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INTRODUCTION

Notre travail concerne l'étude des transitions de spectroscopie hertzienne
entre &tats d'énergie de rotation d'une molécule sous 1'influence d'un champ élec-

trique.

Aprés la présentation des procédés utilisés, la premiére partie consiste en

la description de deux nouveaux types de spectrométres & "modulation Stark", ainsi

que d'un procédé original de marquage en fréquence adaptable aux spectrométres &

modulation Stark de type classique.

La seconde partie consiste en une étude de la forme de 1l'absorption en fonc-

tion du champ électrique ainsi qu'en une &tude comparative des performances des

différents types de Spectrométres pour

-~ la mesure de moment dipolaire

- la résolution de paquets de transitions

-~ l'interprétation de spectres denses.



PREMIERE PARTIE

La fréguence v, d'une raie d'absorption, correspondant & la transi-

tion entre les deux niveaux généralement dégénérés de 1'énergie de rotation

W, et W, d'une molécule, se définit par v, = Wy = W,
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L'introduction d'un champ &lectrostatique léve partiellement la
dégénérescence de 1l'énergie liée & 1l'isotropie de 1'espace. Chacune des tran-
sitions v, obtenues & champ statique nul peut alors donner naissance & une sé-

rie de rales d'absorption de fTréquence v,_, V. s.o.. Vo Les écarts v, T Vo

12 72
sont directement 1iés & la valeur du champ électrostatique.

Hughes et Wilson [ﬁ] ont utilisé cette propriété pour réaliser une
modulation de l'absorption. Le champ &lectrostatique appliqué est un créneau
de base fixe égale & z&ro ce qui permet une modulation par tout ou rien de
1'absorption. Aprés détection, un amplificateur 3 bande étroite centré sur
la fréquence de modulation permet d'amener le signal détecté 3 un niveau
convenable-

La méthode posseéde les avantages suivants

- Seule l'absorption due au gaz est modulée 3 1'exclusion de tout
autre {Taux d'ondes stationnaires de 1'8quipement hyperfréguence en particu-

lier).



- Le spectre du signal détecté ne posséde des composantes qu'au voi~
sinage de la fréquence f de modulation. Le bruit engendré par le cristal est

alors plus faible par suite de la diminution de la cont%ibution du terme en

c® 4]
T
- L'utilisation des techniques de démodulation synchrone permet

une amélioration importante de la sensibilité.

Ce type de spectrométre est essentiellement utilisé pour 1'observa-
tion des transitions entre &tats non perturbés par le champ électrostatique.
Dans nctre étude nous nous sommes intéressés aux transitions en présence de
champ €lectrostatique et nous avons réalisé deux spectrométres d'un type
nouveau.

Le spectrométre Hughes et Wilson classique permet 1'étude de 1'ab-
sorption en fonction de la fréguence de source, le champ électrique maximum
ayant une amplitude fixe. L'originalité de notre méthode consiste en 1'in-
version des rb8les de la variable (fréquence) et du paramétre (champ électri-
que). Nous &tudions de cette fagon l'absorption en fonction du champ
électrique pour une fréguence de source fixe,

Un premier procédé consiste simplement & faire varier linéairement
en fonction du temps 1l'amplitude du champ €lectrique en créneau ; la varia-
tion étant suffisamment lente devant la période du créneau pour que 1'on
puilsse négliger la modification de chacun des créneaux.

Le signal obtenu apreés détection de 1'onde hyperfréquence a la
méme forme que précédemment, 1'amplification et la détection se font alors
de la méme fagon gque dans le spectrométre classique. Du point de vue sensi-

bilité les performances restent donc inchangées.
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Ce premier procédé nous a suggéré de faire varier lindairement en fonction
du temps le champ £lectrique en supprimant le créneau. Le signal détecté en
bout de cellule posséde alors une fréquence de récurrence égale 3 celle de la
variation du champ. L'amélioration du rapport signal sur bruit, aprés amplifi-
cation, peut &tre obtenus par une technique d'échantillonnage gque nous expo=
serons par la suite. La diminution du bruit propre au cristal peut &tre obtenue
par l'emploi d'une détection superhé&térodyne facilement applicable ici puisque

la fréquence est fixe.

I - SPECTROMETRE DU TYPE HUGHES ET WILSON (Type 1)

1) Modulation de 1'absorption

La modulation est réalisée par l'application d'un champ électrique
dans la cellule d'absorption. Celle-ci est constituée par un guide d'onde
WR 90 de 3 métres de long possédant une &lectrode centrale plane et paral~-
18le au grand cOté du guide [3] . Le champ est produit par un générateur
fournissant une tension en créneau de base fixe dont l'amplitude peut varier
de fagon continue entre O et 1 000 Volts. La figure 1 en présente un schéma
synoptique [h] .

- La cellule d'absorption avec son électrode centrale est repré-
sentée par la capacité C d'environ 1nF.

- Deux interrupteurs électroniques I] et I2 (constitués par des
penthodes EL502) chargent et déchargent la capacité C et sont commandés par
un générateur piloté par un oscillateur & quartz.

- L'amplitude maximum de la tension carrée est alors volsine de

celle de 1'Alimentation.
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2) Amplification et détection.

Le signal d'absorption détecté en bout de cellule est envoyé sur un
amplificateur & bande étroite (1,5 %Hz) centré sur la fréquence de modula~
tion (50 kHz), suivi d'un détecteur symchrone.

3) Balayage stabilisé de la source hyperfréquence.

La bande passante B = —%E- du détecteur synchrone doit €tre 1iée &
la durée du signal, donc & la vitesse de balayage. Le produit RC représente
la constante de temps de détection. En général on le choisit de vingt &
cinquante fois plus faible que le temps de passage a mi~hauteur d'une raie

[5]. Une bande passante faible réduisant le bruit & la sortie du détecteur

synchrone, le balayage lent de la fréquence de la source s'impose pour aug-

menter la sensibilité du spectromdtre [6].

La fréquence d'oscillation des sources hyperfréquences utilisées
(klystron reflex) varie aléatoirement avec le temps : les fluctuations peu-
vent atteindre une centaine de kilohertz, valeur supérieure aux largeurs de
raie. Pour éviter cet inconvénient, nous avons choisi de stabiliser 1la
phase de notre source sur celle d'un harmonique d'une fréquence dont 1la
stabilité est celle d'une fréquence &talon. (fig. 2)

Celle-ci est obtenue 4 partir d'un synthétiseur de fréquence
Rohde et Schwarz type XUC-XSU synchronisé sur 1'étalon 5 MHz du labora~
toire. Il fournit une échelle de fréquences comprises entre 450 et 990 MHz
avec un pas de 10 MHz. En additionnant & cette fréquence fixe la fréquence
d'un oscillateur variable de 20 & 30 MHz on obtient une fréquence étalon

continuement variable entre LTO et 1 020 MHz. Le battement & 30 MHz entre

la fréquence de source F

X et un harmonigue de la fréguence &talon Fe est

comparée en phase & une fréquence de référence de 30 MHz par un synchrimi-

nateur Schomandl FDS 30. Une tension de correction proportionnelle a
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1'écart de phase entre le battement F, - 0F et la fréquence de référence

est alors envoyée sur 1'électrode de commande des sources. Ce servomécanisme
maintient continuellement la f?équence de la source a la valeur Fk = NFe + 30 MHz.
Pour balayer Fk il suffit de faire varier Fe’ ce que l'on réalise facilement

en wobulant l'oscillateur variable 20 - 30 MHz,

4) Marquage en fréguence.

Le balayage lent de la fréquence de source nécessite 1l'enregistrement
graphique des raies gque nous réalisons sur un enregistreur du type XY Hewlett-
Packard T035 A. M. Le marquage est obtenu par levée de plume.

Pour ce faire l'oscillateur d'interpolation (20 - 30 MHz) est compté
en permanence par un fréquencemeétre Rochar A 1439, La durée de comptage est
de 0,1 seconde, l'appareil opérant 9 comptages par seconde. Les marqueurs
sont obtenus par mise en forme des impulsions disponibles & la sortie "im-
primante"” du fréquencemétfe (fig. 3). La levée de plume se fait au changement
de chiffre de 1'une des décades ; un diviseur permet d'obtenir un marquage
tous les 2 ou 4 changements de chiffre.

I1 suffit alors de multiplier 1l'intervalle de fréquence entre cha-
que marqueur par le rang d'harmonique N pour connaltre l'intervalle entre
marqueurs au niveau de la fréguence de source. Les fréquences absolues sont
déterminées en notant la fréquence lue au fréquencemétre & 1'instant de la
levée de plume.

Cette méthode n'est applicable gqu'aux balayages lents. Le fréquen~
cemétre ne mesure pas en effet une fréquence fixe mais une fréquence len-
tement variable ; 1l'erreur de fréquence associée au marqueur est alors

d'autant plus petite que 1'é&volution de la fréquence est faible pendaht la
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durée d'un comptage. En pratique la précision est suffisante d8s que 100

comptages au moins sont effectués entre chaque marqueur.

II ~ SPECTROMETRE DU TYPE HUGHES ET WILSON A~ BALAYAGE DE-CHAMP (Type 2)

Ce spectrometre diffeére du précédent par la modification du modulateur
et l'utilisation d'une stabilisation en point fixe de la fréquence d'oscilla-~
tion de la source.

1) Modulateur.

Le modulateur du spectrométre précédent (fig 1) fournit un créneau
dont 1l'amplitude est €gale & la tension d'alimentation. Celle-ci est obte-
nue par un autotransformateur variable (type WSH Variac) attaquant le primaire
du transformateur de l'alimentation.

Dans notre &tude nous nous proposons de faire varier l'amplitude du
créneau dans un intervalle arbitrairement choisi entre les limites de fonc-
tionnement des ilnterrupteurs I] et I2 soit O - 1 000 Volts. Le réglage de
cet intervalle d'exploration nécessite l'utilisation de trois autotransfor-
mateurs placés suivant le schéma de la figure 4. Les autotransformateurs V

1

et V2 fixent respectivement les limites hautes et basses tension de 1l'in-

tervalle balayé au moyen de V,. L'axe de V., peut &tre accouplé & deux moteurs

3 3
de vitesses différentes et telles qu'un parcours de piste puisse se faire
en 4 ou en 60 secondes. La vitesse rapide est utilisée pour des observations
8 l'oscilloscope, la vitesse lente pour les enregistrements.

Le moteur rapide est muni de microrupteurs permettant 1l'arrét en
fin de course ou le redémarrage en sens inverse. Nous obtenons ainsi une

variation de tension en triangle. Le moteur lent posséde simplement un micro-

rupteur permettant son arrét en fin de course.
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2} Marguaze en tensicn.

Une tensicn proporticnelle & 1l'amplitu
est envoyée sur l'entrfs X de 1'enregistrew .Elle est obiernue rar

une détection de crdte du crérezu(fig 5)
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3) Stabilisation et mesure de la fréguence de source.

La chaine de stabilisation est identique & celle précédemment uti-
lisée (fig. 2). Le remplacement de l'oscillateur d'interpolation par un
synthétiseur de fréquence ND 30 M - B Schomandl permet d'obtenir une fré-
quence étalon fixe.

La fréquence de source F. &tant, a 30 MHz prés, égale & N fois

k

la fréquence &talon Fos 1'affichage de F donné par les deux synthétiseurs

permet une mesure de Fk'

III - SPECTROMETRE A '"MODULATION STARK" PARVDENT DE SCIE (Type 3)
Ce type de spectrométre fonctionne avec une fréquence de source

fixe ; l'appareillage est celuil décrit précédemment (Chap. II - 3) - (fig. 2).
Une modification du modulateur précédent permet d'obtenir une va-

riation de tension linéaire & une fréquence de récurrence donnée.
L'amélioration du rapport signal sur bruit des signaux détectés

se fait 4 1'aide d'un échantillonneur P.A.R. du type TD H 9.

1) Description de 1'échantillonneur utilisé (Fig 7)

L'échantillonneur divise le signal accompagné de bruit en 100 par-
ties égales correspondant chacune & l'une des 100 mémoires de 1'appareil.
Pour chaque mémoire, les signaux se composent additivement alors que les
bruits, incohérents, se composent en moyenne quadratique. Le rapport signal
sur bruit croit alors comme la racine carrée du nombre de passages.

L'appareil comporte un systéme de lecture qui pefmet d'accéder
successivement au signal stocké dans chacune des 100 mémoires.

On peut choisir la portion du signal exploré ainsi que l'origine

de cette exploration.
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La fréquence de récurrence de l'exploration est identique & celle
du signal récurrent &tudié grice aux impulsions de déclenchement issues du
modulateur. Cette possibilité permet d'étaler sur les 100 mémoires la par-
tie utile du signal & échantillonner dans la limite)imposée par 1'appareil,
d'une durée minimum d'exploration de 100 us.

Nous pouvons aussi lire l'information stockée dans les mémoires
8 une fréquence différente de celle de leur enregistrement ; en particulier
une lecture & faible vitesse (100 secondes) permet l'utilisation d'un enre-
gistreur graphique.

2) Description du modulateur en 'dent de scie'.

I1 fonctionne conformément au principe suivant : La capacité C
représentant la cellule d'absorption est déchargée 3 courant constant ; la
variation de la tension aux bornes de la capacité C est alors lindaire.

En se reportant au schéma du modulateur classique donné par la
figure 1, on constate qu'il faut modifier la fonction de l'interrupteur
électronique 12 qui est de décharger la capacité C. Il suffit de remplacer
I, par un €lément déchargeant la capacité & "courant constant". La réali-
sation comporte un tube penthode EL502 fonctionnant suivant le schéma de
la figure 8.

Le fonctionnement & '"courant constant" n'est assuré que pour une
tension supérieure a4 200 volts entre les points A et B. La décharge 1li~
néaire de la capacité C jusqu'au potentiel zéro oblige alors de fixer le
potentiel du point B & - 200 volts par rapport & la masse.

Le choix d'une résistance de cathode et le réglage du potentiel
de grille 1 permettent de commander le courant donc la pente AV/At de la

tension disponible aux bornes de la capacité C.
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La fréquence de récurrence de la 'dent de scie' est celle de

fonctionnement de 1'interrupteur de charge I, ; elle est pilotée par un

1

oscillateur externe de fréguence comprise entre 3 et 10 kHz.

3) Amplification.

Le spectre du signal détecté posséde des composantes centrdes sur
la fréqguence de modulation gque nous avons choisie &gale a4 3 kHz. La bande
passante de l'amplificateur doit alors s'étendre de 300 Hz & 300 kHz pour
ne pas déformer le signal. En particulier le déplacement du maximum d'ab-
sorption avec la limite supérieure de la bande passante de 1l'amplificateur
n'est inférieur & un canal de 1l'échantillonneur que pour une borne supé-
rieure de la bande passante &gale 4 300 kHz (fig 9).

Nous avons utilisé l'amplificateur 2 faible bruit CR4 - P.A.R,
avec un gain de 1 000 suivi d'un amplificateur de gain ajustable entre 5
et 50, ce qui permet de maintenir le signal d'entrée dans 1'échantillonneur
4 une amplitude convenant au fonctionnement optimum de celui-ci.

4) Marquage en tension (fig 10)

I1 se fait grice & un comparateur de tension qui donne une impul-
sion & sa sortie chaque fois qu'il y a égalité entre les tensions appli~
quées 3 ses deux entrées. L'impulsion de sortie est transformée en impulsion
de durée et d'amplitude convenable par un multivibrateur monostable. L'une
des entrées est attaquée par tout ou partie de la "dent de scie" appliquée
sur la capacité C par l'intermédiaire de trois diviseurs compensés de rapport

l1/2, 1/5, 1/10. Sur l'autre entrée nous appliquons une tension réglable et
mesurée par un voltmetre.

On réalise alors la coincidence entre 1l'impulsion et la partie du

signal & mesurer en ajustant la tension V (fig. 11).
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SECONDE PA RTIE

—————

I - ETUDE DE L'ABSORPTION EN FONCTION DU CHAMP ELECTRIQUE.

A - Etude théorigue

Le champ produit dans la cellule d'absorption n'est pas 3 proprement
parler un champ €lectrostatique, son amplitude se modifiant avec le temps.
Cependant les vitesses de variation &tant petites devant les fréquences de
transition entre niveaux d'énergie, conformément & la théorie de 1'approxi-
mation adiabatique, on peut le considérer comme un champ électrostatique.

Dans les conditions habituelles et pour le type de cellule d'ab-
sorption utilisé la largeur & mi~hauteur d'une raie est principalement due
8 l'effet Doppler et aux chocs des molécules contre les parois. Lorsque ce
dernier effet est prépondérant la forme d'une raie est donnée par la rela-

tion dite de Lorentz

Dans cette expression v est la fréquence de source, vg la fréquence
correspondant au maximum d'absorption. 2 Av représente la largeur & mi-
hauteur de l'absorption.

La présence d'un champ électrostatiqué 1léve partiellement la dégé-
nérescence de l'énergie li€e & l'isotropie de l'espace. La méthode des per-
turbations stationnaires appliguée aux molécules du type toupies symétriques
donne des corrections du premier et du second ordre [8] qui sont respective-

ment égales & :



KM

J (J +.1)

2w | (PP (Paf)  [oen)? 8] o]

"2 2Bh J3(2J—1)(2J+1) (J+1)3(2J+1)(2J+3)

Dans le cas des molécules linéaires le nombre guantique K est tou-

jours nul et les termes correctifs deviennent :

Aw1 =0
b - u2E2 72 N _ (J+1)2 - M
2 2Bh J(2g-1)(2J+1) (J+1)(2J+1) (2T+3)

Dans la cellule d'absorption utilisée la direction du champ &lectrique
de rayonnement est paralléle & celle du champ &lectrostatique, aussi les régles
de sélection sont : AJ = 1, AK = 0, AM = O

Si Wy est 1'énergie du niveau perturbé par un champ électrique E, W
1'énergie du niveau non perturbé, on peut écrire la relation Wy = W, + AW. Une
transition entre deux niveaux J -+ J + 1 correspond & une variation d'énergie

WE - Wy o= Wg - Wg + AW" - AW' & laquelle correspond une fré&quence

Vo = v+ AW" = AW
E o —_—

h
v, est la fréquence de la transition parturbée, v, 1la fréquence de

E

la transition non perturbée.

Compte tenu des expressions de AW pour les molécules lindaires,

_ 2 .
VE - vo se met sous la forme vE vo = k1E (flg 12).

k est un terme ne dépendant que des nombres quantiques J et M



K= 2 3M2(8J2 + 16J + 5) = LJ(J + 1)2 (J + 2)

J(@+ 1)(T+2) (a0 = 1)(2T + 1) (27 + 3)(2T + 5)

1 est un terme ne dépendant que des constantes moléculaires

E est le champ €lectrique appliqué.
Par la suite nouv écrirons Vg TV, = aE” = bV2, V étant la tension
appliquée sur 1'électrode de la cellule d'absorption.

Pour une raie isolée 1l'absorption en présence de champ électrique

se met sous la forme :

OLE( \)) = = 5

Une transition de molécule linéaire du type J -~ J + 1 donne nais-

~

sance, compte tenu de la régle de sélection AM = 0, & (J + 1) transitions

en présence de champ ; nous les nommerons par la suite "composantes Stark".

L'sbsorption totale se met alors sous la forme :

p=J+1 cxM p =J + 1
oLE(\)) = E v - vp = E oLE (v)
(__EP_)2+1 _ P
p=1 P=
Av

Les corrections apportées awx niwaux d'énergie sont petites devant

la wlewr duniwaului-mé@mne et on peu appliguer le principe de
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stabilité spectroscopigue qui indique que la quantité totale d'énergie

absorbée par les transitions en présence ou en absence de champ est la

méme.
Les égalités suivantes sont vérifiées
)
= p=J+1 =0
dv = =
(1) uo(v) oy (v)av on (v)av
P
0 0 0
p=1
o0
2 v
dv 2 E
(2) = (av) —-Artg("“—A_\)p“)
vy,
o tTv)
Vg est trés grand devant Av (10 GHz devant 100 kHz) et le terme
QvE P
Artg (- —ZGE ) peut &tre égalé i - %— ceci quel que soit p.

La relation (1) de conservation de 1'énergie peut alors se mettre

sous la forme :

p=dJ + 1
(3) ay = E o
o p
p=1

Compte tenu des résultats précédents on peut &changer le rdle de

paramétre (E) et le r8le de variable (V) dans la forme proposée pour o

E(v)

s01t J + 1 o p=J+ 1 a

o]
]
=

av(E) = =

Av Av



b
- b
Dans la suite nous écrirons ———2 = Yo &R = ¢ y ™ sp
Av Av p Av

La figure 13a présente un réseau de courbes correspondant &
différentes valeurs de vy pour une transition JO -+ 1 qui n'a qu'une seule
"composante Stark". Le paramétre dp a été cholsi en utilisant une valeur
proche du bp de la transition JO > 1 du sulfure de carbonyle (0CS) soit
25 Hz/Volt2 pour la cellule d'absorption utilisée. Le Av est de 50 kHz.
Un second réseau (fig 13 b) est tracé pour une valeur Av = 100 kHz.

Les figures 1hka et 14b représentent 1'absorption correspondant
a& une transition J 1 » 2 comportant deux composantes. Les valeurs de b1 et de
b2 sont également choisies proches des valeurs de la transition J 1 - 2 du
sulfure de carbonyle soit b1 ==7,25 Hz/Volt2 b2 =+ 5,02 Hz/Voltz. La
composante correspondant & la transition entre les états M = 0 est carac-—
térisée par b,, celle des états |M| = 1 par b,. Cette derniére composante

correspond en réalité 4 deux transitions de méme fréquence entre les états

Jd=1,M=+1~> J=2,M=+1 et J=1, M=~1>J=2,M=~1,

On obtient la relation O =2 Oy ; Compte tenu de la rela-
tion (1) o = g - On en déduit
M M M
0 1 2
OLM, = 1/3 OLM et OLM = 2/3 OLM
1 o 2 o

L'évolution des courbes d'absorption entre les figures 13a et 13b
montre gue la largeur en tension de nos courbes crolt avec Av, soit avec la
largeur en fréquence des raies correspondantes.

Les valeurs de V pour lesquelles l'absorption prend une valeur
)2

moitié du maximum se définissent pour : (y = N = 1 soit &V° = y + 1
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y+ 1 - y -
et AV = ; La figure 15 présente 1'évolution de

\Vu

NS en fonction du paramétre vy.

Quelle gque soit la variable adoptée pour 1'étude de 1'absorption

en présence de champ, le maximum se définit par y - 5V2 = 0 soit v = v, * ng

v - vo
ouV =\
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B - Etude pratigue.

Pous cette &tude, réalisée avec les types 2 et 3 de spectrométre
nous avons choisi la molécule linéaire de sulfure de carbonyle.

1) Transition J 0> 1.

Nous avons utilisé le spectrometre du type 3.

Les enregistrements présentés figure 16 sont réalisés pour des
fréquences de source de part et d'autre de la fréquence v = 12.162.980 kHz.
La tension en "dent de scie”appliquée sur 1'électrode varie de O & 100
volts. La photographie de la figure 11 présentait l'oscillogramme corres=
pondant & la fréquence v = 12.163.560 kHz.

Le éignal de sortie de l'amplificateur ayant une valeur moyenne
nulle, l'ordonnée du zéro de l'absorption varie avec la forme du signal.
Sur l'enregistrement présenté nous avons décalé la plume de 1'enregis-
treur de maniére & faire colIncider ces zéros.

On peut remarquer que les amplitudes des maximums de chagque
courbe ne sont pas &galesmais diminuent avec l'accroissement de la dif-
férence Vg TV, - L'allure globale du réseau de courbes est néanmoins
conforme aux prévisions et la différence peut &tre imputée 2 un &élargis-
sement par manque d'homogénéité du champ électrigue.

2) Transition J 1 » 2

Nous avons utilisé le spectrometre du type 2.

Chacune des transitions correspondant aux &tats M =0 et
M| = 1 sont situées de part et d'autre de la fréguence Vo Les figures
17 a, b, ¢ présentent l'absorption en fonction du champ correspondant
aux états M = O pour des fréquences de source inférieures 3 la valeur

vy les figures 18 a, b, c l'absorption correspondant aux états |M| = 1
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pour des fréquences supérieures & Voe On remarque également la diminu-~
tion de l'amplitude des maximums d'absorption en fonction de VR T Vg

Le signal obtenu & la sortie du spectrométre de type 1 ou de
type 2 représente la différence entre les absorptions en présence et en
absence de champ électrique. En absence de champ &lectrique 1'absorption
ne dépend que de la fréquence v, sa contribution au signal de sortie

est donc constante. La forme du signal observé en fonction du champ n'est

donc pas modifiée.

C) Influence de 1'Inhomogénéité du champ électrostatique.
La précision mécanique de construction et 1'influence des
parois latérales métalliques conduisent & une inhomogénéité non négli-

geable du champ &lectrostatique appliqué aux molécules. La figure 19

présente une coupe transversale de la cellule d'absorption.

GUIDE D'ONDE

%___,, ISOLANT EN TEFLON

\ —— ELECTRODE

d!

FIGURE 19,

L'électrode doit &tre parfaitement placée et parfaitement
centrée sur toute la longueur du guide. Mais malgré celavles parois
lat&rales portées au méme potentiel que les parties inférieures et
supérieures du guide perturbent les lignes de champ.

La figure 20 présente une suite d'enregistrements en fonction
de la fréguence de la transition J O >~ 1 du sulfure de carbonyle obte~

nue & 1l'aide du spectrométre de type 1. lLa transition en présence et en
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absence de champ est unique et se préte donc bien & 1'étude de 1'in-
fluence de 1'inhomogénéité. Au cours des différents enregistrements
nous avons maintenu dans la cellule d'absorption une pression constante
et de valeur proche de 10 -3 Torr.

Les marqueurs sont espacés de 120 kHz. Nous avons noté
pour chaque enregistrement

- 3 gauche l'amplitude de la tension carrée en Volts

- au centre la largeur a mi-hauteur en KHz.

- 4 droite la fréquence du maximum d'absorption en MHz.

On remarque un élargissement important en fonction du champ
ainsi gu'une diminution de 1l'amplitude du maximum d'absorption.

La figure 21 présente 1'évolution de la largeur & mi~hauteur
des courbes d'absorption en fonction de la fréguence du maximum. D'au-
tres enregistrements effectués & des pressions différentes conduisent
2 une évolution comparable.

H. J. TOBLER A. BAUDER et H. GUNTHARD [9] ont calculd
théoriquement la déformation de 1l'absorption par une cellule de type
classique pour un mode de propagation TEO1 et une construction parfaite.
Les formes d'absorption en présence de champ sont atteintes numérique-~
ment et ne po ssSdent pas de formulation mathématique explicite ce qui
les rend inexploitable pour préciser la forme de nos courbes d'absor-
ption en fonction du champ &lectrostatique.

Les enregistrements présentés expliquent cependant la
diminution des maximums d'absorption avec 1l'accroissement de la dif-

2
férence v_ = v
E o
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II - Application & la mesure des moments dipolaires.

Nous avons contr0lé notre appareillage en mesurant le moment
dipolaire de la molécule d'0CS. La méthode utilisée reste valable pour
toute molécule du type toupie linéaire ou toupie symétrigue. Les deux
types de spectromdtres (2 et 3) ont été utilisés.

Nous mesurons la tension VM correspondant au maximum de

l'absorption en fonction du champ pour une suite de valeurs de la

fréquence v de source. Nous tragons la courbe Vﬁg en fonction de v

et nous oktenons une droite de pente b (fig 22a et b).

L'erreur de mesure sur v est négligeable (précision relative

_9), l'erreur sur la tension V2

ggale & 10 "

2 Vi AV, est figurée
par les traits verticaux. L'erreur de mesure sur le coefficient b
sera alors donnée par 1l'€cart entre les deux droites extrémes
passant par tous les rectangles d'erreur.
Pour une molécule linéaire les relations suivantes sont
2

vérifiées (Chap. 1 - A) Vg TV, = VT = klE2 = kBV2 avec B = §'= 14

2

Les résultats des mesures sont consignées dans le tableau 23

TRANSITION P Halyo1? | ﬁ—b = ‘%ﬁ B AR
0> 1 21,8 0,30 | 1,2x 107 | 6,4 | 0,60
DjI: g -T515 0,07 1,05 x 1072 46,8 0,50
1> 2 )

M=+ 1 5,85 0,08 | 1,3 x 10 7,2 0,60
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En prenant 1l'intervalle commun aux 3 déterminations de B8,

on obtient L6,6 < B < LT7. et B = 46,8 Hz/Volt2

2
B = EL——2;75— soit p = \/ oBh24%g
2 Bh<4

en utilisant les valeurs : B = 6,081 x 109 Hz

h = 6,62 x 10'3LL

a= 4,83 x 1073 n

Jd x s

=30

on obtient une valeur de p égale 3 2,41 x 10 Cb x m

La constante de rotation B est connue avec précision et -seules
interviennent dans le calcul les imprécisions sur la mesure B et sur la
. . Au _ -2 .
distance d. On obtient a—-— 2,5 x 10 soit 2,35 < py < 2,h7.
TOWNES [10] donne wne détermination de u égale & 0,709 + 0,003
3

debye soit 2,39 x 10” 0 Cb xm ; cette valeur correspond au résultat de
notre mesure.

La détermination du coefficient b correspondant & la transition
J 0~ 1 peut également Etre atteinte & 1l'aide des enregistrements de 1'ab-

sorption en fonction de la fréquence (fig. 20).

P .
La courbe V' = £(v) (fig 24) donne une pente b = 25Hz/, .2
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1l'erreur relative est %P-= 3 x 10—2 soit 24,25 < b < 25,75. Ce résul~
tat correspond au précédent ; la précision plus faible de cette détermination
est due & 1'imprécision de détermination du maximum d'absorption en fonction
de la fréquence. Nous notons en effet un élargissement important de la com=
posante associé 4 une diminution du rapport signal sur bruit pour des ten~
sions élevées. Le point extédrieur & la droite (fig 2L) correspond & un
déplacement du maximum de 1l'absorption en présence de champ, dii & 1'in-
teraction entre absorption en présence et en absence de champ.

Les avantages de la détermination des moments dipolaires par
les spectrométres de type 2 et 3 apparaissent alors nettement

- suppression des erreurs de mesure de la fréquence.

- Possibilité d'effectuer des pointés au voisinage de la fré-
quence v_ sans crainte de déplacement par déformation du maximum d'absor-

ption.

III - Application & la résolution de '"composantes Stark"

- La résolution de composantes Stark permet théoriguement
l'identification du plus faible des deux nombres quantiques J intervenant
dans chaque transition d'un spectre de rotation. Cette information est
particuliérement importante pour 1l'identification des spectres des molé-
cules du type toupie asymétrique. Pour ce type de molécules 1l'effet
Stark est généralement guadratique

- Pour une transition J - J + 1 il existe (J + 1) composan-—
tes Stark correspondant aux (J + 1) valeurs possibles de la valeur abso-
lue du nombre gquantique M

- De méme les transitions du type J -~ J et J > J ~ 1 donne

respectivement (J+1) et J composantes.
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Les figures 25 a et b représentent la forme de 1l'absorption

donnée par deux composantes Stark dont les coefficients 61et 62 ont

été choisis 1égérement différents et les intensités égales.

0,5 . 0,5

2.2
(v a1v) +1 (v 62V

o = Q.

M 2)2 +1
Les deux méthodes ont été envisagées :
- absorption en fonction de la fréguence & champ fixe (fig 25a)
- absorption en fonction du champ & fréquence fixe (fig 25b)
La séparation des deux transitions est observée pour des valeurs
comparables du champ et de la fréguence dans chacun des deux cas.
Nous avons confirmé ce résultat par 1l'enregistrement suivant
les deux procédés de la transition 615 > 52h de l'anhydride sulfureux.
cette molécule est du type toupie asymétrique et la fréquence v, d'ab-
sorption est 23.414.250 kHz. La présence d'un champ électrostatique donne
donc naissance & 6 transitions.
Expérimentalement nous avons observé une seule composante
Stark pour des fréquences v inférieures a Vo 3 il doit donc exister
cing composantes Stark pour des fréquences v supérieures & Vo
L'enregistrement présenté fig 26 a ne nous permet de distinguer
que 4 maximums apparaissant dés que l'amplitude du champ atteint LOO Volts.
Les marqueurs sont ici espacés de 250 kHz,
Nous avons réalisé fig 26b une exploration de O & 500 Volts
pour différentes fréquences de sources correspondant aux marqueurs des
enregistrements précédents. On ne distingue également gque quatre maximums.

Les conditions d'observations sont d'ailleurs moins commodes : & partir
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du quatriéme enregistrement 1'un des maximums n'apparalt plus.

IV = Application au cas de spectre demnse.

L'étude de spectres denses 3 1l'aide d'un spectrométre & mo-
dulation Stark"classique (type 1) est compligude par 1'introduction de
(J + 1) composantes Stark (effet quadratique) ou (2J + 1) composantes
Stark (effet linéaire) se superposant aux raies. Le détecteur synchrone
permet néanmoins de les différencier car les signaux correspondants
sont en opposition de phase. Cependant & une fréquence v donnée il
correspond le plus souvent des absorptions dues & des causes différen-
tes : une raie peut colncider avee une composante Stark d'une raie
voisine par exemple. Les spectromeétres & balayage de champ (type 2 et 3)
présentent dans ce cas l'avantage de séparer l'absorption en absence
de champ (ne d&pendant que de la fréquence) et 1'absorption en présence
de champ.

L'étude expérimentale a &té réalisée sur la molécule de pro-
pyne, molécule du type toupie symétrique. Nous avons étudié la transi-~
tion J 1 - 2 comportant deux raies proches correspondant aux &tats
K =0 (v, = 34.183.420 kHz) et [K| = 1 (v, = 34.182.760 kHz). En pré-
sence de champ €lectrostatique ces deux raies donnent naissance d cing

composantes Stark :

16 2
M =20 v~y = —~-—= 1F

Etat K =.0 = 2 composantes/ E o 105
\M = i 1 \)E - \)O = 4+ 13 1E2

—N
o
1
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M=0 Vg 0 = 13 1E2
Etat|K|= 1 3 composantes 105
= = + 1 - = —
M=+ 1 K=+ Vg T V% T3 u|E|
- 1
= + = -+ — = - —
M=+1 X Tovg Ty, 3u]E

txi= 1 Spectre en 1'absence

de champ

=
i
O

g

-1
3 el

|
|

BnF. :_; I_%
|

105 - 1/3

Spectre en pré-

sence de champ

La fléche donne le sens de déplacement quand le champ croit.

2

Compte tenu du fait que le coefficient 1 = —H— de 1'effet

2Bh2

du second ordre est trés inférieur au coefficient u de 1l'effet du pre-
mier ordre, les premiéres composantes quli apparaissent sont dues a 1l'ef-
fet linéaire. En pratique il suffit d'appliquer quelques volts & 1'élec-
trode de la cellule pour &loigner ces dernieres de plusieurs mégahertz.
C'est pourquoi les enregistrements présentés (fig 27a et b) ne font

pas apparaltre ces deux composantes.

En balayant la fréquence (fig 27a) les cing extremums d'ab-
sorption sont nettement séparés & partir d'une tension &gale a 500 volts.
Les écarts de fréquence entre chaque marqueurs sont égaux & 350 kHz. Pour
des valeurs plus faibles de la tension la figure d'absorption est com~
plétement déformée. En particulier pour une tension égale i 300 volts la
raie correspondant aux états|K|= 1 n'apparalt plus. D'autre part, seules
les mesures de fréquence des maximums d'absorption correspondant 3 des

tensions supérieures & 500 volts sont possibles.

v
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En balayant le champ (fig 27b) les seuls enregistrements inexploi~
tables sont ceux qui correspondent & des fréquences de source comprises
dans l'intervalle défini par les fréguences des deux transitions obtenues
en l'absence de champ.

Dans 1'étude & fréquence variable, 1l s'avére également diffi=
cile de déterminer 1l'appartenance de composantes & l'une ou l'autre raie ;
alors que 1l'étude & champ variable nous permet de conclure.

En ajustant la fréquence de source sur la fréguence du maximum
d'une raie on ne peut en effet observer de composantes qui lul appartien-
nent.

-~ Sur la fréquence de la raie notée A (fig 27a) (vo = 34.182.760 kHz)
en opérant a champ variable on observe 1 satellite d'absorption correspon-—
dant donc & la raie B. Pour des fréquences inférieures & Vs il n'existe
également qu'un seul maximum ; cecl nous permet de conclure gue la compo-
sante 1 appartient & la raie B;

- Pour une fréquence de source &gale & celle de la raie B
(vo = 34.183.420 kHz) nous observons également un seul satellite ne pou-

vant &tre associé qu'a la raie A. Le second maximum observé pour des fré-

1

o e peut alors appartenir qu'a la raie B. Il appa-

guences supérieures a v
ralt pour une valeur du champ inférieure au maximum précédent ; il lui
correspond donc un &loignement en fréquence supérieur sur la figure 27a ;
1l s'agit donc de la composante 3.

La transition A posséde 1 composante notée 2

La transition B posséde 2 composantes notées 1 et 3.
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CONCLUSIONDN

Nous pensons avoir réalisé un appareillage facilement adaptable &
un spectrométre & modulation Stark de type classique et qul apporte de nou-
velles possibilités d'étude des levées de dégénérescence des niveaux de ro-
tation en présence d'un champ €lectrostatique.

I1 nous semble qu'il offre de nouvelles possibilités dans la déter-
mination des moments dipolaires &lectriques ainsi que dans l'interprétation
du spectre d'une molécule en présence de champ électrostatique.

L'amélioration des mesures, par l'introduction d'une échelle de
marqueurs en tension sur le spectrométre de type 2, la connaissance plus
précise de la tension de référence du comparateur de zéro sur le spectromé-

tre de type 3, ainsi que la construction d'une cellule d'absorption &

1" 1"
e

lectrodes planes paralléles'" donnant un champ électrique plus homogéne,
permettra d'entreprendre des &tudes d'effet Stark, en particulier sur des
transitions possédant une structure gquadripolaire.

Nous pensons également que cette nouvelle méthode adaptée & 1'em-
ploi d'une détection superhétérodyne doit conduire 3 une grande sensibilité

sans perte de résolution ainsi gqu'd une plus grande précision de la déter-

mination des fréquences de transitioms.
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