c e t t e  é c h c l l e  de fréquoncc quo c o n s t i t u e n t  l e s  

différentes r a i c s  d ' absorp t ion  appartenant  aux t r a n s i t i o n s  

J-pJ + 1 c t  o s r a c t é r i s a n t  l a  moléculc do t r i o x a n o  dans son 
t 

é t a t  fondamental. Ccci nous permet sans  mct t ro  cn  oouvro l e  

m s t é r i o l  précédemment évoqué, d lnbordor  c n  p a r t i e  l o  problémo 

des  l a r g e u r s  dc r a i c s  o t  d ' e n  dédui re  c e r t a i n s  "o rd res  do 

grandours".  Enf in ,  nous avons rc lové  l e  s p e c t r e  dc r o t a t i o n  

dc l a  mol6 c u l c  'do trioscane e n t r c  I O  c t  I,5 mm do longuaur d'on- 

do, c t  identifié c c r t a i n s  é t a t s  c x c i t é s  c n  nous basant  s u r  

l a  s t r u c t u r e  du s p e c t r e .  
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Par rapport au spcctromètrc à effet Stark, lc apcc- 

trorn&trc dc typc vidéo scmblc mieux adapté à l'étude groposéo. 

Dans Ic laboratoire, nous disposons dc sourccs (4) 

qui peuvent, à faible puissance, délivrer dc très hautes 

fréquences (220 GHZ ) . La faible atténuation dcs ccllulcs 
d'un spactromètrc dc typc vidéo nous permet d'utiliser ces sour- 

cc?sd. C~ctto possibilité nous offrc plusieurs avantages. Consi- 

e la molécule dans son état fondarncntal. 

formc un groupe de transitions 

grand que les niveaux dléncrgio 

nt plus élcvés. 

- L'écart cn frEquence cntrc les dernières raies (ccllas 
qui correspondent à. I K (  = J ct I K  = J - 1) varic avcc J sui- 

(2 J~ + J - 1). Cotte différoncc 
avec J donc avec la fréqucncc 

1 d ' observat ion. 

1 ,  - L'intensité des raics d'absorption augmcntc très 'rapidement 
>\ , -ri 

.il . . 
'avec lcur fréqucncc ( 3 ) .  - L -  

j c l ,  ' 

I?ous montrcrons par la 'suite quc 1;.. h r ~ . . ~ u s  .&,S. r:;ios 

croSt avoc la fréquence moins rapidement que l'écart cntrc 

los dernières transitions. Il est donc possiblc avcc un 

spcctromètrc au pouvoir dc résolution donné d'observer cor- 

taincs de ces raies ; il suffit pour cela d'étudier  CS 



t r a n s i t i o n s  caractérisées p a r  des J é l e v é s  ; donc de travailler 

c n  t r è s  haute  fréqucncc.  

En p l u s  de sa s i m p l i c i t é ,  l e  spcctrom&tro dc type 

vidéo préscntc  p a r  r a p p o r t  au spcctromètrc  à o f f c t  S ta rk  

l ' a v a n t a g e  d ' a v o i r  à môme frequence un pouvoir  de r é s o l u t i o n  

p l u s  é l evé  ( 5 ) .  

Les premiers  r é s u l t a t s  on? é t é  obtenus pour l e s  

t r a n s i t i o n s  2 - 3 .  Le s p e c t r e  v i s i b l e  s e  r é d u i t  a l o r s  à une 
S r a i e  unique de r a m o r t  - assez  f a i b l e ,  correspondant à l ' é t a t  b  

fondamental, 

Le problème semble donc assez  d i f f i c i l e  e t  pour 

a t t e i n d r e  n o t r e  but  dont une p a r t i e  e s t  l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  

é t a t s  e x c i t é s ,  il f a l l a i t  o b t e n i r  l a  mei l l eu re  s e n s i b i l i t é  

p o s s i b l e  du spectromètre  de type vidéo u t i l i s é .  

II . 1- Amélioration de l a  s e n s i b i l i t é  . 

a )  - Longueur des  c e i l u l e s  : Dans l e  c a s  où l a  puissance --------------------- 
d é l i v r é e  par  l a  source  hyperfréquence i n t r o d u i t  tin b r u i t  

S 
non nég l igeab le ,  le r a p p o r t  b obtenu p a r  l a  t h é o r i e  ( 6 )  e s t  

n 

gueur de l a  c e l l u l e ,  LX son c o e f f i c i e n t  d ' a t t é n u a t i o n  pa r  

u n i t é  de longueur,  N e t  NA son t  des  cons tan tes  qu i  dé- 
% ?  X 

pendent r e spec t  ivement du b r u i t  de l a  source hyperfréquence, du 

b r u i t  du c r i s t a l  détocteuï-  e t  du b r u i t  de 1' ampl i f i ca teu r .  
1 Ce rappor t  prhsente  un maximum pour l> bz . Expérimentsle- 

S ment, nous avons remarqué que l e  maximum du rappor t  - 
b 



correspond à une v a l e u r  du p r o d u i t  H l  nettement supér i eu re  

à 1 ; l e s  c e l l u l e s  u t i l i s é e s  s o n t  t e l l e s  que d l  e s t  généra- 

lement v o i s i n  de 2 .  S i  l e s  t aux  d'ondes s t a t i o n n a i r e s  obtenus 

e n t r e  l e s  f e n e t r e s  q u i  i s o l e n t  l e  gaz sont  moins impor tants  

a u  niveau de l a  c e l l u l e ,  l e s  absorp t ions  qu i  en r é s u l t e n t  

son t  p l u s  s é l e c t i v e s  e t  le' s p e c t r e  en fréquence de c e s  si- 

gnaux p a r a o i t o s  t e n d  à s e  dép lace r  v e r s  l o s  hau tes  fréquences.  

Pour y remédier ,  nous nous sommes basés  s u r  l e  , f a i t  que l e  

s p e c t r e  e n  frequenco du s i g n a l  d ' a b s o r p t i o n  correspondant 

auX t r a n s i t i o n s  observées r e s t e  nettement décalé  v e r s  l e s  

hautes  fréquences p a r  rappor t  aux signaux précédents  e t  nous 

avons r é g l é  l a  coupure basse fréquerice de l ' a m p l i f i c a t e u r  

pour é l i m i n e r  au maximum l e s  s ignaux p a r a s i t e s  e t  ne garder  

que ceux q u i  cor respondei~t  aux absorp t ions  du gaz é t u d i é .  Ce 

ddplacement de l a  bande passante  de 1 ' a m p l i f i c a t e u r  r o s t e  

également f o n c t i o n  de la v i t e s s c  de balayage. 

b )  - Xmploi du guide surdimensionné : on peut admettre que, ------------------_--.---------- 
pour une d e n s i t é  d ' é n e r g i e  donnée, l e  s i g n a l  c r o f t  l i n é a i r e -  

men£ avec l a  s e c t i o n  du guide.  Nous ver rons  que c e c i  e s t  

re la t ivement  important lo r squ 'on  cherche à o b t e n i r  une bonne 

r é s o l u t i o n ,  c1e; t -à-dire  lorsque  l a  d e n s i t é  d l é n e r g i e  d o i t  
/ 

8-kre l i m i t é e  pour é v i t e r  l'élargissement des ra,Fes psdr s a t u -  

L .  

M a i s ,  relativement- au guide u t i ' l i s é  dans son mode 

fondamontal, l e  guide surdimensionné poss3de un c o e f f i c i e n t  

' d*~tt&~7~x&ion f a i b l e  ( 7 )  (8) .  Four a t t e i n d r e  une v a l e u r  du 

- d d  produi t  3 1 convenable, il nous e s t  nécossa i re  d ' u t i l i s e r  des  

c e l l u l e s  t r è s  longues (13 m. dc guide 3  cm. ( R G  52 U) pour 

la propagwtion d 'ondss  de f réquences  i n f é r i e u r e s  à 1 2 0  G H z ,  

YF:)'j ,,;+-,, 
. , ' . -  ' 

, -  ~ <: 
' , , ' .- 5)- 
. . ,= . , )  - - : .  . 



7 m. de ce même guide pour la propagation ?l'ondes de fré- 
quences comprises entre 140 et 220 G H Z ) .  

c) - L'amplificateur : Le bruit engendré par le cristal est --------------- 
de beaucoup supérieur à celui do la source ou à celui de 

l'amplificateur. Il est krès importrnt lorsque le spectre du 

1 signal détecté possède des composantes basse fréquence f 
c12 (de la forme kT + - ( 6 )  ). Nous avons déjà noté le dépla- 
f , 

cement de la coupure b a s ü ~  fréquonce de la bandc passante pour 
I 

l détruire les signaux dus aux ondes stationnaires. Cette 

possibilité nous permet en outre, lors de l'observation d'une 

raie, de diminuer considérablement le bruit du cristal. Nous 

I avons également rendu la coupure haute fréquence variable 

1 afin dlélirainer le bruit dO fréquence élevée. A l'aide de 

I la bande passante ainsi déformable, il est possible d'obtenir 

I lors do l'observation d'une raie donnée, un compromis quant 

au'choix des différentes informations qui correspond à 
S 

l'optimum du rapjort - b' 

L1cntr(Le de l'amplificateur est constituée par 

l'enroulement primaire d'un transformateur qui le rendait 

très sensible aux champs électromagnétiques extéricurs, Pour 

éllminer les signaux a5nsi captés, nous avons isolé ce trans- 

formateur d'entrée dans un blindage en mumétal. 

TI . 2 - Amélioration de la résolution. . 
/ 

a) - Rappels théoriques : Une raie d'absorption obsorvée ------------------ 
en spectroscopie hertzienne possède une certaine largcur 

en fréquence beaucoup plus grande que sa largeur naturelle 

- (di- l'ordre de 10'~ ~e r t z )  où 2- est la durée do vie 
: L Y F -  8 -F'r a 

, * o c  

E 

::''-< 



d'une molécule dans un é t a t  d ' éne rg ie  donné. 

L 'é la rg issement  a p l u s i e u r s  o r i g i n e s  : 

1 

- 0 : Elargissement p a r  cf f e t  Doppler : S i  une rnoléculg 

e s t  animée d'une v i t e s s e  v  dans l e  s e n s  de prppagat ion 
X 

de l ' o n d e ,  l ' a b s o r p t i o n  s e  p rodu i t  pour uno fréquence p l u s  -- 

-Y 
- 

des  v i t e s s e s  des  molécules su ivan t  un axe ,  on ob t inn  

l ' a b s o r p t i o n  r é s u l t a n t e  qui  n l a  forme d'une courbe de Gauss 

dont la. lalngcur à mi-hauteur e s t  : 

I N, : nombre d'Avogadro ; S r température absolue ; M : masse 

de l a  molécule gramme - 
F&,#j 

- ' : Elargissement de aux chocs dos moïéculos c n t r ' e l l e s .  
l 

Assimilant  l a  moldcule à un o s c i L l a t c u r  on peut  o b t e n i r  l a  

forme du s i g n a l  d ' a b s o r p t i o n  : 

h Max 

, L a  l a r g e u r  à mi-hauteur e s t  donc : 2n i2 = -- * o ~ i ~ - * e s t  
2 K T  

la duree de v i e  entre deux chocs s u c c e s s i f s .  

- A v g  : Elargiosemcnt p a r  s a t u r a t i o n  : Lorsque l a  popula t ion  

des  d i f f é r e n t s  niveaux Energ6tiquus n ' e s t  p l u s  r é g i e  p a r  l a  

s t a t i s t i q u e  de Maxwell-Boltzmann, e t  gu ' a p p a r a î t  l e  phénomène 

i 



de s a t u r a t i o n ,  l e  s i g n a l  d ' a b s o r p t i o n  s ' é l a r g i t .  

- A \> : Elnrgissemcnt dû aux chocs des  molécules c o n t r e  l e s  

p a r o i s  : D e  l a  mBme frzçon que pour A);) on o b t i e n t  
m 2 ?  
L 2/:\-7 = - 

--' '.'4 , ( 6 )  où r' e s t  l e  temps q u i  séozre deux chocs 
- 

c o n s é c u t i f s  s u r  l e s  p a r o i s .  La t h é o r i o  c iné t ique  des gae 

donne l e  nombre de chocs par  u n i t é  do ti.mps ct de s u r f a c e  : 

J. 
n = W ( a ) T  ( N e s t  l e  nombre de m o l é c u l c ~  p a r  u n i t é  de 

2 1Z M 

volume, R l a  cons tante  dos gaz p a r f a i t s ) .  C e  qu i  pcrmot 
7 

d ' o b t e n i r  2 4 ~ - k :  = - 
4 

2s ( RT )' oÙ EI e s t  l a  a u r f a c c  
V 8 7~'l',~ 

do l l c n c e i n t o  e t  V son  volumo. 

- &Os : Blzrgieecmçnt p a r  1 9 8 p p a r c i U a g c  é lec t ron ique  : 

Pour ob ton i r  l e  maximum de s e n s i b i l i t é ,  nous avons u t i l i s é  

une bande passante  asso5 é t r o i t e .  O r ,  pour 8 t r 8  r cp réson té ,  

un s.ignal dc? dur6e @ demande un s p e c t r e  de 1-srgcur 14 n  

t e l  que A n  x f? ;i; 1 (8).  I l  e s t  s s s c v  d i f f i c i l e  de - 
déterminer  l lL . la rg isscmont  quo s u b i t .  l e  s i g n a l ,  m a i s  nous 

1 

vomons q u ' i l  n ' e s t  pas  n é c a s s a i r ~  d ' en  connaPtro l a  va leur .  

%'A :. 'J'.,-l, ,#;y? '"', ?&.\&- '; , &"ii ,-Y 
, ,- &:>; ; l ; & , ~ ~ ~ ; h ~ o ~ ~ ~ ~ . ~ $ ~ ~ ~ ~  ;fh;${:i; 

Nous admettons quo 11 l a r g e u r  r 6 s u l t a n t e - d  

r a i e  c s t  la moyenne quadrat ique des  C l ~ r g i s s e m e n t a  : 



u t i l i s é  : 

Notre étude de l a r g e u r  de r a i e  e s t  en  grande p a r t i e  

I , basée s u r  l ' o b s e r v a t i o n  du s i g n a l  dQ aux t r a n s i t i o n s  J = 5-36 

de l n  moléculc de t r i o x a n e  dans 1 1 6 t a t  fondamental à l ' a i d e  

de 2 c e l l u l c s  d i f f e r c n t c s  : 

- l ' u n e  on guide 1,25 cm. (RG 53 U )  que nous appe l l e rons  c e l l u -  

l e  1. 

-. en guidc. 3 cm. (T?G 52 U )  que nous aj?pcl lerons ceJ lu-  

- C c l l u l c  1 : Lfobsz rva t ion  d'une r a i e  dépcnd do nombrcux 

paramètres auxquels nous donnons dcs  val-ours r a i sonnab les  

avant de l e s  f a i r e  v a r i e r  succossivcmcnt. Dans l a  c c l l u l c  1, 

nous diminuons uniquement l a  p r e s s i o n  à p a r t i r  d 'uns vn lcur  

é levée  (env i ron  1 ~ o r r ) .  Lc s i g n a l  npparar t  lo r sque  c c l l e - c i  

e s t  dc l ' o r d r e  dc 10" T .  ( ~ c  rcp6ragc do - , ress ion  c s t  e f f c c -  

t u é  à 1-laide d'un2 jnuga do P i r a n i  é ta lonnée  pour l ' a i r ) .  

-2 Le r appor t  a t t e i n t  son maximum pour une p r e s s i o n  de 4.10 T; 

Yuis, l a  c e l l u l e  é t a n t  longuc c t  l ' i n s t a l l a t i o n  à vide  ayant  

, une puissance de pompage l i m i t é e ,  il f a u t  envi ron  10  minutes 

pour aJc%oindrc 1 , S .  T . : oc q u i  noas l a i s s e  suffisamment 

dc tomps pour modif ier  dc nombrouses f o i s  l a  v i t e s s c  dc 

Bnlayagc, 1a bande passante  dc l ' a m p l i f i c a t e u r  e t  l a  puissance 

dc l t o n d c  hyperfréquence à l ' e n t r é e  dc l a  c e l l u l o .  L ' e f f e t  

dc s a t u r a t i o n  é t a n t  d i r rc temont  obscrvnble,  il e s t  f a c i l c  à un 

i n s t a n t  donné de lc rcndrc  négl igeable .  On v o i t  a l o r s  s e  

degager pour uno p ress ion  f a i b l c  (dc  l ' o r d r e  dc 1 2 . 1 0 - ~  T. ) 
s une t r a n s i t i o n  v e r s  l o s  h a u t e s  fréquences.  Lc r appor t  - 
b 

diminue assez rapidement m a i s ,  avant  1.2 d i spa r i t j -on  du 





; LI 
2' 1 

8 - '.,. . 
I - . . 

s i g n a l  ( pour une p r e s s i o n  v o i s i n e  de 3 . 1 ~ ~ ~  T .  on devine 

unc dcuxièmo t r a n s i t i o n  dans l e  r e s t e  du s i g n a l  ( c l i c h é s  

f i g .  2873). L ' cxpéricnce r e p r i s e  on augmentant l a  puissance 

i n j e c t é e  dans l a .  c e l l u l e  , ce qu-i i n t r o d u i t  un élargisscmont  
G par  s a t u r a t i o n ,  permct d t o b a c r v c r  des r a i e s  dont Ic r appor t  - b 

e s t  p l u s  important quc dans l e  c a s  pr6cGden-t. L e  s i g n a l  

d i s p a r a f t  pour unç p r e s s i o n  p l u s  basse m a i s ,  l a  première r a i e  

ne s e  d i s t i n g u e  p lus  quo tr&s d i f f i c i l e m e n t  (01 ichés  f i g .  4 ~ 7 5 ) ~  

- Col lu lc  2 : Ln même cxpéricnco e s t  r e p r i s e  à l ' n i d c  do l a  c e l -  

, ' l u l e  2 ; l lé l ,z rg isscnicnt  des  r a i o s  p a i  s a t u r a t i o n  e s t  rendu 

négligeable. Nous obtenons un r é s u l t a t  i d e n t i q u e  jusqu là  ce 

que l a  p r e s s i o n  a t t e i g n e  cnvi ron  18.10-~ T .  A lo r s ,  u t i l i s a n t  

unc v i t e s s e  de balayage î a i b l e ,  nous voyons s e  dégager du 

s i g n a l  p r i n c i p a l ,  l e s  unes a p r è s  7 c s  n u t r o s ,  3 t r a n s i t i o n s  

gour dos p ross ions  approximatives do 1 7 . 1 0 - ~  P . ,  1 4 . 1 0 - ~  P .  

e t  6 . 1 0 ~ ~  P .  Les 4 r n i c s  sont  t r è s  d i s t i n c t e s  à 3.10-3 T., 

l a  prcmièro n-gpcruo scnb lc  a l o r s  nottcmcnt séparée  des a u t r e s  

( ~ l i c h ~ s  f i g .  6-7-3-9-10-1l ) .~ i  on poursu i t  l e  pornpngo , l o s  

r a i c s  d ioparo i s scn t  ( v e r s  0 , 5 . 1 0 - ~  T .  ) s a n s  changement 

n o t o i r e  quant & l e u r  r é s o l u t i o n .  

- 
Dans c e t i c  c e l l u l e ,  une évo lu t ion  semblable a e t e  

observée pour l e s ,  t r a n s i t i o n s  12--, 13 ; c l l e  e s t  représentée  

par  l o g  photographieç des  f i g u r c s  12-13-14-15 e t  16.  En t re  

l e s  2 premières ,  seu:i-c l a  P r e s s i o n  P d i f f è r e  ; e n t r e  l n  

2è c t  ln 3è. F e t  b ( v i t e s s 9  du balayage)  d é c r o i s s e n t  ; 

l a  45 montre à p a r t i r  de l a  38 l l é v o l u t b o n  du s i g n a l  lo r squc  ' 

. b c r o î t  ; l a  5 è  rsprésontc.  l a  r 6 s o l u t i o n  des composantes 

1 i q u i  correspondent aux val-curs de K f a i b l e s .  







c )  - I n t e r p r é t a t i o n  eL " o r d r e s  de grnndcursv : ....................................... 

- Formcs e t  i n t e n s i t é s  des  transition^ : Le problème dc réso-  

l u t i o n  q u i  nous i n t e r e s s e  e s t  directoment l i é  aux i n t c n s i t é s  

relatives des r a i e s  e t  à l e u r s  formes. Nous entendons b i e n  

ne donner i c i  quo dcs " o r d r e s  do grandeurs" f o u r n i s  p a r  une 

étude r c l a t  ivcmcnt rnpkdc é t a n t  donné 1' étendue du problème. 

iI - .  E n  cc q u i  concerne l a  formc des s ignaux,  s i  nous 

pouvons admottrc qu'au niveau du c r i s t a l  i l s  ont  l a  forme 

de l a  courbe do G a u ~ s  donnée p a r  I r e f l e t  Doppler m a i s  é l a r g i e  

p a r  des e f f e t s  secondaires, nous ne conncissons 22s l a  forme 

obsorvéc A l a  s o r t i e  dc l ' n m p l i f i c a t ~ u r .  NOWG pouvons toute: 

f o i s  admcttre  q u ' e l l e  s e  s i t u e  e n t r e  une formc d i f f é r c n o i é e  

o t  uno formc v r a i e .  :?xmnrquons cependant que s u r  l c s  photo- 

graphies  (F ig .  14-16) qu i  correspondent au maximum de réso lu -  

t i o n ,  lor; r a i e s  apparc i s sen t  p l u s  p r è s  de l a  formc =,io 

( l e  s i g n a l  e s t  presque ent iè rement  s i t u é  c.n dcssaus du niveau " 

.+ ... ~ é r o  où s e  d i s t inguo  lc b r u i t ) .  Unc Étude cxpérimcntalc 

dc 1' amplif i c a t e u r  pcrmct de s u i v r e  1' évo lu t ion  d 'un s i g n a l  

c a r a c t é r i s é  par un s p c c t r c  en  fréqusncc donné. 

Ce t e s t  montrc quo L a  réponse à unc impulsion 

r e c t a n g u l a i r e  dc durée supér i eu re  à 10 tc" c t  dc niveau v o i s i n  

do c e l u i  d'une r a i e  e s t  f ~ i c i l e m o n t  décelnblc  ; l e  s i g n a l  e s t  

cependant t r è s  déformé pour l e s  impulsions brèves ( l a  photo- 

graphie 1 7  rcp réscn tc  l a  réponse à unc impulsion do 50 s ) .  
\- 

Do p l u ~ ~  l a  réponse à 2 impulsions de 5 0  s sCpar6cs de t- 
5 0  s e s t  c o n s t i t u é e  p a r  2 s ignaux nettement s é p a r é s  ( repro-  

duc t ions f ig .18  8 1 9 ) .  Pour s imule r  2 r a i e s  t r è s  vciisinos,  

noua avons déformé 2 s inusoIdos  séparées  de 250 p s ( c l i c h é  





f i g . 2 0  ; l e  c l i c h é  f i g . 2 1  représenta l e  mbmc phénomène m a i s  

5 f o i s  p lus  étalé). L a  photographia de l a  f i g u r e  22 monicro 

l a  t r ansmiss ion  de 2 signaux sinuso!fdaux séparés  dc! 40 S. .. 
Enfin ,  à l ' a i d e  d'une suulc pér iode  dc s inuso ïde ,  nous 

cons ta tons  que l a  d i f  f é r c n t  i a t  i o n  varLc nvec l a  f r&qucnce ,  

mais, lorsque  l n  durée d 'une sin-usoîdc c s t  vo i s ine  de l a  

durée d  ' obscrvLxtion d  'une r a i e  ( v o i s i n e  dc 131?0 l e  

s i g n a l  obtenu c s t  a s s e z  p rès  dc s a  formc i n i t i a l e  ( c l i c h é s  

f ig .  23 : durée 2.300 s ; f ig .  24  : duréo 1000 t ' p s  ; f ig .25 : 

2 s inuso ïdes  de 101313 
t ' "  

sbparées  de 1000 ps). 

Dxns I o  c a s  où l ' o n  d é s i r s  o b t e n i r  l e  maximum de 

nésolution, sachant  que l ' i n t e r v n l l c  dc temps qu i  sépa re  

2 r a i e s  consécut tvcs  e s t  t o u j o u r s  s u p é r i e u r  à 400 Y S ,  les 
r é s u l t a t s  o b t l n u s  pcuvcnt Gtrc cons idé rés  comme t r 6 s  satis- 

f a i s a n t s ,  aucune l i m i t a t i o n  du pouvoir de r é s o l u t i o n  ne 

 ouv va nt ê t r e  a t  t r i b u é c  à 1 ' a m p l i f i c a t e u r .  C c  d e r n i e r  . é l a r g i t  

t o u t e f o i s  les signaux auxquels on s t i n t é r o s s e  en  l e s  repro-  

d u i s c n t  sous une formc qu i  e s t  n i  d i f f é r o n u i é e ,  n i  v r a i e ,  

, m a i s  cc,pcnda,nt p lus  proche de l a  secondo que do l a  prcmière 

,@es 2 formes. 
- , '  = 

' L 1  

1 '  ' , *:,; , . 8 - 8 1 1  

' : , -  . ' I 
8 . L )  - 

'i - -. ' Il - .- 
. - 

8 .  

, - -  - # #  , Iic signcil r é s u l t a n t  de l a  conlposition de p l u s i e u r s  

r z 5 . c ~  depcnd non sculcmont dc l a  formc do c e l l e s - c i  m a i s  . 

2uss i  e t  dans de grandes p ropor t ions  de l c u r s  i n t v n s i t é s  

Pour un g r o u p  d q  t r n i ~ s i t i o n s  J---+ ( J  + l)K 
. - ' 1  

# ,  

' .  K 
- . L  _ ,  , , " <  ' . , - , L n  2 - 

dc l n  molécule dnns l ' é t a t  fondamental, l a  l o i  dc r é p a r t i -  

t i o n  des intensités d e s  r a i e s  d ' û b s o r p t i o n  d e v r a i t  B t rc  de 



(J + 1)* - K 2  
l a  forme ( 3 )  qu i  e s t  une f o n c t i o n  i J  + 1) (25 + 1) 

l 
décro i s san te  do 1 K 1 e t  où p* e s t  une cons tantc .  11 f a u t  cn 

ou t re  f a i r e  i n t c r v c n i r  poids  s t r ~ t i s t i q u c s  dc s p i n  d0nni.s 

pa r  T .  OKA e t  c o l l .  ( 3 ) ,  l c s  i n t e n s i t é s  r c i a t i v c s  dcs r a i e s  

/ K  1 = O e t  / K I  = 3p doivent  ê t r e  rcspect ivcment  m u l t i p l i é e s  
6 par  l e s  r a p p o r t s  - l2 . L ' obsorvs t ion  des t r a n s i t i o n s  
5 

c t  - 
5 

L2->13 ( c l i c h é s  f i g .  14  e t  1 6 )  nont re  que c e s  thCor ies  

ne s o n t  pCs v é r i f i é o s .  Lo r appor t  expcrimental  dcs i n t c n s i t é s  

d e s  r a i o s  de meme poids s t a t i s t i q u e  dc s p i n  e s t  t r è s  v o i s i n  

do 1 pour t o u t e s  les r a i e s  nettement résolues, a l o r s  que 

l a  t h é o r i c  nous donne un r é s u l t ~ t  t r è s  v = r i a b l e  su ivan t  l o s  

v s l e u r s  de 1 K 1. Par cxemplo , l e  r appor t  

I n t c n s i t é  de 1s roi<? .'KI-=. 6 d e v r a i t  d t r f  de 5.3; cc  qui 
I n t e n s i t é  dc l n  r a i c  I K J  = 12 

8 '  1 - , ' , ,  
+ 8 . -  _ * 

o s t  cn t o t a l  d6saccord avec l e  ra3$or% 'cXpérincntal.,  11 en 

c s t  de m 0 n e  pour los r a i u s  dc poids  statistiques de s p i n ,  

1 différents : s a n s  t e n i r  comptc de l a  décroissance avec ( K , , 
l 

Intc-6 de l n  r r i c  I R  I = 6 l e  r a p p o r t  -- d e v r a i t  b t r c  
Xntcnsi té  dc l a  r s i o  I K 1 -  

de 2,4 (11 d o v r a i t  b t r c  de 2,67 en  t enan t  compte de la 

décroissancti  avcc 1 K 1 ) ; GY, on t rouve  cxpérimontslcmont 

une v a l e u r  v o i s i n c  de 1,25. 



Lc t a b l e a u  ci-dessous domie l o s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  r n i c s  
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~ c s  r a i e s  1 K / = 4 à 1 K  1 = 1 2  appara i s san t  s u r  l e s  

cornac; nettement r é s o l u e s  g dc plus,  l a  compa- 

r a i s o n  c n t r c  l c s  mesures a'c l c s  f réquences ca lcu l6cs  ( v o i r  

d e r n i è r e  p a r t i e )  permet d l a f f i r m o r  que l e  maximum du s i g n a l  

n ' e s t  pas modifié p a r  l a  presonce dcs  r a i c s  v o i s i n e s .  Nous 

devrions donc pouvoir r ep rodu i re  on t e n a n t  compte dcs r 6 s u l -  

t a t s  théor iques  precédommont c i t é s ,  1 û  p a r t i o  du s i g n a l  q u i  



contient ces raies en composant des courbes de Gauss dont 

I n  largeur à mi-hauteur (240 KHz) a été grossièrement mesu- 

rée sur les photographies des figures 1 4  et 16 ( ~ a  précision 

de cette mesure est peu importante car nous .ne nous occupons 

que des intensités relatives des composantes). Les cons- 

tructions ainsi obtenues, aussi bien en forme vraie (pig.26) 

qu'en forme différenciée (~ig.27) ou qu'en forme "intermé- 

diaire" (pig.28) sont, en ce qui conccrne les intcnsit6s 

relatives dos raies, très dif fSrentes des oscillogrcmmes 

photographiés. La forme "intermedinire" est obtenue de façon 

empirique en tenant toutefois compte de la réponsc de l'an- 

plificztcur ; nous avons pris la somme du signal en f ormc 

vrnie et du signal différenaié lorsque le maximum de co 

dernier est é g ~ l  à 13 moitié du maximum du signal précédent. 

Pour les transitions 5 j 6 ,  13 compar~ison est 

peut-être plus difficile ccr lc nombre des rp,ics ost 

beaucoup plus f a i b l e  m ~ i s  le désaccord reste évident (I?ig.32- 

33-34 et miché fig.10). Pour obt2nir les formes théoriques, 

nous avonc pris 120 X H z  dc largeur de raies, co qui corres- 

pond à une largeur couramment attcintc dans la cellule 2. 

Devant cette différence, nous avons préféré baser 

les considérations ultérieures sur des intensités voisines 

do celles observées et non sur les intensités théoriques 

qui ne sont absolument pas confirmées par 11cxp6rience. 

Les graphiques des figures 29-30 et 31 pour les 

transitiqns 12-413 e% 35-36-37 pour les transitions 5 -/6, 

orrtété obtenues de le même Taçon que préc6demment mais en 

coneidérant quo les intonsites des raies qui correspond~nt 







à 1 g / = 3p ( P  e n t i e r  > 0) sont  m u l t i p l i é e s  par  l e  f a c t e u r  

"">.l,25 par  r appor t  aux a u t r e s  q u i  sont  t o u t e s  éga les .  Notons 
, ' : 

'J .  S m  8: ' l ialors que c e s  c o n s t r u c t i o n s  s o n t  bcaucoup p l u s  ressemblantes  .-:, 1 . 
,IF:#.' &vx ,photographies  des f i m r e s  14-16 e t  10. 

. -xi:, 
Pour e x p l i q u e r  l ' é v o l u t i o n  du s i g n a l  obtenu à 

des 2  c e l l u l e s  nous pouvons donc c o n s i d é r e r  que l ' a m -  

p l i f i c a t c u r  ne l i m i t e  p a s  l a  r é s o l u t i o n  e t  que l e s  i n t e n s i t é s  

r e l a t i v e s  des  r a i e s  s o n t  vois i i ics  ( i n t e n s i t é s  expér imenta les) .  

- I n t e r p r é t a t i o n  de l t é v o l u t i o n  du s i g n a l  dans l a  c e l l u l e  2: 

Dans l a  c o l l u l e  2 ,  en ne f a i s a n t  v a r i e r  quo l n .  p ress ion ,  il 

e s t  p o s s i b l e  d 'observer  l e s  t r a n s i t i o n s  5 - 3 6  do l a  molécule 

dans son é t a t  fondamcntnl sous l a  forme d'une r a i e  unique ou 

de 4 r a i e s  d i a t i n o t s c  ; l a  d i f fé rence  e s t  due à l a  v a r i a t i o n  

de la l a r g e u r  des  r a i e s  lo r sque  l a  p r e s s i o n  évolue de 

3 0 . 1 0 - ~  T a  à 3 .10-~  T. 

, L ~ é l a r g i s s e m c ~ i t  qu i  r é s u l t e  dcs  chocs des  moléculee 
2 e n t r ' e l l c s  e s t  donno p a r  2 ;  - - X 

où r- = - vx : v iI( 2 - 27'L 
I 

erjt l a  v i t c s ~ e  L plus  $robctlC d~ L I - ~ O ~ ~ U ~ .  f m 

;, : l e  l i b r e  parcours  moyen e s t  donné on  cm. p a r  : 

X cria = AT- (10) (11) e t  ( 1 2 )  oh k sfcxpr ime * îipjd2 
e n  org 

6 

C . G . S .  

P. on barycs e t  $ diamètre  e f f i c a c c  dc l a  molécule en  cm. 

.X e s t  un c o e f f i c i e n t  qui v a r i o  su ivant  l e s  a u t e u r s ,  il vaut  

1 (10), vs (11) ou 2 (12) .  



La s e c t i o n  e f f i c a c e  dcs  molécule's dc t r i o x a n e  ast 

pratiquomont i m ~ o s a i b l c  à détorminor l ' a i d e  dc sa c o n s t i -  

t u t  i o n  c a r  o l l c  rait i n t  c r v e n i r  dc s grandeurs inconnue& 

comme l e s  f o r c e s  d y i n t é r c c t i o n  c n t r c  l e s  molbculas. Nous 

a l l o n s  e s s a y e r  d 'on d o m s r  un ordro do grandeur. Nous poserons 

Dc l a  mBmc f açon  que precGdcnmcnt, nous pouvons 

construira avec l e s  i n t c n s i t C s  cxpdrimcntalcs ,  le s i g n a l  

théor ique  correspondant aux t r a i i s i t io r ï s  5 + 6 pour dos 

Largcurs dc r n i e a  v ~ r i a n t  de 20 o n  20 KHz à p a r t i r  de 80 

jusqu tà  280 III.Irz; ( ~ i g . 3 8 -  à 59) .  

Nous rcmarquons q u ~  1' é v o l u t i o n  dcs  formes e n  

fonc t ion  de 2 a v e s t  t r è s  l c n t c  au dossus de 240 KEB, e t  t r è s  

r ap ide  dès que 2 ~ 9  c l 4 0  KHI;. Lcs courbcs son t  t r è s  proches 

dcs  signaux o b s ~ r v é c  pour d ivc r sos  pressions ; c l l c s  ont  été 

t r a c é e s  cn  choas i s san t  unc hauteur  mnximalc indépendante de 

l a  p ' ross ion  Par  comparaison e n t r e  l e s  oscillogrammes e t  

ces  courbos, nous pouvons é t a b l i r  assez grossièrcmcnt une * 
corrcspondnnce c n t r c  l a  p r e s s i o n  ct l a  l a r g e u r  dcs  r a i e s .  

Cottc  corrcspondnncc c st  é t a b l i e  l o r s q u ~  l a  v i t c ç c e  de balayage 

c t  l a  bande passante  do  l ' a m p l i f i c a t e u r  son t  accordées pour 

d o m o r  l c  s i g n a l  sous l n  formc l a  p l u s  proche p o s s i b l e  do sa 

formc vraie. Lc début do r e s o l u t i o n  servarzt de r epè re ,  nous 

avons l i m i t é  n o t r c  compr.raison à 2n1) < 250 EH5, l e s  c r r c u r s  

é t a n t  t r o p  impor tantes  au dessus do c o t t e  va lcur .  En o u t r e ,  

l l t é n o r g i o  envoyQa dans l a  c c l l u l o  cst l i m i t é e  à une valeur t o l l c  

qua le phénomène d ' 6largisst-mcnt p a r  s a t u r a t i o n  s o i t  











nég l igeab le ,  On t r a c e  do c e t t e  façon l a  courbe rcp réson tan t  

(2A3)2 e n  f o n c t i o n  do P~ ( ~ i ~ . 6 0 ) .  Cc graphique oet basé 

s u r  l e s  formes v r a i e s  e t  s u r  l c s  formes "intermédiaires". 

Dans Zcs 2 c a s  nous obtenons une zone do p o i n t é s  très p a r t i -  

c u l i è r e  p r é s e n t a n t  un "v i raget t  a s sez  inoxp l i cab le  lo r sque  

P < 1 4 . 1 0 - ~  'P. Los domaines d f o r r e u r  sont  impor tants  pour 

Ics f o r t c s  p ross ions  c a r  l c s  mGsurcs sont p l u s  impréc ises ,  

mais i l s  diminuont rapidement aux f a i b l e s  p ress ions  e t ,  q u e l l e  

quo s o i t  l a  formc u t i l i s é e ,  i l s  convergent vlrrs 2 /\1) = 100 KHz. 

Nous pouvons a i n s i  a f f i r m e r  que dans l n  c o l l u l e  2, l a  l a r g e u r  

da r a i e  e s t  v o i s i n e  de 100 KH5 lo r sque  l a  p r e s s i o n  e s t  i n f é -  

r i e u r e  ti 3.10" T. 

X i  on groupe tous  l e s  Qlarg isscmcnts  q u i  ne dépendent 

pas  do P sous layformc 

é c r i r e  2 ~ 3  = \Im . sa r e l a t i o n  e n t r e  (2 $,VI* ~f y2 

g2 e t  a2 son t  das  paramètres  d f v r a i t  Btre  l i n é a i r e .  

11 f a u t  t o u t e f o i s  n o t e r  quc l e s  cond i t ions  exp6rimontales son t  

t c l l o s  que 2 A X ? ~  c t  s o n t  négl igoablcs  devant l e s  

autres termes.  Du po in t  de vue c.xp6rimontal, c l c s t  dans l a  

zone qu i  correspond à l a  formc vraie que nous pouvons a v o i r  

l e  r é s u l t a t  10 p l u s  l i n é a i r e .  E n  prenant  unc i n c l i n n i s o n  

moyenne, m a i s  c n  gardant  LOO KHz comme l i m i t e  i n f é r i e u r e  dc 

2 /\\) on peut  ddtcrmilîor l e s  parnm&trcs A o t  a : 

La connaissnnco d~  a nous donnc U Y ~  ordre  de grandeur du 

aiamètrc e f f i c a c e  do l a  moléculç : 

6 = 9,8  ; 8,2 ou 6,9 A 0  su ivan t  





quo Q vaut  1, ou 2. Grandcur qu i  scmblo ra isonnable  

é t a n t  donné l a  s t r u c t u r e  e t  l c s  dimcasions dc ba moléculc de 

t r ioxano  ( 2 ) .  

Nous nous sommes, dès l c  dézmrt, a f f r a n c h i s  de 

l t é ln rg i s somt .n t  p a r  s a t u r a t i o n  2&$ que nous pouvons 

fac i lcmcnt  mettre  c n  évidcncc p a r t i r  dc r a i e s  b i e n  r6so luos ;  

Ltévnlunt ion  de c e t t e  grandeur e s t  d i f f i c i l e  ; nous nc sommes 

pas  équipes dans l c  l a b o r n t o i r c  pour f z i r c  dos mesures do 

puissaiico e t  nous ne disposons pas de sourccs  suffisamment 

puissantes pour é l a r g i r  l e s  r a i c s  dc façon importante.  Do 

p l u s ,  l e  b r u i t  du c r i s t a l  c r o f t  avcc l a  puissance p l u s  r ap idc -  

ment que l c  s igr ia l  cc. q u i  diminue l a  s e n s i b i l i t é  c t  d é t r u i t  

l a  r é s o l u t i o n .  Nous avons t o u t o f o i s  v c i l l é  à ce quc c e t t e  

cause d ' é l a rg i s sement  s o i t  t o u j o u r s  négl igooblc ,  

2 Le parnmètro A roprSscntc  l a  somme des c a r r é s  des  

é l a rg i s scmcnts  parmi I c s q u c l s  c e l u i  qui  f c i t  i n t c rve r i i r  l a  

s e c t i o n  du guide e t - q u i  e s t  à l t o r i g i n c  dc l a  d i f f é r c n c c  dos 

signaux obtenus J l t a i d c  des  2  c c l l u l c s .  

- I n t ~ r p r é t n t i o n  dc l f 4 ~ 0 ~ u t i o n  du s i g n a l  d w s  l a  c c l l d e  1.: 

L a  s c u l c  d i f f é r c n c c  e n t r e  l c s  mauipulat ions e f f e c t u é e s  dans 

10s c v l l u l c s  1 e t  2  r é s i d c  dans l t c rnp lo i  d 'un  guidc de s e c t i o n  

d i f f 6 r c n t e  dans l e  premier  cas.  Los cond i t ions  cxp6rimcntales  

é t a n t  idcn t iqucs  à c c l l c s  dcs manipulat ions précédentes 

( 2 b d 3  c t  2AS5 m ~ i n t c n u c s  t r è s  f a i b l e s ) ,  il f a u t  a t t r i b u e r  

la "non rEsolu t ion"  do l a  r a i e  à l t é l a r g i s s o m c n t  di2 aux chocs 

dcs  moléculec cont ro  1-cs paro is .  



De l n  memc façon  quc pour l a  cellule 2,  nous avons 

é t a b l i  la correspondance e n t r e  ( 2 4 ) ) )  * 2 
o t  P ( ~ i g . 6 1 ) .  Lcs 

qoncs obtenues 110 pr6scntci i t  pzs l n  méme descente  vc r s  l e s  

faibles l a r g e u r s  pour l c i s  Basscs pressions ; e l l e s  r e s t e n t  

assoa l i n é a i r e s  c t  ne convergont plus.commo l e s  précédentes .  

L 'énergie  t o t s l c  cnvoyec é t a n t  r é d u i t c  pour é v i t e r  l ' é l a r g i s -  

scment par  s a t u r a t i o n ,  l c  s i g n a l  observe c s t  f a i b l e  c t  il 

mtcot p lus  p o s s i b l e  d t o f f e . c t u ~ r  dcs  poi i l tés  cl1 dcssous de. 

4.10-3 P .  l oup  l ~ s  p r e s s i o n s  i n f 6 r i o u r c s  à c o t t e  v a l e u r ,  l e s  

courbes sont  obtcnuos pas  extrapolation. La l i m i t e  i n f é r i e u r e  

dc 2  L\.\j e s t  comprise e n t r e  140 ct- 165 KHz s i  on ne t i e n t  

comptc quo des formcs v r a i e s  e t  "intermédiaires" ; Nous pouvons 

a h s i  c o ~ ~ s i d f r c r  que 2 A\) c s t  t o u j o u r s  supér i eu r  à 140 KHz 

dans l a  c c l l u l c  1 dont  l o s  dimensions sont  10,67 mm x 4,32 mm 

Appliquons l a  f ormulo théorique qu i  d o i ~  2 1\\)4 = a 

on o b t i e n t  2AQ4 = 13,5 ~ Z O  MBmi  en  supposant quc dans l c s  

100 KHz dc l a r g e u r  obtcllue dcns La c c l l u l c  2  pour une p r e s s i o n  

t r è s  f a i b l c ,  1 6le.rgiosem~'nt 2 4d4(2) e s t  n6g l ig iab lo ,  il 

e s t  impossible dlcxpliq.,ier à l ' a i d e  de l a  v a l e u r  numérique 

prbcédentc l a  d i f f6 ronco  dc r é s o l u t i o n  ; en  e f f e t ,  l a  v a r i a t i o n  

d~ l a  ln rgcur  g lobale  de l a  r n i o  no s e r a i t  quc dc quelqucs KHz. 

s o i t  une v a r i a t i o n  de I KHz par  r appor t  à 2/\$(2). L t é l a r g i s -  

sement donné p a r  l a  formule o s t  donc beaucoup t r o p  f a i b l a .  S i  

dans l e  tcrmo : 



par  s a t u r n t i o n  2  .&13 =ont nég l igcab los  ( c e ,  q u i  semble rai- 

sonnable d ? a p r è s  l e s  prhcout ions  cxp6rimcntalcs p r i s a s  c t  l e s  

ramnrquos f n i t c s  RU cours  des  pnragraphcs précédunts ) ,  on peut  

:déterminer l l é l n r g i s s d m c ~ n t  2  ( 2 )  dans l a  c c l l u l o  2  ap rès  
4 

--. k avoi r  c a l c u l e r  l a  l n r g c u r  Doppler à l a  fréqilunco dc 63,3 GHe : 

I 

qui  donnc;: 2 ~ 6  ( 2 )  = 
.4 - 1 , .  I/ - ( 2 h d l ) 2  = \/ ( 1 0 0 ) ~ - ( 8 3 ) ~  = 56  KHe. 

- "  8 

S i  nous supposons quo l a  formule qu i  donno 2& r e s t a  
4  

velc.blo du p o i n t  dc v-uc r e l a t i f ,  c l l e  neus donne lc rSpport  

des élargisoc-ments - 2 ~ 9 ~  d,ans 1 ~ s  2  c ~ 1 1 u l f s  : 

.* . J 

-.(l;, ,::-. 1. 
, - - 'Y. 

OF, .p8&r mètre : Sl = 2 (xl + yl) i V1 = (xl ; 

y2 -L 10,16 mm. 

2C\V4(l)  (xl + Y=) (x2*y2)  
d 'où : -- - - - = 2 , 3  o t ,  dans 

2  iib'qT?T ) 

l e s  cond i t ions  exprimées pr6cbdornmcnt an o b t i e n t  2d$4(1) = , 

129 KH5, CG. q u i  nous pcrmct d ' e n  diiduire l a  l a r g o u r  d u  l a  

r a i e  pour une p ross ion  f a i b l c  dans l a  c ~ l l u l e  1 : 



scnsiblcment on  accord avec l e s  p o i n t é s  s f f c c t u é s .  

La formule théorique do 2A '14 scmble donc va lab le  

du p o i n t  do vue r e l a t i f  d f a u t o n t  qufuno e r r e u r  6 (21\'$ ( 2 )  

donnét. c n t r a f n c  s u r  21~1) (1) unc c r r e u r  

ai 01% n6glige l e s  e r r e u r s  s u r  2 01) c t  s u r  le r2ppor-t Sl V2 
1 1 

S2 

La pc'ntc moyenno de I n  courbe ' 2 8 $ ( 1 )  on f o n c t i o n  
6 de P vaut dans co c a s  a(1) = 5 18.10 H z  , co qu i  donne 

/T 
pour l e  diamètre ~ f ï i c a c c  dcs  molécules l o s  v a l e u r s  8,85 ; 

7 , 4  ou 6,25 A d  suivant  que CY; vcut  1, j/2 ou 2. 

d )  - Avcntagcs de l ' u t i l i s n t i o n  du guide qurdimcnsionné : -------------------------------------------------- 

w Pour deux r a i s o n s  p r i n c i p a l ~ ~ ,  I t cn ip lo i  du guide su r -  

dimcnsionné c s t  avantageux l o r s q u  'on d é s i r e  o b t e n i r  une bonne 

r 6 s o l u t i o n .  

- Comme nous venons d~ l c  v o i r ,  l o s  chocs dcs m o l 6 c u l ~ s  contre  

~ G S  p a r o i s  jouent un r 8 l c  important  dans l c  l a r g c u r  do l a  r a i e .  

- La grandeur dc l a  s e c t i o n  du guido RG 52 U pcrmct d ' o b t e n i r  

un s i g n a l  convcnnblc aux f a i b l e s  p rcss ions  sans  l i m i t e r  l o  

pouvoir  dc r e s o ï u t i o n  o n  6largissc.nt  l e s  r a i e s  pa r  s a t u r a t i o n .  

Notons quo, dans la c ~ l l u l c  1, pour uns ~ r c s s i o n  de 1ou2 T. 
l e  r appor t  f de 1, p l u s  grandu des rair;s c s t  de 2 a l o r s  q u t i l  

vaut  encore 4 pour uno p r e s s i o n  dc 3.10-~ -T. dans l a  cal-.lule 2. 



A l ' a i d e  de 1s c e l l u l c  2 ,  nous avons pu a i n s i  

découvr i r  pour l e  t r i o x a n e ,  un s p c c t r e  dc r o t z t i o n  t r è s  dcnsc,  

Lcs c l i c h é s  des f i g u r c s  62-63-64 r c p r é s c n t c n t  une p n r t i e  de 

1 t 6 t a t  e x c i t é  l c  p l u s  abondant cppnrtenant  aux t r a n s i t i o n s  

12 -;, 13 et 1 ' évo lu t ion  du s i g n a l  pour une v i t c s s e  dc balayage 

o t  un'> p ress ion  qu i  déc ro i s son t .  E l l e s  nous l a i s s e n t '  p r é v o i r  

que dc nombrouscs r:?.izs n t  ont pas Eté mcsuyses parce q u ' e l l c s  

n ' o n t  pas  étC résolues. 

Nous pouvons donc nous posGr l c  problèmc de s a v o i r  s ' i l  

ne s e r a i t  pas avantageux d'augmontcr encor2 l a  s c c t i o n  du 

r f  > ':.- &..,',, - , v , , , , .  - 8  7 Ik', . \-. ; -2: . . ' A -  r # r -  - 8 - +  $ 7 n - ? ; , a , & " - -  
.' . . - . 8 .  J - .  - 7 - 8 8 L in ,  ,. i..I.r.y--',,~~-: 
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,, 8 .  - .- - ' 1 '  L :,, . :;..* 8 ,i i ,, ;-,, llJ 

-Du point  dc vue do l t é l i & g ~ s & c m c n %  ~ar" 's i i - t ;urat ion,  pour 

l l é t u d c  dc c ~ t t o  mol6cule l o s  hypcrfréqucnces sont  obtcnucs 

pp-r m u l t i p l i c a t i o n  et do cc f a i t  l a  puissance u t i l i s a b l e  c s t  

l i m i t é e .  A u  dcssua dc 75 GHz, nous u t i l i s o n s  générzlomont t o u t e  

l a  puissance d i spon ib lc  s a n s  observer  d té l c rg i sacmcnt  no tab le  

p a r  s a t u r a t i o n  l o r s q u e  l a  c o l l u l c  2 c s t  employéo. 

-Examinons l e  problèmc dc la r é s o l u t i o n  cn  clle-memc. E n  

S supposant Que 2Ag4 e s t  l i n é a i r e  on f o n c t i o n  di. - , P O S O ~ S  

i, , - y , ,  ".- '  

2AS4(1)  ,, 
B =  - - 

S 200 m a  mm. Supposons c n  outro quc l c  grand - 
c8té  e t  l c  p e t i t  c 6 t é  de t o u s  l o s  guidcs s o i e n t  dans lc mBmo 

r appor t  r ( c e c i  e s t  approximativement v é r i f i é  ; r hJ 2,251 





Traçone a l o r s  l a  courbe ( 2 ~ \ \ ) ~ ) ~  e n  f o n c t i o n  do y : 

( 2 ~ 3 ~ ) ~  =(POO x Zr;-)* Y H Z ~  ( ~ i g . 6 5 )  ( Y  e n  m, 2AQ4 cn  m e ) .  

On peut  se randrc compte q u ' i l  d ~ v i c n t  rc la t ivoment  peu i n -  

t é r e s s a n t  dlcmployor des guidcs dont l e   plu^ p e t i t e  dimension 

e s t  super i cu rc  à 1 0  mm. Néanmoins pour micux appréc ie r  a f i n -  

f lucncc  dc l a  s e c t i o n ,  nous avons t r a c é  ( ~ i g . 6 6 )  l e s  courbes 

l a r g e u r  t o t î l e  dc l a  r a i e  on f o n c t i o n  

do y pour dcs va lours  dc y comprises c n t r o  4  e t  40 mm, c t  

pour p l u s i e u r s  vn lcurs  do C ( c l c s t - à - d i r c  do ( 2 ~ 9  ) si 
1 

on nég l ige  l c s  a u t r e s  é l z r g i s s o m ~ n t s )  comprisus e n t r e  40 c t  

250 KHz. L ) é v o l u t i o n  do 2 ~ 3  e n  f o n c t i ~ n  de y e s t  a l o r s  

f a c i l c  à s u i v r a ,  Cc- t to  vaitriai.tion os% f a i b l e  pour . y  sup6r ieu r  

à LO mm, m a i s  t r è s  r ap ide  pour des guides  de p ~ t i t c s  s c c t i o n s  ; 

c l l c  d6pcnd for tcmcnt  dc I n  va lcur  dc C. Lorsquo l a  fréquence 

c s t  peu élavOc, l o s  tcrmzs 2 ~ 9 ~  ~t p3.r s u i t e  C s o n t  

f a i b l c s  c t  c r s s t  dans cu c a s  quc l e s  dimcnsions du guide nnt  

l a  p l u s  grnndo importnncc quant à l n  r é s o l u t i o n .  Dans n o t r e  

c ~ s ,  l c  s p e c t r e  dc r o t a t i o n  dc c c t t c  moléculc n ' e s t  i n t é r ~ a s a n t  

qu 'à  p a r t i r  des  t r a n s i t i o n s  5 -3 6 : l n  l a r g e u r  2 ~ 1  Corres- 

pondante e s t  d é j à  dc 63 KHz, D'après 12s courbcs,  l n  l a r g e u r  

dc r n i c  dans unc c o l l u l c  t c l l c  que y = 20 mm s o r n i t  v o i s i n e  

do 88 KHz s o i t  une diminut ion pa r  r appor t  i l n  c c l l u l e  2 du 

12 m5 ; memo c n  u t i l i s a n t  un guido cncoro p l u s  grand, nous 

no pourr ions  rcculbcr l a  l i m i t e  jusqul& une vn leur  i n f 6 r i c u r o  

à 83 m5. La r c p ~ G c c n t a t i o n  du s i g n a l  thCorique pour 

2A$ = 80 RHz (I?ig.38 ct 39) montrr c n t  de t o u t e  fapon 

imposnib l .~  de résoudre unc r a i e  suppltSmcntnirc çcns diminuer 

1 ' e f f e t  Doppler. 





Il cn c s t  de mEmc pour l c s  t r a n s i t i o n s  1 2 - 3  1 3  , 

pour l c s q u c l l c s  2 ~ 1 4 ~  = 180 EHz, 12  diminut ion do l a  lar-  

geur dc r a i e  s3rai.t cncorc moins s c n s i b l c  ( ~ i g . 6 6 ) .  , "  ." " - , 
' I 

I l  o s t  p o s s i b l e  d t  c a l c u l o r  à l ' n i d u  des "o rd res  dc grandsursu  

qu i  viennent  d ' B t r e  é t a b l i s  13, l a r g e u r  des  t r a n s i t i o n s  1 2 3  13. 

A c c s  fréquonccs c t  dcns l= ccllui-c  2 ,  nous devons avo i rpour  une 

prcss ion  du 5 . 1 0 - ~  T. unc l a r g e u r  
wIIIWPL-------.-ili 

nad = \i&$,>2 + ( 2 ~ 4 ) ~  + a2 p2 

Rcprc5s~ntons c n  formc v r n i c ,  pour unc l a r g c u r  de 

rait dc 200 KHz,  l c  s i g n a l  correspondant aux valeurs do I I K i  
cornpriscs c n t r c  O o t  6  (~ig.67). D c  l a  comparaison de c c t t c  

c o n s t r u c t i o n  ~ V J C  LCS photographias dcs f i G r o s  1 4  o t  1 6 ,  il 

s ~ m b l ~ r s L t ,  en s c  b n ~ a n t  s u r  1~ dogré dd r é s o l u t i o n  dcs  r n i c s  

LOG moins rCsolucs,  quo l a  l a r g c u r  do r a i e  obtcnuc p a r  l c  

c a l c u l  s o i t  un peu f n i b l c .  La c o n s t r u c t i o n  de l a  f i a r c  29 

uf fec tu6c  avec uno Lzrgcur do r n i ~  dc 240 IMz su rapproche 

micux dos osciJ-logrammcs. Plais, il f a u t  s i g n n l c r  quc s u r  l o s  

photographics ,  l a  r é s o l u t i o n  c s t  moins bonne quo c c l l c  

obscrvCc offect ivkmcnt  l o r s  dcs  mosurcs. L t  i n s t a b i l i t é  du 

k l y s t r o n  crnployé ( 4 m m ,  ~ h i l i p s )  c s t  t c l l c  que pour mnintcnir  

un c lar tn in  nombre dc r a i c s  s u r  l ' é c r a n  dc l t o s c i l l o s c o p c ,  nous 

sommes o b l i g é s  d ' u t i l i s e r  unc v i t o s s o  dc balayage p l u s  impor- 

t z n t c  q u i  nc c o r r ~ s p o n d  pas au maximum d~ r é s o l u t i o n .  Cottc  

étudc c n t r c p r i s c  à I 1 a i d z  dd'unc: c o l l u l c  cn guido l , 2 5  cm. nous 

donnernit ,  pour und p rcss ion  do 10'~ T.,  uno l a r g c u r  do r a i o  





Dtaprès  l e  grsphiquc do l a  f i g u r o  29, nous n '  ':%.ibr:~L;i.e;v pi,c de 

r a i e  supplémentaire on u t i l i s a n t  l a  c o l l u l c  2 par  r a p p o r t  

à l a  c c l l u l c  1. 

Unc étudc! des - t r a n s i t i o n s  18--+19 c s t  c n ~ i s a g é o  

dans une tell-ulo cn guidc 3 c m .  Sachant quo l n  l a r g e u r  Doppler 

e s t  do 262 KHz, cos c o n s i d é r a t i o n s  nous laissent l ' e s p o i r  

d l o b t a n i r  pour unc p r o s s i o n  dc 5 . 1 0 - ~  T m ,  uno l a r g e u r  do r a i e  

qui  nous pormct t ro i t  do sgparur  l o s  r a i o s  correspondant à /KI 

sup6r icu r  à 2 ( ~ a  f i g u r e  68 rcpr6sontc,  on forme vrnic;, lo 
l s i g n a l  corrcopondanf aux f î i b l c s  v a l e u r s  do 1 K pour une I 

l n r g c u r  de 280 I ( K Z ) ,  

Unc étude do cos t r a n s i t i o n s  a été f a i t e  dans une 

c o l l u l c  on guidc 1,25 cm ; soulos  l o s  t r a n s i t i o n s  qui  

oorrcspondent à II(/ supérieur à 3 ont  é t é  obscrvéiis (50 

r é s o l u t i o n  é t a n t  rnédiocro, l n  r a i e   KI = 4 r i f a  pan é t é  

mcsuréo dc façon  p r é c i s e )  . 
M6mo s i l l o n  admet unc p r c s s i o n  dc 1on2 T. la largeur 

des r a i e s  vaut  

Cotte  l a r g c u r  r c a t c  boaucoup t r o p  f a i b l e  pour cxp l iqucr  l a  

"non sépara t ion"  , do l n  t r a n s i t i o n  I K  1 = 3 qui  c s t  d i s t a n t e ,  



d 'après '  l c s  f réquences c a l c u l é c . ~ ,  de 380 KHz ddt? l a  - t r a n s i t i o n  

1 E( ( = 2. Il f a u d r a i t  c n  admettant 400 Ki35 de l a r g o u r  do r a i c  
I 

( ~ i ~ . 6 9 )  c t  c n  groupant los tcrmcs a u t r e s  quc (2d.d1) dans D, 
r --- - 

a v o i r  D. = \/ (400 ) 2  - (262)* = 302 KHz, grandeur q u i  nc 

dépend théoriquomunt p a s  dc l n  frCqucncc c t  q u i  ~ s t  incxp l i ca -  

b l o  d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l c s  autres t r a n s i t i o n s .  

L l o r i g i n c  de c c t t c  d i f f é r e n c e  c s t  probablcmont p l u s  l i é c  à l a  

s e n s i b i l i t é  qu 'au pouvoir de r 6 s o l u t i o n .  Ces r n i c s  ont  E t 4  

ncsurécs avec un spcctrornètrc différent dc c c l u i  u t i l i s é  poar 

l c s  a u t r o s  t r a n s i t i o n s .  On u t i l i s o  l tharmoniquc 3 d 'un  k l y s t r o n  

pou puisaant  ct t r è s  i n s t n b l s  (4mm ~ h i l i p s ) ,  L 1 a m p l i f i c a t c u r  

no possède pas dc bandu passan t s  v a r i a b l e  c t  son b r u i t  c s t  

sup6r iour  à c c l u i  dcs c m p l i f i c a t ~ u r e  actucl lcmcnt  cn sc!rvicc. 

Enfin le. puissance de l n  source à 200 OH5 e s t  t r è s  limitée 

o t  l a  p r c s s i o n  a l a q u c l l c  s o n t  f a i t e s  cc8 mcsurus c s t  supér i eu re  
s à 10'~ T. Tous c c s  f a c t z u r s  n u i s ~ l i t  au  r appor t  - o t  il semble b 

a i n s i  q u ' i l  f n i l l c  a t t r i b u e r  l a  "non rCsolu t ion"  do l a  r a i e  

1 KI = 3 =u manqua de s c n s i b i l i t é  de 1 ' ~ p p a r ~ i l l a g c  p l u t b t  

une l i m i t a t i o n  du pouvoir dc: r é s o l u t i o n .  

Pour l u s  t r a n s i t i o n s  d6j& étudiEcs dc c e t t e  moléculo 

dans l ' é t a t  fondamcntcl, l e  t a b l c a u  r é c a p i t u l a t i f  ci-dessous 

montre que : 

- Il nc s ~ r a  jamais p o s s i b l e  dc sBparcr l e s  r n i c s  I K I  = 2 

- S=uf pour l c s  t r a n s i t i o n s  4 - 3  5 et 5 -+ 6 ,  l c  g a i n  cn  

r é s o l u t i o n  r é s u l t a n t  do I ' u t i l i s a t i o n  d 'un guidc d& s c c t i o n  

t r è s  grande p a r  rappor t  zu guidv 3 cm.  e s t  négligeable ; l o  

guide 3 c m .  d c v m t  pcrmcttrc. dc s é p a r e r  t o u t e s  l e s  r a i c c  K 2 2 ,  I l 



- Toutcs l o s  t r a n s i t i o n s  t c l l o s  quo J ( 6  doivent d t r c  

é tud iécs  à l'aide d'unc c c l l u l c  e n  gaido dc s ec t ion  supbrieuro 

à c c l l c  du guide 3  c m ,  

Trans i t  ions 1243 i3+4 [ 4-15 
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Nous avons pou dc ronscignomcnts théor iques  quant 

aux é c a r t s  e n t r e  l e s  d i f  f é r c n t c s  transit i o n s  qu i  corrospondcnt 

aux é t a t s  e x c i t é s ,  m a i s  il scmblc pcu probable,  s u r t o u t  e n  

haute  fréqucncc, de pouvoir  observer  d ' a u t r c s  r n i z s  c n  u t i l i -  

s a n t  dcs  guides dc s e c t i o n s  p lus  impor tantes  que c o l l c  du 

guide 3 cm. 

On pcu t  donc a d n c t t r c  quc l c  guide a c t u o l l e n e n t  

cmployé dans l c  l a b o r a t o i r e  e s t ,  du p o i n t  do vue du pouvoir  

dc r é s o l u t i o n ,  dc s c c t i o n  s u f f i s & n t e  pour l t é t u d c  do n o t r e  

molécule . 
Lc problèmc s e r a i t  cependant à r c c o n s i d é r c r  s'il 

nous é t a i t  donné de posséder  un jour  dos sourccs  p l u s  puissantos .  

Cct to étudc dcs  l a r g e u r s  dc r a i e s  a é t é  basée sur 

l o s  t r a n s i t i o n s  5 - 4 6  ; l e s  t r c n s i t i o n s  1 2  j 1 3  a u r a i e n t  pu 

nous f o u r n i r  d e s  r é s u l t a t s  p l u s  p r é c i s  m a i s ,  l ' é n c r g i c  hypcr- 

fréquence p rodu i t e  & p a r t i r  d 'un multiplicateur à " m o ~ s t a c h o ~ ~  

t r è s  i n s t a b l e  ( 4 )  f o u r n i t  une puissancc u t i l i s a b l e  dont l c  

n iveau  so  modifia t r o p  au  cours  du tcmps; Dans cos cond i t ions ,  

il para2 t  impossible d ' c s p é r c r  quo l a  puissancc u t i l i s a b l e  

puisso  r c s t o r  cons tan te  l o r s q u t o n  change 1s ce1luJ.e du speo- 

t romètre  . ,- .L. 

Le problème dos i n t o n s i t é s  r e l a t i v e s  r c s t o  à. résoudre  

c t  il f a u t  c n  conclus ion  s i g n a l o r  que c c t t c  é tude de l 'évolut ion . . iL. , 8,-. S... 

< - .  . *. .,-,. . : , . : a  



do l a  l a r g e u r  dos t r a n s i t i o n s - c s t  accesao i rc  ; c l l c  nous a 

é t 6  suggérée pa r  12  s t r u c t u r e  du spoc t ro  de r o t a t i o n  de l a  

mol6culc dc t r i o x a n c  dans son é t a t  fondamental. Notro but  

r o s t c  en r ~ e a l i t é  dc. r c l o v c r  un s p c c t r e  dc r o t a t i o n  a u s s i  

complot que p o s s i b l e  . Dc nombrcuscs r a i e s  suppl6mentniros ont 

pu ô t r c  mosurécs gracc aux modi f i ca t ions  que nous vonons do 

d é c r i r e .  

a )  - Méthodcs : -------- 
Dans l c  l a b o r a t o i r e ,  l c s  mvsurcs de fréquoncc sont  

f a i t e s  à psrtir d r u n  é t a l o n  5 M335 (13)  dont l n  fr6qucqc.s e s t  
_ P . . .  ' 

7 : comparée à c c l l c  d 'un  é t a l o n  i n t o r n n t i o n c l ,  Nous avons 
8 

employé 2 méthodcs d i f f é r c n t c s  basées  ccpondant s u r  l e  m3me' 

p r i n c i p c  : un gén6rzWtcur d d l i v r e  une ,fréquc.iico moyenric b'icn 

d a f i n i c  quo nous mul t ip l ions  c t  mClnngoons à l ' a i d e  d 'un 
,.$ .s+-~ 

c r i s t a l  avec l a  froquoncc i s s u c  do l a  sourcc,  Lc battcmciit dd''";'' 

fréquence v a r i a b l e  e s t  envoy6 % 1- ' c n t r é c  d 'un r6ccptuur .  

Chzquc f o i s  quc S. fr6quoncc cofncidc  avec c u l l e  du réccp taur ,  

on o b t i e n t  un t r a n s i t o i r e  quc nous appol lc rons  marqueur de 

fréquence c t  q u i  c s t  cnvoyé s u r  La socondc voie  dc l f o s c i l l o s -  

copc. Ln  .colEncidc\ncc c n t r e  l c  marqueur c t  l n  r a i e  détermina 

Ln fréquence d t n b s o r p t i o n  du gaz é t u d i é .  

La prcmièro m3thodc ( ~ i g . 7 0 )  u t i l i s e  commc generr\ ; tcw 

do basa un qunrta  dù frGqucncc: 1égèrcrncn-k v a r i a b l ç  a u t o u r  * '  

dc 5 f.f.EI5. Cc t t c  fréqucnco e s t  s u c c o ~ s i v c m ~ n t  multipliée par  

10 ,  3 e t  3 ; lo g6nératcur  d e l i v r e  a i n s i  unL fréqucnco vo i s ine  

do 450 MIia comportant cncr3rc du 150 o t  némo du 5 0  PPia. Lc 

battement nvcc l a  sourcc du spcc t romètrc  c s t  d é t c c t é  p a r  un 

réccp tcur  f i x e  r@glC s u r  10,480 MHz. 

Supposons l e  qu8r-b~ r é g l é  à 5 m a ,  nous obtonons des  

bat tements  de fréquence n u l l e  t o u s  les 50 MHz (ceux-ci son* 
lP 





r c p r é s c n t é s  cn  p o i n t i l l C s  s u r  l n  f i g . 7 2 ) ,  c t  nos msrqucurs de 

frBquencc c n  sont copacés do 2 10,480 MH5. L, variation do 

fr6quencc pormisc nu niveau du 5 MHz c s t  s u f f i s a n t u  pour 

c o u v r i r  t o u t c  l a  gnmnc d u  fréquence c n  n ' u t i l i s a n t  que l e s  

marqueurs q u i  corrcspondont à l a  fruquonco ( n  x 450 + 150) 
' 

dès  que l a  frAqucncc dc l a  sourcc & mcsurcr c s t  supSricurc 

& 2 5  GHz. La f r è q u ~ n c c  du quar t z  e s t  mcsuréo à l ' c i d e  d ' u n  

compteur p i l o t é  p a r  l ' & t a l o n  du l z b o r a t o i r c .  Cct to mEthodo 
i . ,  

';* P 4 
c a t  simple c t  r ap ide  dlcmploi,  m a i s ,  o11c ne pcrmct pas dc 

mcsuror dos fruqucncos supér i cu res  à 40 GHz c a r ,  lc niveau des 

harmoniques du 450 Ivlll5 ~ s t  t r o p  f a i b l e  à c o t t e  fr6qucnce 

(à  36 GHz, c l û s t  l 'harmonique 80 du 450 MI15 qu i  f o u r n i t  le 

bnttcrncnt d~ base) .  

Pour mcsurur dos fréqucnccs f ondz~mcntolus p l u s  

é l evécs ,  nous u t i l i s o n s  une a u t r c  méthode ( 1 4 ) .  L a  frgquence 

moycnnc c s t  c c l l c  d ' u n  k l y s t r o n  2 à 4 GHz ( ~ i g . 7 1 ) .  Cclu i -c i  

pcut  é t r e  s t a b i l i s é  on phasc s u r  l ' u n c  d ~ s  frhqucnces 

n(220 2 30) FII-Iz à l l a i d c  d 'un  synchriminatour p i l o t é  pa r  

l ' 6 t n l o n .  Nous u t i i i s o n s  a l o r s  un rGccptcur accordzblo s u r  

unc gamme a l l a n t  dc 1 à 55 MHz. Pour chr.quc. r n i c  , nous 

mesurons l a  fréqucncc d 'accord  du r~5ccp tcur  au  moyen d 'un 

généra teur  anncxc. cornpt6 cvcc p roc i s i an .  

C c t t c  méthode, p l u s  complcxc quc l n  prccbdontc,  permet de 

rncsurcr des  frCqucnccs é l cv&cs .  Nous nc ltzLvons u t i l i s é  que 

pour dcs f i é q u u n c ~ s  i n f é r i e u s o s  à 80 GEz, m a i s  il e s t  probable 

q u ' s l l c  pcut  3 t r c  cmployCo nu dessus do c u t t c  va lcur .  



b ) ~ r é c i n i o n  dcs mcsurua : Toutcs l e s  mesures son t  obtonues en 
- - - - - - - -w-- - - - - - - - - - -  

pronant l a  moycnnc dcs  mcs&res pour l e s  2 sens  dc bnluyage 

dc l a  sourcc.  Ln déformation é loc t ron iquc  d'une r a i e  6 t n n t  

a s s e z  m a l  connue, il. c s t  d i f f i c i l e  de déterminer  l e  po in t  qu i  

correspond au maximum d 'absorpt ion .  

Nos cond i t ions  cxpGrimcntales sont  t o l l c s  que l o s  signcux 

obscrvés nous scmblcnt proches do l e u r  forme v r o i c ,  c l c s t  

pourquoi nous poin tons  l c  mc.ximum du s i g n a l  (3'ig.73). L ' e r r e u r  

duc $ c c t t c  i n d é t u r a i n a t i o n  e s t  théoriquorncnt n u l l c  c a r  l e s  

é c c r t s  ~ n t r e  Lc mnxiinum d t n b s o r p t i o n  u t  1~ p o i n t  dc rSférvncc 

s f i n v o r s c n t  avec l e  sens  dc balayage. Ucci e s t  v é r i f i é  quPCLO que 

s o i t  l a  dhformation dc l a  r a i e  introduite par  l t a m p l i f i c n -  

t i o n  ( ~ i e . 7 4 ) .  

Lpu source d ' o r r c u r  l a  p l u s  importnntc e s t  cor%,rinor?ent c c l l o  

q u i  a pour o r i g i n e  l a  nsn l i n é a r i ' t é  de la v i t c s s c  do balayage. 

S o i t  t l o  temps dc réponsc dd l a  voic  s i g n c l  d tabsorp-  

% i o n  o t  t t  1s temps dc r6ponse do l n  voic  marqucur dc f r é -  

qucncc. S i  b c s t  12 v i t ~ s s u  de balayage,  l t C c a r t  e n t r e  l a  

fréquoncc r é c l l c  u t  l a  fr6qucnce mosuréc e s t  a- t'l 
2n 

Pour 1 ' ~ ~ u t r o  sens dc bnlayzgc, s i  l a  v i t c s s o  a m d m e  vn lcur  

absolue b, l l B c a r t  e s t  d t  - t' ) ; eus  c r r c u r s  SC compcn- 
2 T l  

c e n t .  ' O r ,  ncus mens rcmarqu6 quc, dans c e r t a i n e s  cond i t ions ,  

pour unc tons ion  r C f l o c t c u r  rigoureuscmcnt f i x e ,  unc r a i e  peu* 

appnra f t ro  2 f o i s  s u r  l ' é c r a n  dc l l o s c i l l o s c o p c  ; c l l e  pcut  

memc a p p a r a î t r ù  3 f o i s  pour unc tons ion  do bnlayagc f n i b l o ,  

l ' é c a r t  o n t r c  ccs  r a i c s  @ t a n t  t r è s  v a r i a b l e .  Cc phénomène 

s ' cxp l iquc  aaacz fnci lcmont  s i  I 1 o n  adrnct quc la sourcc c s t  

modulée p a r  uno t z n s i o n  à pcu près  s i n u s o S d a l ~  à, l a  fr6qucnce 

du roscasl ( ~ i g . 7 5  c t  7 6 ) .  Cutta modulatj-on p a r a s i t e  a pour 

p r i n c i p a l c  orig-ine l e  chauffage cn couro.nt n l t ~ r n a t i f  du f  i l c -  

nvnt du k l y s t r o n  ; il CL été f a c i l e  d ' y  rcmédicr pa r  l t c m p l o i  

d  f u n  courant cont inu.  



FIG. 72 : Marqueurs obtenus 

FIG. 73 Poinbé d'me 
raie.  

FIG .74 
Ertaur de mesure due à l a  

de'formation klectrot~i de la p a i e  . 



Essayons dd c h i f f r c r  1s l i n é a r i t é  du bolayage 

néccsc3i rc  pour o b t e n i r  uno p r é c i s i o n  donnée. S o i t  b L l 7 - Q  

2 n 
l ' é c a r t  c n  fréquence pour un scns  de balayage donné, s i  bt  

c s t  l e  module dc l a  v i t c s s c  do bnlnyagc dans l ' n u t r c  sens, 

l t e r r c u r  cn fréqucncc s u r  13 mcsurc s e r a  : 

Nous observons en  noycnnc unc diffCrcncc de 500 KHz o n t r c  l é s  
2 sens  de balayago; o tcs t - à -d i ro  que kd-' ) ( b  + b')-500 m e  

&bLb-or KHz - -. 
2rt 

d'où A P  = 
b + b '  Ob x 5.10~ KHz. b 

Pour o b t o n i r  unc c r r c u r  nbsoluc i n f é r i c u r o  A 30  MHz, il f a u t  

donc unc e r r d u r  r c l ~ " t i v e  Gur b  i n f 6 r i ~ u r 0  à 6 % )  

m l c u r  qui  drii t  comprondrc l ~ s  modulztions p n r ~ ~ a i t c s ,  l a  non 

l i n é a r i t é  dc Ir? dont de s c i ~  qui  p i l o t e  l c  sourcc e t  l a  

d i f f é r e n c e  c n t r c  b s  f ormes des signe-ux obacrvéa d2ns l e s  2 sens  

do b~.lnycgc. L a  f igure  79 donnc uno i d é c  do l ' e r r e u r  commisc 

l o r s q u  'une t c n s i o n  ~ i n u s o T d ~ ~ l c  porno i t c  c s t  n joutée au bnloyngo 

cn dcnt dc a c i c .  

Los c r r c u r s  dc pointes dues au mznipulatcur s o n t  

fortomont favorisées par  la l a r g ~ u r  des mnrq-azurs ( ~ l i c h b s  

f i g .  81) c t  p a r  l f i n s t a b i l i t 6  de l,r source ( p o u r  o b t c n i r  

l c s  f i g u r e s  1 4 ,  80 e t  81, nous svons photographié,  s u r  l o  

memc c l i c h é ,  2 passages succcsoif  s du spot  ) . Ccpcndnnt , c e s  

cry-ours pcuvcnt 6 t r c  for tcmçnt  r é d u i t e s  cn prcnnnt l a  moyonnc 

d 'un grand nombrc do ncsurca c t  en rCduisnnt cu m~~ximum 

l f a m p l i t u d c  des marqueurs pour en  diminuer 13 l a r g c u r  apparente ,  





U n c  a m é l i o r a t i o n  importantc pourra  Btre appor tée  

p c r  l e  balayage f o r c é  dc sourccB s t a b i l i s e c s  e n  frGquencc, 

r Q d u i s a n t  a i n s i  Lc d i f f é r c n c c  ( b  - b t )  c t  f ~ . c i l i t ~ , n t  l c  

t r a v a i l  du r n a i l i p u l ~ ~ t ~ u r .  Enfin,  il c s t  probable qufunc f o i s  

c c t t o  nrnél iorzt ion npportéz, nous sc rons  ob l igés  de r e d u i r c  

1~ l a r g c u r  dcs  marqueurs, 
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La s p c c t r c  dc 1~~ moléculc dc t r i o x s n o  prosonte,  

c n t r c  10  c t  200 GHz ,  19  groupcs dc -kronsi t ions apportcnnnt 

I l  c s t  hors  do qucot ion dc mcsurGr t n u s  cos groupcs 

dc t r a n s i t i o n s  c t  nous n ~ u s  sornncs l i m i t é s  à. acux qu, - 

sont  l e  p l u s  f ~ c i l c m o n t  a c c o s s i b l c s  il I ' n i d c  dos snurccs  

dant nous disposons.  

Lcs spoc t ros  v i s i b l c s  dos t r a n s i t i o n s  2 j  3 ,  3 - + 4 ,  

c.t 4 4 5  ne s a n t  compos6a quc d 'un  nombre t r è s  l i m i t é  de r a i e s ;  

ilç n ' o n t  f c i t  l ' o b j e t  quo d'un: étudo t r è s  rap5.de. P a r  cont rc  

l e s  t r a n s i t i = > n s  5 4 6  son t  c c l l c s  q u i ,  cn bzssc;. f r é q u c n c ~ ,  

p réscn tcn t  l e  p l u s  d 1 i n t é r 6 t  car nous en nvons observé et 

mcsuré 10 fréquenco d'environ 50. Pour 1-os t r n n s i t i o n s  6 j 7 

d i f f  i c i -  à &teindre jusqul  ,-,lc?rs, une étudo p a r t i c l l c  a é t é  

c n t r o p r i s c  pour dGtcrminer l a  fréqucncc des r a i o s  qu i  cor rcs-  

pondcnt à 2 - 1  é t a t  fondancntal .  Après unc rechorchc d 6 t a i l l é e ,  

il nous P, 6 t é  égulcmont p o s s i b l e  ds mcsuror l n  fréquence 

do 150 r z i a s  qui c7rrcspl3ndont ,--ua t r n n ~ i t i z n s  1 2 - 3  13. 

Enf in ,  unu znnlyso p r6 l iminn i re  dcs t r a n s i t i o n s  18 -3 19 

nous pcrmct du conn<-"ftre dè façon p réc i su  l n  fréqucncc dcs 

r a i e s  q u i  correspondent à l ' é t a t  fondnmcntal c t  au prcmicr 

é t a t  o x c i t 6  non dégenéré CL, do fnçon un pcu moins vr, lable 

3-3 frequcncc d ' a u t r e s  t r a n s i t i o n s  appartenant  à p l u s i c u r s  

é t a t s  e x c i t é s .  



mur 
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L ' i d c n t i f i c n t i o n  dcs r a i e s  qu i  correspondent à 

l l é t n t  f:>ndnmcntnl c t  au prcmicr é t a t  e x c i t é  non dégénéré c s t  

re la t ivvmcnt  f a c i l e  ; ccs  t r a n s i t i o n s  pr6scntant  une s t r u c t u r e  

bicbn c ~ . r u c t é r i s t i q u e  q u ' i l  nous a é t é  pa2ssiblc do rCsoudre. 

Les f i g u r e s  82, 83 c t  84 reproduisent  l e s  r C s u l t a t s  de nos 

mesures quant aux tk ,nns i t ions  5 -+ 6 ,  12 -+ 13 k t  18 4 1 9 .  

II 1.2 - Et2d9tu-1~a~nAr)me_cl. D5-t-c rrni&?t i o n  c33w0c,- ,mè t r e  s 

do r o t  c t i-9 n c. t d ~ - d a r y i z  - q L n .  ; - 
Ln fréquence dcs r = i c s  est donnée p a r  

Ln va luur  du pnramètre JK pout 6 t r c  obtcnuc à 

l ' a i d e  dcs  r a i c s  d 'un  s c u l  grJupe &o t r ? n s i t i o n s .  Lcs t r n n -  

s i t i o n s  corrcsp?nd;nt aux faib1i.s vn lcurs  do ( K 1 n ' é t a n t  pas 

r é s o l u e s ,  l c  fr6guoncc du l u  r ~ , i c  \ K I  = O n 1 e s t  pns connue 

expErimcnt~.lcmcnt. Nous l n  dctzrminons pnr c x t r n p o l a t i ~ n  de 

l n  courbe N - F 1 IC 1 ( ~ i g .  85 - 8 6 )  où N e s t  une r é f é r c n c e  

que nous prenons éga le  à la frequoncc rncsurée dc 1-a r a i e  1 K I  = J 

et où F I K I  e s t  1s fréduence dc l a  r n i c  

La d i s t z n c c  q u i  s6parc l e s  2  r a i o s  extremcs vaut  dcns cc cas  

1 J2 , La v a l c u r  do D JK c s t  néeot ivc  : son madule 

N - Fo 

e s t  donné p a r  -- 

2 ( J +  1) J* ' 

Il f n u d r a i t ,  p<>ur e t r c  i 3 h ~  oxnc*t, hvltor l * c x t r . p o l a t i o n  qui 

nugrnonte 12s e r r e u r s ,  c ' e s t - à -d i rc  u t i l i s o r  2  frdqucnccs 



FIG. 85 

N - F  = F(K') 
bcl 



M a i s ,  pour nvo i r  l e  maximum dc p r & c i s i o n ,  il f a u t  prondro l a  

fréquence P 
( K I  

q u i  corxospond à 1.1 val-our de 1 K I  l a  p l u s  f a i b l e ,  

o r ,  ln mesurc dc c c t t c  r a i c  conporte probnblcm~nt  unc c r r o u r  

p l u s  inpor tantu  quo l u s  n u t r c s  c a r  c l l u  so t rouvc Gtro p l u s  

prochu ù 0 s  r c i c s  non rEs31ues 18 1 = O ,  1 e t  2. 

Da p lus ,  c n  in t4gron t  t o u t e s  l c s  ncsurcs  dans l c  t r n c é  dc 

d r o i t e ,  l o  pcntc  dc c e l l c - c i  d o i t  nvo i r  unc va luur  p l u s  proche 

dc 1~ v a l e u r  r d c l l c .  Nous prcfèrons  donc u t i l i s e r  l a  grandeur 

3' dbtcrminéc p a r  cx t rapo ln t ion .  O 

Ln première vxlcur  dc D a Ctd obtcnuc à p n r t i r  
J K  

dcs  t r r ~ n s i t i o n s  12-+ 3.3 qui  donncnt IDJK/= 2,039 KHu. 

On peut admettre une c r r o u r  de + 30 ZCFla s u r  l a  mcsurc do l a  

fréqucncc f o n d e s c n t ~ ~ l c  d t  un k l y s t r o n  4 mm. Nous nvons u t i l i s é  

l 'hnrmoniquc 2 dc cc k l y s t r o n  pour observer  10 s p e c t r e  ; il 

nous f a u t  donc p r é v a i r  une o r r t u r  dc 120 XII5 s u r  P 
12 - Po 9 

s o i t  une e r r e u r  dc & 34.  Ha sur D JK. Il f a u d r a i t  prcndro 

F 
12 - F l ~ (  ovcc f a i b l e ,  mzis, l n  v n r i z t i o n  qu i  cn  r 6 s u l t c -  

reit  scr3.i.t négl igeable .  

Les - t rnns i t ions  1 8 - 3 1 9  f o u r n i s s e n t  de la môme 

manière (pig.86) unc nu t rc  v r l c u r  do ce pzrnmètrc t r è s  v o i s i n e  
- ,. 
;hi 

. . , do l n  prumiSro : IDJKI = 2,031 c 0,015 ICHz (LÏ s p c c t r c  a Oté 

obscrv6 à 1-lnidc dc l lharmoniquc 3 du môme k l y s t r o n  4 m m ) .  . 
L1czreur  s u r  JI:- c s t  probnblomcnt in f6 r iuuro  à c o l l c  nnnonc6o 

c a r  la pr inc ipe  meme dc la d6terminnt ion do cc paramètre Glimine 

l e s  czusos d ' c r r c u r s  "non systémotiqucs" dont l c s  mosurcs 

peuvent é t r c  ontach&cs ,  Four cet-l-e r r l , i s ~ n ,  nous ovons également 

d i t c r r n i n d ~ ~ ~ ~ ~  & l ' a i d e  dcs  t r a n s i t i o n s  5 3 6 c t  6+ 7(Pie.85). 





Nous obtcnons rcspoctivcmont 2,00 & O , 3  e t  2,00 .t 0.16 
Dans cos 2 c s s , l u s  o r r e u r s  son t  c a l c u l é e s  à g a r t i r  de l ' é c a r t  

qui sépare 10s r n i c s  Ir( 1 = J ct 

Lo tz,blcp~u ci-dessous c ~ n s t i t u c  une rGcap i tu ln t ion  do ce c a l c u l ,  

L e s  Ecnr t s  unt ro  l a  v?,lour 
de D~~ 

3 b t ~ n u e  à l ' a i d e  

des  t r c ,ns i t ions  18-+19 et ~ ~ 1 1 2 s  obtcnucs à 1-'aidit des au- 

Çros t r n n c i t l o n e  sontau minimum 5 f o i s  p l u s  p c t i t s  quc: los 

domaines dtor.rLur r-nnoncés (I?ig.  8 6  - 87 c t  t ab lcnu  p r ~ c c ' d o n t  ) . 
C ~ c i  s l c x p l i q u c  correctcmcnt pc r  l c  f a i t  quc l a  mathode 

employée hlimino les c r r c u r s  syst6mztiqucs.  

A p r , r t i r  d u  l a  vnlcur  I = 2,031 K H z ,  nous avans 

t r a c é  l e s  courbos (3' - F l ~ ~ )  = f ( K ~ )  en  y r r . p o y t ~ n t  ~ c s  
J 1 k 

- 8 ,  . ,,,1 

A ' !l . ~ d l ' ' ~ ~ ~  8 , -!!.; L 

valeurs cxpCrimcntoics et l e u r s  don-.incs dTcrrc.ur. knuf POUT 

lus mosuros dus s ignzux formés dus r n i ~ s  L K ~  = 
0 , l  o t  2 ,  

. . ( 7 .  7 8 , . - - 
' " 8  I 

8.  - 8 -  - '  - - ' \  _ 
. i '  >' ' 7  ' - d l ;  



ceux-ci scn t  t r è s  grands v i s -à -v i s  de l t S c n r t  q u i  séparc  

c h ~ q u c  poin té  do 3 - 8  d r o i t c .  L ' é c a r t  nzxiriiun un t rc  l o s  2 p o i n t s  

c.xpi.rimentnux I c s  pl-us é lo ign6s  dc 1~" d r o i t e  e s t  t o u j o u r s  

i n f e r i c u r  à 15 KI35 pour l c s  tr=znsitic;ns 5 6 c t  6 4 7 .  

.pour l o s  prcmièros t rznsi-Lions,  cc  dom,zinc correspond à une 

c r r c u r  de mesure "non systémntiquc" de & 4 K H z  rnmcn6o à l n  

f r6qucnco f ondamcnt~~lc  du k l y s t r o n  EMI cm~loyC. Cet te  c r r a u r  

e s t  dc $ 8 KHz s u r  l n  raoJurc dc Préqucnco fond~~rncn ta lc  du 

k l y s t r o n  4 mm. u t i l i s é  pour 1c rnosurc du secr>nd gri)lzpc de 

tr3,nçi.t ions.  

Admettons C C E  v?lcurs  ; l ' é c a r t  mnximun c n t r c  12s 2 p c i n t s  

1 ~ s  p l u s  6 1 ~ i g n é s  de l n  d r o i t e  q u i  corrcopond nux t r a n s i t i o n s  

1 2 4 1 3  d \> i t  etri: i n f c r i c u r  A 30 UIz. 13- d o i t  6-tre i n f é r i e u r  

à 45 KIIz  pour 3-JS  t r ~ ~ n s i t i o n s  18+19.D~rns l c  premier c a s ,  

e a o i  SC t r r~uv,  v 6 r i f i 6  sauf s o u r  2 mosurcs. Dnns l c  2è c a s ,  il- 

os-t d i f  f i c i l c  d ' Evoluor graphiquctmcnt 1 ~ 7  s Gcnrts ; néanmoins, 

c c t t c  hypothèse s~lziblc é f t rc .vér i f iéc?  sauf pour 4 mesuras. 

(La microphonie a t  l ' i n s t a b i l i t é  du k l y s t r o n  qui  s o n t  B l ' o r i -  

gine dos e r r e u r s  dc p.1int6c SC trouvent m u l t i p l i é o s  r ~ s p c c t i -  

vernont p=r 2 o t  3 l o r s  de 1 ' 6 t u d ~  dc c c s  2 grLupcs de t r a n s i -  

+ions ), 
s i  a3us i;rcnons une crrc?ur dqublc d~ Ir? ;2rGcGd~ntc, 

s o i t  r c ~ p u c t i v c m c ~ ~ t  60  c t  90 K H z ,  on peut  v 6 r i f i c r  quc t o u s  

l e s  pointds ,snuf  2, s ~ n t  conpr is  dr,ns cc d o ~ l r s i n ~  d l c r r e u r  e t  

comme nr7us : ) b t c n ~ n s  uno v:-,lbur moycnnc s u r  t2us  l e s  p o i n t @ s ,  

n3us pouvons e ûpGrer rais  clnnablcne~-t unL o r r c u r  rol2.t i v e  s u r  

DJK 2 f o i s  moins grnndc que c e l l e  amîonc6e pr6cédbnmcnt : 



MF ..: 2 
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' b )  '- ~ é t c r m i n a t i o n  dus pararnètros B e t  --------.------------------------------ D~ : 

A p a r t i r  dc l a  vn lcur  de DJK obtcnuo à l ' a i d e  dcs  

t r c n s i t - i o n s  1 8  -19, nous ?vans t r a c é  I c s  d r o i t e s  

2 
F l ~ l  = f ( K  ) q u i  rccoupcnt l o  mieux les r j s u l t a t s  

expérimentaux (p ig .  8 6 ) .  Cos d r o i t c s  nous détcrminont l n  

c o r r e a t i o n  à a p p s r t c r  à l n  frOqucncc dc l n  dc rn iè ro  t r ~ ~ n s i t i o n  

m c s u r 6 ~  q u i  cbrrc-spond e n  gGnér-1 à I K ]  = 0 , l  ot 2. On 

o b t i c n t  di. c o t t c  fcçon l n  fri'quonca dos t r a n s i t i o n s  co r res -  

pondant à / K I  = O ; fr6qucncc: q u ' i l  o s t  impossible  d l . t t e i n d r e  

Lo t nb lccu  ci-dosssuq rUsume cos c o r r c c t i o n s  : 

i j i t 
i 

i N - ~ ~ i ~ a r r o c -  Transi-  N-FOL92 ; i i F 0 .  nicsur6 : F cc;rrigé 1 O 
t i o n s  . . i t i o n s  c3n j i on  MX5 I en  MK5 l en KIIz / en ILHz ; 

: KI35 i i 

Pour détcrmincr  B e t  DJ nous ne d i o p o s ~ n s  que di> 4 J q u a t i o n s :  



En of fc t ,  ce t t e  rcchcrchc dc l a  fréqucncc F c s t  impossible 
O 

pour l e s  t r a n s i t i o n s  2-3 c t  3-4 e t ,  pour l o s  t r ans i t ions  

4 - 3  5,  il faudra i t  se bnscr sur  unc sculo mesurc ( c e l l e  dc 

l a  ' ra ie  ( K  1 = 5 ) . Ccs t r a n s i t i o n s  no serviront  jamais à l a  

détermination des constantes B et DJ ; e l l e s  na seront 

utilisées que pour v é r i f i c r  nos r é su l t a t s .  

Partant  des équations précédcntcs, nous pouvons 

obtenir ,  cn l e s  groupant 2 par 2, 6 valours de B c t  de D 
J ' 

Ces valeurs sont tabulécs ci-dcssous avec l c u r s  domaines 

............... ......... "<. ............................................... .".." ......,-. "l......-.....l...."l.l..l."lW.. ." ....l..l...... " " " .W. ............................................................... - .,,-"- .m. "..."..,.."...". 
i Equa- f 

I 
ib .. jnnJiMd 

t i o n s  : J i  . n idos j 
u t i l i -  / moy- ID J i : ,,i 

i u a - /  
sécs f en ME5 

i cn Hz ! ~ a y i  :i on ; i S g e e i  
1 H 5 ;  

..... ....... ........ .... . ......... -..- - ........ " f .............-...... i ." .............. ". . . i  ...................... ........ " .- ............................. " " i ........ ".," i j " ......--- " f ..p...- i ; .......-........ A 

i i 
I 3-11 5 273,2631i : 5273s2585 11 15i3 11409 1 1350 sans 5 9  1170 1-2 

i ii t c n i r  conp; i i flans tcyrL' i i 
1-111 / 5 273>2597~c0ilptoùo 1 1 ~ 2  / 3,8/1359 i 1 j 

de In j 3 i 18jl-2 / 
i ' valcur i : V~~CU~(I-II)  1 j i i 

i l  / 3 r 1 1 1 3 5 ~  / pour la- 0 j *il-2 / 1 - I V  i 5  273t2595\(I-II) 
i i i i 1 quelle i pou+ l a -  j i i 

11-111 / 5 273825781 i0'7 1 4 11348 1 l t c r r c u r  ; 2 / 2-2 i 
i i / r e l a t i v e  i i 

i 
i I'crrcrsor / i i 

I I - I V  / 5 273,2578/ 1 2.911348 1 e s t  supé- 1 2 8/2-2 
1 i i i i r i c u r e  à i i i i i i l e s t  supé- l ! m - I v  1 5  273,25781 ricure à j0,7 1 6,5 11348 1 0,02 1 2 1 1 3 / 2 4  i 
1 i i i 

i 
1 i 

i i 
i 

i 
i 

j i2*loW6 i 
.. ......... 

i I . i 
...... ...-.-.....--..-.-.-- j ....-...... ---.. ...jjjj.j.j...j.j.jjj.j.jj.jjjjj.j..j.jj.j. -...... jjjjjjjj.j.jL ...i.....i.i.... i .-....-...."..-.- 1 ..W1......l..ll...... iiiiiii. ..ii.i.ii.i.ii.i..i..i..iiiiiiiiii. .....l.l .....l... ~ ~ . ~ ~ ~ . ~ ~ i . ~ ~ ~ ~  i 



I l  I 
moy- ' l l 

8 60 i 1 62,5 6 5 527326?,5 
I 1 

2 46,2 
I 

* 
I __ 218,B --- T- 

I - E  ,-- -------- 
1-m 1 

T -fit 
1 

I 
1 n -a 

I 1 l If-= 

I l 
I m-m 
I 

I i 



Les f i g u r e s  88 et 89 indiquent  c la i rement  que : 

- Toutes les v a l e u r s  dc B, sauf celle fourn ie  p a r  Lo groupe 

d ' é q u a t i o w 1  - II, s o n t  contenues dans un domaine d ' e r r e u r  

commun à t o u t e s  l o s  v a l e u r s  ca lcu lées .  C e  domaine d'erreur 

e s t  l i m i t é  p a r  B = 5 273 25% t 2,1 BHY, 

- Toutes l e s  valeurs de D sauf  c c l l c  fourn ie  p a r  l e  groupe J ' 
d t é q u a t i o n s I  - II, s o n t  contcnues dans un domaine d ' e r r e u r  

oommun l i m i t é  pa r  D = 1 3 4 9  7 HZ, 
J 

Lee fréquonccs dcs  raics ont  Gté mesuréos & I'a,3.de 

dos 2 néthodcs d i f f é r o n t c s  d é c r i t e s  précédemcnt .  Los v a l o u r s  

dcs  p a r m è t r c s  ont  é t é  t i r é o s  dos mcsuros o f f c c t u é c s  & l ' a i d e  

de l a  douxiènc méthode ou dc la prcmièro eC dc l a  sccondo à 

l a  f o i a  (nous avons indiqué l c s  méthodes ernployéca dans l e  

t a b l e a u  oi\ s o n t  r60apitulécs l e s  va lours  do B o t  de D~). 

Nous pouvons a i n s i  cons idé re r  quo l c e  c r r û u r s  do rncsurcs son t  

r a i sonnab les  c t  p ré tendre  conna l t ro  B à 3 KHz près et DJ à 

8 Ha p r è ~ ,  cro qui cntraPnc dos o r r c u r s  relatives do 6.10'~ 

c t  6.10-3 

On en dédu i t  : B = 5 273 258,* + 3 EH5 

D~ = 1350 f 8 Ha 

0 )  - Comparaison dos fréqucnccs mcsurécs e t  dos frhquoncce 
-I------"--------"-----------------------"----------- 

c a l c u l é o s  : 
----.--ri-- 

L c s  pararnètrus B, DJ ot DJK son t  naintontant u t i l i s O s  

pour c a l c u l o r  t o u t u s  I c s  t r a u i s i t i o n s  rncsur6es corrogpondant & 

l ' é t a t  fondamental do l a  moléculc. Lo %ableau c i - j o i n t  montro 

la bonne cohéruncc dcs  c a l c u l s  ot des mcsuros, 



j / 1 ! i G n  P calculée 
I 
i 

f 
1 Transitions J = 3 4  &F=& 20 KHz 

I 10 Transitions J=4-+5 a ~ = +  25 m5 
-.- - ; 11 

O 52 731,91 j 12 
L . 5 2  7 3 1 + 9 3  

Transitions J=18& 



On no tc ra  quo q u e l l c  quc s o i t  l a  fréqucncc des  

t i . ans i t ions ,  1s grniidcur 1 F rnesuréo - F ca lcu lée  1 e s t  

t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  ou égalo à l ' e r r e u r  oxpér incnta le  envi -  

j j T rans i -  1 A p  ncsurOc i 
mes. - F caïc.! 

j t i o n s  / en 3335 I moycn on fMz 
I F  ncs. - F cnlc . (  
maximum e n  KHz 

, '  Tout système dc dcux équat ions  à doux inconnues 
> A  ' 8  

condui t  aux cons tan tcs  B c* D I l  c s t  parfai tement  i n u t i l e  
J *  

dans unc ' c ~ l l c  étudo d'utiliser dcs néthodos d u  moindre c a r r é  

f a i s a n t  in-tervljxlir un nombrc! surabondant d  ' 6quat ions ; c e t t e  

rné-tf-hodc de c a l c u l  r i s q u c  dc masquer p a r  sa puissance memc 

dcs  phenomèncs puromcnt physiques . 

a ) -  Premier O t a t  o x c i t é  non dt5généré $*(l) . ---------------------------------- 
Cet é t a t  excité correspond à unc fréquence fonda- 

-1 
mentale dc v i b r a t i o n  éga le  à 524 cm (15). 

Ce+ & - b a t  e s t  c n r n c t é r i s é  par unc structure t o u t - à - f a i t  -,n* 
- m 

.-.II 

analogue à c e l l e  dc: 1 ' é t a t  f ondamontal. Les n i v ~ a u x  d éne rg io  -!-z 
L m - .  

correspondants é t a n t  moins peuplés que coux dc l ' é t a t  fon- 

dsmcatnl,  Los t r a n s i t i o n s  misos c n  évidcnec s o n t  moins 



nombrcuscs e t  ncsurécs  avoc moins dc p r e c i s i o n  c a r  l t a b s o r p - - ,  ?j :g 
t i o n  e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e .  Le  r a p p o r t  b dc c c s  r a i o s  os* 

env i ron  10  f o i s  p l u s  p e t i t  quc c c l u i  dcs  r a i c s  corrospondruat 

à l ' é t a t  f o n d m o n t a l  ; l a  r é s o l u t i o n  optimum c s t  pa r  s u i t e  

p l u s  d i f f i c i l e  à o b t c n i r .  

Pour l e s  t r a n s i t i a n s  1 8 + 1 9 ,  l a  source pou p u l ~ -  

sankc u t i l i s é e  nc pcrmct aucune r é s o l u t i o n  va lab le  e t  nqus 

noud sommcs con ten tés  dc mesurer unc r n i c  unique non résoluo .  

Néanmoins, m e  v a l c u r  de il pout d t r c  obtcnuc à p a r t i r  des  
J K  

t r a n s i t i o n s  12-13 pour l c s q u e l l c s  9 r a i e s  ont é t é  mcsurées. 

l a  mdmc façon quc pour l ' é t a t  fondamental, nous t r a ç o n s  

l a d r o i t c  N t  -3'' =f ( IC2)  ( o ù  N t  = pll2 
(K / mcsuréo) do 

l a q u c l l c  on dédu i t  l a  v a l c u r  corr igEc do F S 0  = 136 754,750 . r.' ,' + -  - -  J - . .  

o t  l a  v a l e u r  dd D - Il 8 , - T <  

J K  
- - 1,864 KWu s u r  l a q u c l l c  on peu t  

e s p é r e r  unc p r é c i s i o n  dc l ' o r d r e  dc 1 à 2 pour cent .  

Pour l e s  t r n n o i t i o n s  5 3 6,  s c u l c  l a  r a i e  I K I  = 5 
a é t é  séparée des  a u t r e s .  , l a  va lour  de D nous d0-e à 

JI; 
p a r t i r  dc l a  ncsurc dc c c t t c  r a i c  l a  fréqucncc de la r n i o  

1 = O ; s o i t  3'' - 63 121,670 MHz. O - 

Pour détcrrniner B e t  il nous possèdons a i n s i  un 
J' 

système dc 2 équa t iûns  à 2 inconnues : 

La r é s o l u t i o n  d2 ccs équat ions  pcrmct d ' o b t e n i r  

B = 5 260 231, 4 $" Dr k=H5 0% 
. ' , -  I ' 

il - 128h"- f 18 Hu. J - 



Lc tabloau ci-dessous nous permet dc constater  i c i  

cncorc l c  bon accord cn t rc  l e s  fréqmnces mcsurécs c t  l o s  

fréqucnccs calculéos à 11a5.dc dcs valeurs dos paramètres B,  

= 3 que nous vcnons d ' é t ab l i r .  

i 
F calouléc Fmcsurée f 

: en MHz en MH5 
......................... ........................................ i.-- ...................... " ........................................ " " ".-.; 



Lc tableau ci-dcssous compare l e s  paramètres de 1; 

moléculc dans son é t a t  fondancntal c t  dans son é t a t  exc i té  

non dégénéré l c  plus abondznt. 

................................................................... 

1 
i B en XII5 
i ......... I ,...,...,, W.-,, s, >......:i.;;. 

t 
1 E t a t  f ondamcntal 
! 

.a ............................... ................................. 

i Etnt  exc i té  

........................................................................ 

S i  l ' i d e n t i f i c a t i o n  c s t  relativement f a c i l e  cn ce 

qui  concerne l c s  r a i e s  qui corrcspondcnt à l ' é t a t  fondamcntal 

c t  à llétot exci té  %(1) , il n'on e s t  pas dc ndnc dos 

au t res  é t a t s  cxcitép e t  notamment de c c l u i  qui c s t  caractér isé  

par  une v ibra t ion  fondamentalc do 750 cm-' (15). Cet é t a t  non 

dégénéré doi t  th6oriqucment donné un spectre de ro ta t ion  do 

ndnc s tn ic tu rc  quc c e l u i  do l ' é t a t  fondamontal cf dc (1) ; .- A 

toutefois, l o s  in t cns i t é s  dos t r ans i t ions  corrcspondantcs 

dcvicyu3rcnt cncorc plus fa ib les .  Au cours dc l c u r  étude cn 

ondos ccntinétriqucs c t  cn sc  basant uniqucnent s u r  l c s  

i n t c n a i t @ s  r c l a t i v c s  dcs d i f f é ren tes  t r ans i t ions ,  !P.OU e t  

s c s  c o l l ,  (2 )  suggèrent l a  corrcspondancc cntro l ' é t a t  cxci té  

3,i(2) e t  l o s  roios  situBos vers 31 5J6,8 BE5 pour l o s  t ran-  

s i t i a n s  2 -33 c t  vers 2 1  025,75 MHz pour l c s  t r ans i t ion r  

1 3  2 ; cc qui correspond à un B de 5 256,28 MHz. Nous 

. devrions donc trouver unc s t ruc ture  %rès  oaractér is t iquc 
\ 



vers  136 650 MHz parmi l e s  . t ransit ions 12-+13.  Si l e s  raits 

obscrvdcs cffcct ivcncnt  cntrc  136 640 e t  136 676 PEI5 ont dcs 

in t cns i t6s  environ 3 f o i s  plus p c t i t c s  quc c c l l c s  qui corrcs- 

pondont à' (1). lûur  s t ruc turc  d i f f è re  totnlcment do c c l l c  
A 

d'un é t a t  cxc i té  non d6généré. 11 scnblc a i n s i  quc co t t e  

hypothèse s o i t  incxacto et quo ccs t r ans i t ions  corrcspondcnt 

plutBt à un é t a t  cxci t6  dég6néré. Nous nc pouvons pas pour 

l c  rnomont s i t u e r  cct  é t a t  exc i té  1 ( 2 )  car  l c s  r a i c s  corrcs- )*A 

pondantcs é t an t  peu intonsos e t  probablcrlent dif  f i c i l c s  à 

résoudre, l a  s t ruc tu re  carnctér is t iquo dc cct é t a t  n t o s t  pas 

spparcntc dans Les spcctrcs  étudiés,  Mais, é tant  donné Ln 

complexité ct l a  densité dc ceux-ci, il c s t  possiblc que nous 

ayons ro lcvé  c t  mcsuré une ou plusieurs dc cos r,,' -3.e~. 

Li LLE L ~ é v o l u t i o n  succcssivo das spcctrcs  ( ~ i ~ .  82,83 c t  a 4 ) U  
o t  1- spcc tms  infra-rougc (15)  dc l n  moSéculc permottcn-k 

do l o c a l i s e r  de nonbroux é t a t s  exc i tés .  L 'é ta t  cxc i té  dégén6ré 

l c  plus peuplé VE(l) e s t  fnci1orncn-b idcn t i f i ab le  par 1' inten- 

s i t é  e t  l a  s t ruc tu re  des différcii tcs t r ans i t ions  qui l c  carac- 

t é r i s e n t .  

11 c s t  9gnlcmcnt asscz f a c i l e  dc l o c a l i s e r  l e s  é t a t s  

correspondant a 2 L)E(1) e t  3 QE(l). 

La s t m c t u r e  de La p a r t i e  du spcctrc dont T.OICA e t  

acs  co l l .  ont a t t r i b u é  l t r>r ig ine  S l ' é t a t  r ~ s ~ ~ ~ b l e  

c c l l c  dtun Qta t  exc i té  àégénéré. Pour rcspccter l o s  intcn- 

s i t é s  r e l a t ives ,  il semble donc q u ' i l  f a i l l c  a t t r i b u e r  cc 

groupc dc r a i c s  à un é t a t  consti tué par $ (1) + (2 )  OU 

\i 
E E 

3E(1) + ~ ~ ( 1 ) .  L t l t a t  L)E(2), donnant l i e u  unc structura 
t r è s  é ta lée ,  a égalonont pu btro idcn t i f  Lé. 



IV - CONCLUSION . -----_---- _--____-_- 

L'observation du s p c c t r c  dc r o t a t i o n  do l x  moléculc 

do t r i o x a n c  c s t  rendue d i f f i c i l e  p a r  l c  f a i t  quo de nombreuses 

t r a n s i t i o n s  s o n t  ro la t ivcment  pcu i n t c n s c s ,  cc  qu i  g8ne considé- 

rablemcnt l a  . r & s o l u t i o n  c t  i n t r o d u i t  dcs  doutes  quant au  nonbrc 

dc r a i o s .  Son é tude  sorab3.c conplcxc n a i s  i n t é r c s s a n t c  c a r  nous 

pouvons met t re  on évidcnco dcs t r d n s i t i o n s  de J é lev@e, .  

ELlc s c r n  approfondie dès  que d ' a u t r e s  groupes dc t r a n s i t i o n s  

auront  été rzis on évidcncc. Nous espérons  o b t e n i r  a l o r s  une 

i d c n t i f  i c n t i o n  p l u s  complètc dcs  s p e c t r c s  à p a r t i r  dc 1' 6f?olu- 

t i o n  &e Zc?, fréquence dos r a i c s  cn  f o n c t i o n  dc J. 
5 1 

. . 
- ".*' ' \ '. . k a  -.- 2 - 8 ,  

' A -  : 1 ', 9 
' < ' ,  - 

. . - i  t 

Une é t u d h  v a l a b l c  du s p c c t r c  ds  r ( > t a t i o n '  i n p l i q u a n t  

une r l s o l u t i o n  convonable, l n  p r c n i è r c  p a r t i c  dc cc t r a v n i l  
I 

a donc c o n s i s t é  à rochcrclicr p u i s  & é l iminer  t o u t c s  l o s  causes 

d i  él,?;rgisscmont dcs  r a i c s  d absorp t ion  c n  ondes mi l l imé t r iques ,  

Cc t t e  a ~ l y s ~  nous a conduit  ~5 plusieurs renarqucs : importanca 

au phcnonènc d 6largissencn-k da aux chocs dcs  molécules gazcuses 

con t re  l e s  p a r o i s  de l a  cellule d ' a b s o r p t i o n  ; i n t e n s i t é s  r e l a -  

t i v c s  dcs  r a i c e  d ~ a b s o r p t i o n  t o t a l e n e n t  d i f  f é r c n t c s  dcs  prévi -  

s i o n s  théoriques généralcmcnt adn i scs .  L a  p rcn iè re  phnso do 

c o t t e  étudc a a b o u t i  à ln cona t ruc t ionedfun  s p c c t r o n è t r c  h o r t a i o n  

dc typo vidéo où l o s  l a r g e u r s  des  raiss d ' absorp t ion  no s o n t  

pra t iqucncnt  p l u s  l i n i t é c s  quo p a r  1' c f f c t  Doppler, 

En u t i l i s a n t  c c t  a p p n r c i l l a g c ,  nous avons ncsuré 

3.c s p c c t r c  m i l l i n é t r i q u c  (10 à 1,5 mm. do longucur d toade)  

to ta lcmcnt  inconnu dc l a  noléculo do t r ioxnnc .  La groado rosolu-  

t i o n  obtcnue nous a permis l t i d c n t i f i c a t i o n  de nor~breusos 



transitions corrcspondaitrt à ltGtat fondancntal ot S un état 

excité dc la nol4culc. Nous avons pr6cis6 los constantcs do 

rotation, puis calculé pour l a  première fois les constantes 

' dc distorsion ccntrifugo qui caractérisent ccs doux états 

dc la nol6cule. Certains dc ces résultats ont fait l'ob jct 

d'une publication'au Compte-rcndu do 18AcadEnio des Scicncos(l6). 
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