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I N T R O D U C T I O N  
....................... ....................... 

Notre t r a v a i l  concerne l ' é t u d e  des t r a n s i t i o n s  de spectroscopie her tz ienne  

e n t r e  é t a t s  d 'énergie de r o t a t i o n  d'une molécule sous l ' i n f l u e n c e  d'un champ é lec -  

t r i q u e .  

Après l a  p résen ta t ion  des procédés u t i l i s é s ,  l a  première p a r t i e  cons is te  en 

l a  descr ip t ion  de deux nouveaux types  de spectromètres à "modulation ~ t a r k " ,  a i n s i  

que d'un procédé o r i g i n a l  de marquage en fréquence adaptable aux spectromètres à 

modulation Stark  de type c la s s ique .  

La seconde p a r t i e  c o n s i s t e  en une étude de l a  forme de l ' absorp t ion  en fonc- 

t i o n  du champ é lec t r ique  a i n s i  qu'en une étude comparative des performances des 

d i f f é r e n t s  types de Spectromètres pour : 

- l a  mesure de moment d i p o l a i r e  

- l a  r é so lu t ion  de paquets de t r a n s i t i o n s  

- l ' i n t e r p r é t a t i o n  de spec t res  denses. 



P R E M I E R E  P A R T I E  
............................. ............................. 

La fréquence v, d'une r a i e  d ' abso rp t ion ,  correspondant à l a  t r a n s i -  

t i o n  e n t r e  l e s  deux niveaux généralement dégénérés de l ' é n e r g i e  de r o t a t i o n  

- w* - w q  Wi e t  W2 d'une molécule, s e  d é f i n i t  p a r  v, - 

W2 

W1 

L'  i n t roduc t  i o n  d  h n  chmp é l e c t r o s t a t i q u e  l e v e  pa r t i e l l emen t  l a  

dégénérescence de l ' é n e r g i e  l i é e  à l Y i s t r o p i e  de l ' e s p a c e .  Chacune des t r an -  

s i t i o n s  v, obtenues à ch- s t a t i q u e  n u l  peut  a l o r s  donner naissance 2 une sé- 

r i e  de r a i e s  d ' abso rp t ion  de fréquence v 
1 '  '2 " " '  

. Les é c a r t s  v - v, 
n  n  

sont  directement  Liés  à l a  va l eu r  du champ é l e c t r o s t a t i q u e .  

~. Hughes e t  Wilson [1] ont u t i l i s é  c e t t e  p r o p r i é t é  pour r é a l i s e r  une 

modulation de l ' a b s o r p t i o n -  Le champ é l e c t r o s t a t i q u e  appl iqué e s t  un créneau 

de base f i x e  éga l e  à z é r o  ce qu j  permet une modulation par  t o u t  ou r i e n  de 

l t a b s o r p t l o n P  ~ ~ r s s  d é t e c t i o n ,  un ampl i f i ca t eu r  à bande é t r o i t e  c e n t r é  s u r  

l a  fréquence de modulation permet d'amener l e  s i g n a i  dé t ec t é  à un niveau 

convenable. 

La méthode possède l e s  avantages su ivan t s  : 

- Seule  l'absorption due au  gaz e s t  modulée à I ' e x c l u s i o n  de t o u t  

a u t r e   aux d b n d e s  s t a t i o n n a i r e s  de 1' équipement hyperfréquence e n  par t  lcu-  

l i e r ) ,  



- Le s p e c t r e  du s i g n a l  d é t e c t é  ne possède des composantes q u k u  voi- 

s inage de l a  fréquence f  de modulationr Le b r u i t  engendré par  l e  c r i s t a l  e s t  

a l o r s  p l u s  f a i b l e  p a r  s a ï t e  de l a  a ïminut ion de l a  con t r ibu t ion  du terme en 

- L 1 u t , i l i s a t i o n  des  techniques de démodulation synchrone permet 

une amél iora t ion  importante  de l a  s e n s l b i l ï t é ,  

Ce ty-pe de spectromètre e s t  essent ie l lement  u t i l i s é  pour l 'observa-  

t i o n  des t r a n s i t i o n s  e n t r e  é t a t s  non pe r tu rbés  par  l e  champ 6 l e c t r o ~ t a t ; ~ u e .  

Dans nct,re é tude nous nous sommes i n t é r e s s é s  aux t r a n s i t i o n s  en présence de 

champ é l e c t r o s t a t i q u e  e t  nous avons r é a l i s é  deux spectromètres  d 'un type  

nouveau 

Le spectromètre  Hughes e t  Wilson c l a s s ique  permet l ' é t u d e  de l ' a b -  

so rp t ion  en  fonc t ion  de l a  fréquence de source ,  l e  champ é l e c t r i q u e  maximum 

ayant une amplitude f i x e  .. L ' o r i g i n a l i t é  de n o t r e  méthode c o n s i s t e  en  1 ' ln-  

vers ion  des  r ô l e s  de l a  va r i ab l e  ( f réquence)  e t  du paramètre (champ é l e c t r ~ - .  

que ) .  Nous é tudions  de c e t t e  f a ~ o n  l h b s o r p t l o n  en fonc t ion  du champ 

é l e c t r ~ ~ i l e  poiw une fréquence de source f i x e .  

Un premTer procédé c o n s i s t e  simplement à f a i r e  v a r i e r  l inéa i rement  

en fonc t lon  du temps l ' ampl i tude  du champ é l e c t r i q u e  en créneau ; l a  varia-  

t i o n  é t a n t  sufflsarnment l e n t e  devant 1% pér iode  du créneau pour que l 'on 

puisse  nég l ige r  l a  modif lcat lon de chacun des  créneaux. 

Le s i g n a l  obtenu apres  d é t e c t i o n  de l ' onde  hyperfréquence a  l a  

même forme que précédemment, l ' a m p l r f i c a t l o n  e t  l a  d é t e c t i o n  s e  f o n t  a l o r s  

de l a  même f a ~ o n  que dans l e  spectrometre  r l a s s i q u e .  Du p o l n t  de vue sens l -  

b i l i t é  l e s  performances r e s t e n t  donc inchangées. 



Ce premler procédé nous a suggéré de f a i r e  v a r i e r  l inéa i rement  en f cnc t ion  

du temps l e  champ é l e c t r i q u e  en  supprimant l e  créneau. Le s i g n a l  d é t e c t é  en 

bout de c e l l u l e  possède a l o r s  une fréquence de récurrence éga le  à c e l l e  de l a  

va r i a t i on  du champ.  a amélioration du rapport  s i g n a l  s u r  b r u i t ,  après  ampl i f l -  

c a t i o n ,  peut ê % r e  obtenue p a r  cne technique d 'échant i l lonnage  que nous expo- 

serons par  l a  s u i t e .  La diminut ion du b r u i t  propre au c r i s t a l  peut ê t r e  obtenue 

par  l ' emplo i  d 'une d é t e c t i o n  superhétérodyne faci lement  app l i cab le  i c i  pulsque 

l a  fréquence e s t  f i x e .  

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

1 )  Modulation de l'absorption 

La modulation e s t  r é a l t s é e  par  l ' a p p l i c a t i o n  d 'un  champ é l e c t r i q u e  

dans l a  c e l l u l e  d ' abso rp t ion .  Cel le -c i  e s t  cons t i t uée  par  un guide d'onde 

WR 90 de  3 mètres  de long possédant une é l ec t rode  c e n t r a l e  p l ane  e t  pa ra l -  

l è l e  au  grand c ô t é  d ~ :  gu ide  [ 3 ]  . Le champ e s t  p rodui t  par  un générateur  

fourn issant  une t ens ion  en créneau de  base f i x e  dont l ' ampl i tude  peut v a r i e r  

de façon cont inue e n t r e  O e t  1 000 Vo l t s .  La f i g u r e  1 en p ré sen te  un schéma 

- L a  c e l l u l e  d ' abso rp t ion  avec son é l ec t rode  c e n t r a l e  e s t  repré-  

sen tée  par  l a  capacité C d ' envi ron  1nF. 

- Deux i n t e r r i ~ p t e u r s  é l ec t ron iques  1 e t  I2 ( c o n s t i t u é s  par  des  
1 

penthodes ~ ~ 5 0 2 )  chargent e t  déchargent l a  c a p a c i t é  C e t  son t  commandés par  

un généra teur  par un o s c i l l a t e u r  à qua r t z .  

- L'amplitude maximum de l a  tens ion  c a r r é e  e s t  a l o r s  v o i s i n e  de 

c e l l e  de 1 X l i m e n t a t  ion. 
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2 )  Ampl i f ica t ion  e t  dé t ec t ion .  

Le s i g n a l  d ' abso rp t ion  dé t ec t é  en bout de c e l l u l e  e s t  envoyé s u r  un 

ampl i f i ca t eu r  à bande é t r o i t e  ( l , *  k ~ z )  cen t r é  s u r  l a  fréquence de modula- 

t i o n  (50 k ~ z )  , s u i v i  d 'un  dé t ec t eu r  synchrone. 

3 )  Balayage s t a b i l i s é  de l a  source hyperfréquence. 

II 
La bande passante  B = --- 

R C  
du d é t e c t e u r  synchrone d o i t  ê t r e  l i é e  à 

l a  durée du s i g n a l ,  donc à l a  v i t e s s e  de balayage.  Le p rodu i t  RC r ep ré sen te  

l a  constante  de temps de dé t ec t ion .  En géné ra l  on l e  c h o i s i t  de v ing t  à 

cinquante f o i s  p l u s  f a i b l e  que l e  temps de passage à mi-hauteur d 'une r a i e  

151. Une bande passante  f a i b l e  r édu i san t  l e  b r u i t  à l a  s o r t i e  du dé t ec t eu r  

synchrone, l e  balayage l e n t  de l a  fréquence de l a  source s'impose pour aug- 

menter l a  s e n s i b i l i t é  du spectromètre [6]. 

La fréquence d ' o s c i l l a t i o n  des sources hyperfréquences u t i l i s é e s  

(k lys t ron  r e f l e x )  v a r i e  a léa to i rement  avec l e  temps : l e s  f l u c t u a t i o n s  peu- 

vent  a t t e i n d r e  une cen ta ine  de k i l o h e r t z ,  va l eu r  supér ieure  aux l a r g e u r s  de 

r a i e .  Pour é v i t e r  c e t  inconvénient ,  nous avons c h o i s i  de s t a b i l i s e r  l a  

phase de no t r e  source s u r  c e l l e  d 'un harmonique d 'une fréquence dont l a  

s t a b i l i t é  e s t  c e l l e  d 'une fréquence é t a l o n .  ( f l g .  2 )  

Cel le-ci  e s t  obtenue à p a r t i r  d 'un syn thé t i s eu r  de fréquence 

Rohde e t  Schwarz t y p e  XUC-XSU synchronisé s u r  l ' é t a l o n  5 MHz du l abo ra -  

t o i r e .  II fou rn f t  une é c h e l l e  de fréquences comprises e n t r e  450 e t  990 MHz 

avec un pas de 10 MHz.  En addi t ionnant  à c e t t e  fréquence f i x e  l a  f réquence 

d ' un  o s c i l l a t e u r  v a r i a b l e  de 20 à 30 MHz on o b t i e n t  une fréquence é t a l o n  

continuement v a r i a b l e  e n t r e  470 e t  1 020 MHz. Le battement à 30 MHz e n t r e  

la fréquence de source F e t  un harmonique de  l a  fréquence é t a lon  F e s t  k e 

comparée e n  phase à une fréquence de ré férence  de 30 MHz par  un synchrimi- 

nateur  Schomandl FDS 30. Une t e n s i o n  de c o r r e c t i o n  propor t ionnel le  à 





l ' é c a r t  de phase e n t r e  l e  bat tement  Fk - NFe e t  l a  fréquence de r é f é rence  

e s t  a l o r s  envoyée sur l ' é l e c t r o d e  de commande des  sources.  Ce servomécanisme 

main t ien t  continuellement l a  fréquence de  l a  source à l a  va leur  F = NF 1 30 MHz. 
k e 

Pour balayer  F il s u f f i t  d e  f a i r e  v a r i e r  F ce  que l ' o n  r é a l i s e  faci lement  
k e ' 

en wobulant l ' o s c i l l a t e u r  v a r i a b l e  20 - 30 MHz. 

4) Marquage en  fréquence.  

Le balayage l e n t  de l a  fréquence de source n é c e s s i t e  l ' en reg i s t r emen t  

graphique des r a i e s  que nous r é a l i s o n s  s u r  un e n r e g i s t r e u r  du  type  XY Hewlett- 

Packard 7035 A, M .  Le marquage e s t  obtenu pa r  levée de plume. 

Pour c e  f a i r e  l ' o s c i l l a t e u r  d ' i n t e r p o l a t i o n  (20 - 30 MHZ) est compté 

en permanence par  un fréquencemètre Rochar A 1439. La durée de comptage e s t  

de 0,4 seconde, l ' a p p a r e i l  opérant  9 comptages pa r  seconde. Les marqueurs 

sont  obtenus par mise en forme des impulsions d isponib les  à l a  s o r t i e  "lm- 

prlmante" du fréquencemètre ( f ï g  . 3 ) .  La l e v é e  de plume s e  f a i t  au changement 

de c h i f f r e  de l k e  des décades ; un d i v i s e u r  permet d ' o b t e n h  un marquage 

tous  l e s  2 ou 4 changements de c h i f f r e .  

11 s u f f i t  a l o r s  de  m u l t i p l i e r  l ' i n t e r v a l l e  de fréquence e n t r e  cha- 

que marqueur p a r  l e  rang d'harmonique N pour connaftre  l ' i n t e r v a l l e  e n t r e  

marqueurs au  niveau de l a  f réquence de  source.  Les fréquences absolues sont 

déterminées en no tan t  l a  f réquence l u e  au  fréquencemètre à l ' i n s t a n t  d e  l a  

l e v é e  de plilme. 

Cet te  méthode n ' e s t  app l i cab le  q u ' a m  balayages l e n t s .  Le fréquen- 

cemètre ne mesure pas en e f f e t  une fréquence f i x e  mals une fréquence len-  

tement va r i ab l e  ; l r  erreur  de  fréquence a s s o c i é e  a u  marqueur e s t  a l o r s  

d ' au t an t  p lus  p e t i t e  que l ' é v o l u t i o n  de l a  fréquence e s t  f a i b l e  sendant  l a  





durée d 'un  comptage. En p r a t i q u e  l a  p réc i s ion  e s t  s u f f i s a n t e  dès que 100 

comptages au  moins sont  e f f e c t u é s  en t r e  chaque marqueur. 

II - SPECTROMETRE DU TYPE HUGHES ET WILSON A-BALAYAGE D E - C H A W  ( ~ ~ ~ e  2 )  

Ce spectromètre  d i f f è r e  du précédent pa r  l a  modi f ica t ion  du modulateur 

e t  l ' u t i l i s a t i o n  d 'une s t a b i l i s a t i o n  en  p o i n t  f i x e  de l a  fréquence d ' o s c i l l a -  

t i o n  de l a  source. 

1 ) Modulateur. 

Le modulateur du spectrometre  précédent  ( f i g  1 )  f o u r n i t  un créneau 

dont l ' ampl i tude  e s t  éga l e  à l a  t ens ion  d ' a l imen ta t ion .  Cel le-ci  e s t  obte- 

nue par  un au to t ransformateur  v a r i a b l e  ( t y p e  W5H Variac)  a t t aquan t  l e  pr imaire  

du t ransformateur  de l ' a l i m e n t a t i o n .  

Dans no t r e  étude nous nous proposons d e  f a i r e  v a r i e r  l ' ampl i tude  du 

créneau dans un i n t e r v a l l e  a rb i t r a i r emen t  c h o i s i  e n t r e  l e s  l i m i t e s  de fonc- 

tionnement des i n t e r r u p t e u r s  I e t  I s o i t  O - 1 000 Vol t s .  Le r ég lage  de 
1 2 

c e t  i n t e r v a l l e  d "exploration n e c e s s i t e  I ' u t i l i s a t i o n  de t r o i s  au to t r ans fo r -  

mateurs p l acés  su ivant  l e  schéma de l a  f i g u r e  4. Les autotransformateurs  V 
1 

e t  V2 f i x e n t  respect ivement  l e s  l i m i t e s  hau te s  e t  basses  t ens ion  d e  l ' i n -  

t e r v a l l e  balayé au moyen de V L'axe de V peut  ê t r e  accouslé  à deux moteurs 
3 ' 3 

de v i t e s s e s  d i f f é r e n t e s  e t  t e l l e s  q u k n  parcours  de p i s t e  pu isse  s e  f a i r e  

en 4 ou en  60 secondes. La v i t e s s e  rap ide  e s t  u t i l i s é e  pour des observa t ions  

à l ' o s c i l l o s c o p e ,  l a  v i t e s s e  l e n t e  pour l e s  enregis t rements .  

Le moteur r ap ide  e s t  muni de microrupteurs  permettant  l ' a r r ê t  en 

f i n  de course ou l e  redémarrage e n  sens i n v e r s e .  Nous obtenons a i n s i  une 

v a r i a t i o n  de t ens ion  en t r i a n g l e .  Le moteur l e n t  possède simplement un micro- 

rupteur  permettant son a r r ê t  en f i n  de course.  
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3 )  S t a b i l i s a t i o n  e t  mesure de l a  fréquence de source.  

La chaîne de stabilisation e s t  i den t ique  à c e l l e  précédemment u t i -  

l i s é e  ( f i g .  2 ) .  Le remplacement de l ' o s c i l l a t e u r  d ' i n t e r p o l a t i o n  par  un 

syn thé t i s eu r  de fréquence ND 30 M - B Schomandl permet d ' o b t e n i r  une f r é -  

quence é t a l o n  f i x e .  

La fréquence de source F  é t a n t ,  à 30 MHz p r è s ,  éga le  à N f o i s  
k 

l a  fréquence é t a lon  F l ' a f f i c h a g e  de F donné par  l e s  deux s y n t h é t i s e u r s  
e  ' e  

permet une mesure de F k ' 

III - SPECTROMETRE A "MODULATION STARK" PAR DENT DE SCIE (Type 3 )  

Ce type  de spectromètre  fonct ionne avec une fréquence de source 

f i x e  ; l ' a p p a r e i l l a g e  e s t  c e l u i  d é c r i t  précédemment   hap p. II - 3) - ( f i g .  2 ) .  

Une modi f ica t ion  du modulateur précédent  permet d ' ob ten i r  une va- 

r i a t i o n  de t ens ion  l i n é a i r e  à une fréquence de  récur rence  donnée. 

~ ' a m é l i o r a t  i o n  du r appor t  s i g n a l  s u r  b r u i t  des  signaux d é t e c t é s  

s e  f a i t  à l ' a i d e  d ' un  échant i l lonneur  P.A.R. du type  TD H 9 .  

1 )  Descr ip t ion  de l ' é c h a n t i l l o n n e u r  u t i l i s é  ( ~ i g  7 )  

~ ' é c h a n t i l l o n n e u r  d i v i s e  l e  s i g n a l  accompagné de b r u i t  en 100 par- 

t i e s  éga l e s  correspondant chacune à l ' u n e  des 100 mémoires de l ' a p p a r e i l .  

Pour chaque mémoire, l e s  signaux s e  composent additivement a l o r s  que l e s  

b r u i t s  , incohérents  , s e  composent en moyenne quadrat ique  . Le rappor t  s i g n a l  

su r  b r u i t  c r o î t  a l o r s  cornme l a  r a c i n e  c a r r é e  du nombre de passages.  

L 'appare i l  comporte un système de l e c t u r e  qu i  permet d 'accéder  

suscessivernent au s i g n a l  s tocké  dans chacune des  100 mémoires. 

On peut c h o i s i r  l a  p o r t i o n  du s i g n a l  exploré  a i n s i  que l ' o r i g i n e  

de c e t t e  exp lo ra t ion .  
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La fréquence de récur rence  de l'exploration e s t  i den t ique  à c e l l e  

du s i g n a l  r é c u r r e n t  é tud ié  grâce  aux i m p u l s ~ o n s  de déclenchement i s s u e s  du 

modulateur. C e t t e  p o s s i b i l i t é  permet d ' é t a l e r  su r  l e s  100 mémoires l a  par- 

t i e  u t i l e  du s i g n a l  à échan t i l l onne r  dans l a  l i m i t e  imposée par  l ' a p p a r e i l  
1 I 

d'une durée minimum d ' exp lo ra t ion  de 100 p s .  

Nous pouvons a u s s i  l i r e  l ' i n f o r m a t i o n  stockée dans l e s  mémoires 

à une fréquence d i f f é r e n t e  de c e l l e  de l e u r  enregis trement  ; en p a r t i c u l i e r  

une l e c t u r e  à f a i b l e  v i t e s s e  (100 secondes) permet l ' u t i l i s a t i o n  d 'un  enre- 

g i s t r e u r  graphique. 

2 )  Descr ip t ion  du modulateur en "dent de sc ie" .  

Il fonct ionne conformément au  p r i n c i p e  suivant  : La capac i t é  C 

représentan t  l a  c e l l u l e  d ' abso rp t ion  e s t  déchargée à courant  cons tan t  ; l a  

v a r i a t i o n  de l a  t e n s i o n  aux bornes de l a  capac i t é  C e s t  a l o r s  l i n é a i r e .  

En s e  r epo r t an t  au  schéma du modulateur c l a s s ique  donné par  l a  

f i g u r e  1 ,  on cons t a t e  q u ' i l  f a u t  modif ier  l a  fonc t ion  de l ' i n t e r r u p t e u r  

é lec t ronique  I qui  e s t  de décharger l a  c a p a c i t é  C .  Il s u f f i t  de remplacer 
2  

I2 
par  un élément déchargeant l a  c a p a c i t é  à "courant cons tan t" .  La réa l i -  

s a t i o n  comporte un t u b e  penthode EL502 fonct ionnant  su ivant  l e  schéma de 

la  f i g u r e  8 .  

Le fonctionnement à "courant cons tan t"  n ' e s t  a s s u r é  que pour une 

t ens ion  supér ieure  à 200 v o l t s  e n t r e  l e s  p o i n t s  A e t  B. La décharge li- 

néa i r e  de l a  c a p a c i t é  C jusgu 'au p o t e n t i e l  zéro obl ige  a l o r s  de f i x e r  l e  

p o t e n t i e l  du p o i n t  B à - 200 v o l t s  par  r appor t  à l a  masse. 

Le choix d 'une r é s t s t a n c e  de  cathode e t  l e  rég lage  du p o t e n t i e l  

de g r i l l e  1 permettent  de commander l e  courant  donc l a  pente  A V / A t  de l a  

t ens ion  d isponib le  aux bornes de l a  capac l t é  C . 





La fréquence de récur rence  de l a  "dent de s c i e "  e s t  c e l l e  de  

fonctionnement de l ' i n t e r r u p t e u r  de charge 1 ; e l l e  e s t  p i l o t é e  p a r  un 4 

o s c i l l a t e u r  ex t e rne  de fréquence comprise e n t r e  3 e t  10 kHz. 

3 )  Amplif icat ion.  

Le s p e c t r e  du s i g n a l  d é t e c t é  possède des composantes c e n t r é e s  s u r  

l a  fréquence de modulation que nous avons c h o i s i e  éga le  à 3 kHz. La bande 

passante  de l ' a m p l i f i c a t e u r  d o i t  a l o r s  s ' é t e n d r e  de 300 Hz à 300 kHz pour 

ne pas déformer l e  s i g n a l .  En p a r t i c u l i e r  l e  dgplacement du maximum d'ab- 

s o r p t i o n  avec l a  l i m i t e  supér ieure  de l a  bande passante  de l ' a m p l i f i c a t e u r  

n ' e s t  i n f é r i e u r  à un cana l  de  l ' é chan t i l l onneur  que pour une borne supé- 

r i e u r e  de l a  bande passante  éga le  à 300 kHz ( f i g  9). 

Nous avons u t i l i s é  l ' a m p l i f i c a t e u r  à f a i b l e  b r u i t  CR& - P.A.R. 
avec un ga in  de 1 000 s u i v i  d 'un afnpPificateur de g a i n  a j u s t a b l e  e n t r e  5 

e t  50, ce gu i  permet de main ten i r  l e  s i g n a l  d ' e n t r é e  dans l ' é c h a n t i l l o n n e u r  

à une amplitude convenant a u  fonctionnement optimum de ce lu i - c i .  

4) Marquage en t e n s i o n  ( f i g  10) 

Il s e  f a i t  g râce  à un comparateur de t e n s i o n  qui  donne une impul- 

s i o n  à s a  s o r t i e  chaque f o i s  q u ' i l  y a é g a l i t é  e n t r e  l e s  t ens ions  appl i -  

guées à s e s  deux e n t r é e s .  L'impulsion de  s o r t i e  e s t  transformée e n  impulsion 

de durée e t  d 'ampli tude convenable par  un mul t iv ib ra t eu r  monostable. L 'une 

des  en t r ées  e s t  a t t aquée  par  t o u t  ou p a r t i e  de l a  "dent de  s c i e "  appl iquée 

sur l a  capac i t é  C pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de t r o i s  d i v i s e u r s  compensés de  rappor t  

1/2, 1/5, 1/10, Sur l ' a u t r e  e n t r é e  nous appliquons une t ens ion  r é g l a b l e  e t  

mesurée par  un vol tmèt re .  

On r é a l i s e  a l o r s  l a  coïncidence e n t r e  l ' impu l s ion  e t  l a  p a r t i e  du 

s i g n a l  à mesurer en  a j u s t a n t  l a  t ens ion  V ( f i g .  1 1 ) . 
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S E C O N D E  P A  R T I E  ............................. ............................. 

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

A - Etude théo r ique  

Le champ produi t  dans l a  c e l l u l e  d ' abso rp t ion  n ' e s t  pas  à proprement 

p a r l e r  un champ é l e c t r o s t a t i q u e ,  son amplitude s e  modif iant  avec l e  temps. 

Cependant l e s  v i t e s s e s  de v a r i a t i o n  é t a n t  p e t i t e s  devant l e s  f réquences de 

t r a n s i t i o n  e n t r e  niveaux d ' é n e r g i e ,  conformément à l a  t h é o r i e  de l ' app rox i -  

mation ad iaba t ique ,  on peut  l e  cons idérer  comme un champ é l e c t r o s t a t i q u e .  

Dans l e s  cond i t i ons  h a b i t u e l l e s  e t  pour l e  type  de c e l l u l e  d'ab- 

so rp t ion  u t i l i s é  l a  laxgeur  à mi-hauteur d 'une  r a i e  e s t  pr incipalement  due 

à l ' e f f e t  Doppler e t  a u  chocs des molécules con t r e  l e s  pa ro i s .  Lorsque ce 

d e r n i e r  e f f e t  e s t  prépondérant l a  forme d 'une r a i e  e s t  donnée par  l a  r e l a -  

t i o n  d i t e  de Lorentz : 

Dans c e t t e  express ion  v e s t  l a  fréquence de s o h c e ,  v, l a  f réquence 

correspondant au  maximum d ' abso rp t ion .  2 Av r ep ré sen te  l a  l a rgeu r  à m i -  

hauteur  de  L ' absorp t ion  . 
La présence  d 'un  champ é l e c t r o s t a t i q u e  l è v e  par t ie l lement  l a  dégé- 

nérescence de l ' é n e r g i e  l i é e  à l ' i s o t r o p i e  de l ' e space .  La méthode des  per- 

t u r b a t i o n s  s t a t i o n n a i r e s  appl iquée aux molécules du type  toup ie s  symétriques 

donne des c o r r e c t i o n s  du premier e t  du second o rd re  [8] qui  sont  r e spec t ive -  

ment éga les  à : 



Dans l e  cas  des molécules l i n é a i r e s  l e  nombre quant ique K e s t  tou- 

jours  n u l  e t  l e s  t e r n e s  c o r r e c t i f s  deviennent ; 

Dans l a  c e l l u l e  d ' abso rp t ion  u t i l i s é e  l a  d i r e c t i o n  du champ é l e c t r i q u e  

de rayonnement e s t  à c e l l e  du champ é l e c t r o s t a t i q u e ,  a u s s i  l e s  r è g l e s  

de s é l e c t i o n  sont  : A J  = 1 ,  AK = O,  AM = O 

S i  W e s t  l ' é n e r g i e  du niveau pe r tu rbé  par  un champ é l e c t r i q u e  E, W 
E O 

l ' é n e r g i e  du niveau non p e r t u r b é ,  on peut  é c r i r e  l a  r e l a t i o n  W = W + hW. Une 
E o 

t r a n s i t i o n  e n t r e  deux niveaux J + J + 1 correspond à une v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  

Wi - W& = WI' - W '  + AW" - AW' à l a q u e l l e  correspond une fréquence 
O O 

v e s t  l a  fréquence de l a  t r a n s i t i o n  pa r tu rbée ,  v l a  fréquence de E O 

l a  t r a n s i t i o n  non per turbée .  

Compte t e n u  des express ions  de  hW pour l e s  molécules l i n é a i r e s ,  

2 v - v s e  met sous l a  forme v - v = klE ( f i g  12 ) .  
E O E O 

k e s t  un terme ne dépendant que des nombres quant iques J e t  M : 



1 e s t  un terme ne dépendant que des cons tan tes  molécula i res  : 

E e s t  l e  champ é l e c t r i q u e  appl iqué.  

2 
Par  l a  s u i t e  nouv é c r i r o n s  v - v = a~~ = bV , V é t a n t  l a  t e n s i o n  E O 

appl iquée su r  l ' é l e c t r o d e  de l a  c e l l u l e  d 'absorp t ion .  

Pour une r a i e  i s o l é e  l ' a b s o r p t i o n  en présence de champ é l e c t r i q u e  

s e  met sous  l a  forme : 

a 
M a 

a,( Y )  = - - M 

v - v  v u - a ~ ~  2 
( -A- E ) 2  + , O \  + 1 

Une t r a n s i t i o n  de molécule l i n é a i r e  du t y p e  J -t J + 1 donne na i s -  

sance ,  compte t enu  de l a  r è g l e  d e  s é l e c t i o n  AM = 0,  à (J + 1 )  t r a n s i t i o n s  

e n  p é s e n c e  de champ ; nous l e s  nommerons par  l a  s u i t e  "composantes S tark" .  

LI absorp t ion  t o t a l e  s e  met a l o r s  sous l a  forme : 

Les co r rec t ions  appor tées  aux niveaux d ' éne rg i e  sont  p e t i t e s  devant 

l a  %leur  d u  n iveau  lu i?n&e e t  on peut  app l ique r  l e  p r i n c i p e  de 
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s t a b i l i t é  sge~troscopique qui indique que l a  quanti té  t o t a l e  d16nerg?e 

absorbée par l e s  t r an s i t i ons  en présence ou en absence de champ e s t  l a  

même. 

Les éga l i t é s  suivantes sont vé r i f i é e s  : 

v 
E 

e s t  t r è s  grand devant Av (10 GHz devant 100 kHz) e t  l e  terme 
2v, P 

'Tr 
peut ê t r e  égalé à - - 

2 
ceci  quel que s o i t  p.  

La r e l a t i on  ( 1 )  de conservation de l ' éne rg i e  peut a l o r s  se  mettre 

sous l a  forme : 

Compte tenu des r é s i l l t a t s  précédents on peut échanger l e  r ô l e  de 

paramètre ( E )  e t  l e  rô le  de var iable  '(v) dans l a  forme proposée pour a ( v )  
E 

so i t  : 

civ(@ = 



v - v, 3 2 ,  Dans l a  s u i t e  nous éc r i rons  = Y ,  P 
A v Av 

La f igure  13a présente  un réseau  de courbes correspondant à 

d i f f é r e n t e s  va leurs  de y pour une t r a n s i t i o n  J O  + 1 qui  n ' a  qu'une seu le  

' 1  composante Stark".  Le paramètre 6 a é t é  c h o i s i  en u t i l i s a n t  une valeur 
P 

proche du b de l a  t r a n s i t i o n  JO -+ 1 du su l fu re  de carbonyle ( O C S )  s o l t  
P 

25 ~ z / ~ o l t ~  pour l a  c e l l u l e  d 'absorpt ion u t i l i s é e .  Le Av e s t  de 50 W z .  

Un second réseau  ( f i g  13 b )  e s t  t r a c é  pour une valeur  Av = 100 kHz. 

Les f igu res  14a e t  14b représentent  l ' a b s o r p t i o n  correspondant 

à une t r a n s i t i o n  J 1 .+ 2 comportant deux composantes. Les va leurs  de b l  e t  de 

b2 
sont également c h o i s i e s  proches des va leu r s  de l a  t r a n s i t i o n  J 1 + 2 du 

sulfure de carbonyle s o i t  b =-7,25 ~ z / v o l t  2 
1 b2 = + 5,92 ~ z / V o l t ~ .  La 

composante correspondant à l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  é t a t s  M = O e s t  carac- 

t é r i s é e  par b c e l l e  des é t a t s  I M /  = 1 par b2. Cette dernière  composante 
1 y 

correspond en r é a l i t é  à deux t r a n s i t i o n s  de même fréquence en t re  l e s  é t a t s  

J = l , M = +  4 +  J = 2 , M = + 1  e t J = I , M = - 1  + J = 2 , M = - 1 .  

On ob t i en t  l a  r e l a t i o n  cr = 2 aM 
Mn 

; Compte tenu de l a  r e l a -  

t i o n  ( 1 )  

L'évolution d e s  courbes d 'absorpt ion  e n t r e  l e s  f igu res  13a e t  13b 

montre gue l a  la rgeur  en t e n s i o n  de nos courbes c r o î t  avec Av, s o l t  avec l a  

l a rgeur  en fréquence des r a i e s  correspondantes. 

Les va leurs  de  V pour l e s q u e l l e s  l ' a b s o r p t i o n  prend une valeur 

2 moit ié  du maximum s e  d é f i n i s s e n t  pour : (Y - 6v212 = 1 s o i t  6V = y i 1 





2 A 3  = 100 Khr 

I * 
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; La f i g u r e  15 présen te  l ' é v o l u t i o n  de 
e t  AV = 

AV fl en fonc t ion  du paramètre y .  

Quelle que s o i t  l a  v a r i a b l e  adoptée pour 1 ' é tude de l ' a b s o r p t i o n  

en présence de champ, l e  maximum s e  d é f i n i t  par  y - 6v2 = O s o i t  v = v + bV 2 
O 





B - Etude pra t ique .  

Pous c e t t e  é tude ,  r é a l i s é e  avec l e s  types  2 e t  3 de spectromètre 

nous avons c h o i s i  l a  molécule l i n é a i r e  de su l fu re  de carbonyle. 

1 ) Trans i t ion  J O-+ 1 .  

Nous avons u t i l i s é  l e  spectromètre du type  3. 

Les enregistrements  présentés  f i g u r e  16 sont r é a l i s é s  pour des 

fréquences de source de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  fréquence v = 12.162.980 kHz. 
O 

La t ens ion  en  "dent de sciellappliquée sur l ' é l e c t r o d e  va r i e  de O à 100 

v o l t s .  La photographie de l a  f i g u r e  1 1  p r é s e n t a i t  l 'oscillogramme corres-  

pondant à l a  fréquence v = 12.163.560 kHz. 

Le s igna l  de s o r t i e  de l ' a m p l i f i c a t e u r  ayant une va leu r  moyenne 

n u l l e ,  l 'ordonnée du zéro de l ' a b s o r p t i o n  v a r i e  avec l a  forme du s i g n a l .  

Sur l ' enregis t rement  présenté nous avons décalé l a  plume de l q e n r e g i s -  

t r e u r  de manière à f a i r e  coincider  ces zéros .  

On peut remarquer que l e s  amplitudes des maximums de chaque 

courbe ne sont  pas éga,les,rnais diminuent avec l 'accroissement  de  l a  d i f -  

férence v - v . L ' a l l u r e  globale du réseau  de courbes e s t  néanmoins 
E O 

conforme aux prévis ions  e t  l a  d i f férence  peut ê t r e  imputée à un é l a r g i s -  

sement par  manque d'homogénéité du champ é l e c t r i q u e .  

2 )  Trans i t ion  J 1 + 2 

Nous avons u t i l i s é  l e  spectromètre du type  2. 

Chacune des t r a n s i t i o n s  correspondant aux é t a t s  M = O e t  

] M I  = 1 sont s i t u é e s  de pa r t  e t  d ' a u t r e  de l a  fréquence v . Les f i g u r e s  
O 

' , 
17 a ,  b , c présentent  I ' absorpt ion en fonct ion  du champ correspondant 

aux é t a t s  M = O pour des fréquences de source i n f é r i e u r e s  à l a  valeur  

v l e s  f i g u r e s  18 a ,  b ,  c l ' a b s o r p t i o n  correspondant aux é t a t s  [ M I  = 1 
O 
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pour des  fréquences supé r i eu re s  à v . On remarque également l a  diminu- 
O 

t i o n  de l ' ampl i tude  des maximums d ' abso rp t ion  en fonc t ion  de vE - v . 
O 

Le s i g n a l  obtenu à l a  s o r t i e  du spectromètre de t y p e  1 ou de 

t y p e  2 r ep ré sen te  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  Les absorp t ions  en >résence e t  en 

absence de champ é l e c t r i q u e .  En absence de champ é l e c t r i q u e  l ' a b s o r p t i o n  

ne dépend que de  l a  f réquence v ,  s a  c o n t r i b u t i o n  au  s i g n a l  de  s o r t i e  

e s t  donc cons tan te .  La forme du  s i g n a l  observé en fonc t ion  du champ n ' e s t  

donc p a s  modif iée.  

C )  Inf luence  de 1'1nhomogénéfté du champ é l e c t r o s t a t i q u e .  

La p réc i s ion  mécanique de cons t ruc t ion  e t  1' in f luence  des 

p a r o i s  l a t é r a l e s  méta l l iques  conduisent à une inhomogénéité non nég l i -  

geab le  du  champ é l e c t r o s t a t i q u e  appl iqué aux molécules.  La f i g u r e  19 

 rése ente une coupe t r a n s v e r s a l e  de l a  c e l l u l e  d ' abso rp t ion .  

GUIDE D 'ONDE 

- ISOLANT EN TEFLON 

- ELECTRODE 

FIGURE 19. --------- --------- 
L'é lec t rode  d o i t  ê t r e  parfai tement  p lacée  e t  parfai tement  

c e n t r é e  su r  t o u t e  l a  longueur du guide.  Mais malgré c e l a  l e s  p a r o i s  

l a t é r a l e s  p o r t é e s  au même p o t e n t i e l  que l e s  p a r t i e s  i n f é r i e u r e s  e t  

supér ieures  du guide pe r tu rben t  l e s  l i g n e s  de champ. 

La f i g u r e  20 p r é s e n t e  une s u i t e  d 'enregis t rements  en  fonc t ion  

de l a  fréquence d e  l a  t r a n s i t i o n  J O + 1 du su l fu re  de carbonyle obte-  

nue à l ' a i d e  d u  spectromètre de  type  1 .  La t r a n s i t i o n  en présence e t  en 



absence de champ e s t  unique e t  s e  p r ê t e  donc b i en  à l ' é t u d e  de l ' i n -  

f luence  de l ' inhomogénéï té .  Au cours  des  d i f f é r e n t s  enregis trements  

nous avons maintenu dans l a  c e l l u l e  d ' abso rp t ion  une press ion  cons t an te  

e t  de va l eu r  proche de I O  -3 Torr .  

Les marqueurs son t  espacés de 120 kHz. Nous avons no té  

pour chaque enregis trement  : 

- à gauche l ' ampl i tude  de  l a  t e n s i o n  ca r r ée  en Volts  

- au c e n t r e  l a  l a r g e u r  à mi-hauteur en KHz. 

- à d r o i t e  l a  fréquence du maximum d ' abso rp t ion  en  MHz. 

On remarque un élargissement  important en fonc t ion  du champ 

a i n s i  qu'une diminut ion de l ' ampl i tude  du maximum d 'absorp t ion .  

La f i g u r e  2 1 présen te  1' évolu t ion  de l a  l a r g e u r  à mi-hauteur 

des  courbes d ' abso rp t ion  en fonc t ion  de l a  fréquence du  maximum. D'au- 

t r e s  enregis t rements  e f f ec tués  à des p re s s ions  d i f f é r e n t e s  conduisent  

à une évolu t ion  comparable. 

H. J .  TOBLER A.  BAUDER e t  H. GUNTHARD [9] ont  ca l cu lé  

théoriquement l a  déformation de l ' a b s o r p t i o n  pa r  une c e l l u l e  de type 

c l a s s ique  pour un mode de propagation TE01 e t  une cons t ruc t ion  p a r f a i t e .  

Les formes d ' abso rp t ion  en présence de champ sont a t t e i n t e s  numérique- 

ment e t  n e  po s s d e n t  pas  de formulat ion mathématique e x p l i c i t e  c e  qui 

l e s  rend inexp lo i t ab l e  pour p r é c i s e r  l a  forme de nos courbes d 'absor -  

p t ion  en fonc t ion  d u  champ. é l e c t r o s t a t i q u e .  

Les enregis t rements  p ré sen té s  expl iquent  cependant l a  

diminut ion des maximums d ' abso rp t ion  avec l ' accro issement  de l a  d i f -  

fé rence  v - v 
E O '  







II - Appl ica t ion  à l a  mesure des  moments d i p o l a i r e s .  

Nous avons con t rô l é  n o t r e  appa re i l l age  en  mesurant l e  moment 

d i p o l a i r e  de l a  molécule d'OCS. La méthode u t i l i s é e  r e s t e  v a l a b l e  pour 

t o u t e  molécule du type  toup ie  l i n é a i r e  o u  toup ie  symétrique. Les deux 

t y p e s  de spectromètres  ( 2  e t  3 )  o n t  é t é  u t i l i s é s .  

Nous mesurons l a  t e n s i o n  V correspondant au  maximum de M 

l ' a b s o r p t i o n  e n  fonc t ion  du champ pour une s u i t e  de va l eu r s  de  l a  

fréquence v de  source. Nous t r a ç o n s  l a  courbe V en fonc t ion  de v M 

e t  nous ok t  enons une d r o i t e  de pente  b ( f ig 22a e t  b) . 
L 'e r r eu r  de  mesure sur v e s t  négl igeable  ( p r é c i s i o n  r e l a t i v e  

2 é g a l e  à 10 -'), l ' e r r e u r  sur  l a  t ens ion  V , 2 VM AVM e s t  f i g u r é e  M 

par  l e s  t r a i t s  ve r t i caux .  L ' e r r e u r  de mesure sur l e  c o e f f i c i e n t  b  

s e r a  a l o r s  donnée par l ' é c a r t  e n t r e  l e s  deux d r o i t e s  extrêmes 

passant  par t o u s  l e s  r e c t a n g l e s  d ' e r r e u r .  

Pour une molécule l i n é a i r e  l e s  r e l a t i o n s  su ivan te s  sont  

2 b  v é r i f i é e s    hap p. 1 - A )  vE - v = bv2 = k l ~ ~  = BBV avec B = i;= I d  2 
O 

Les r é s u l t a t s  des  mesures sont  consignées dans l e  t a b l e a u  23 : 



Tr. J=l+J=2 

Mh. 
1 I I 

24.323 .3 24  .3 2 5 .92 6 
1 

.3 2 7 .3 2 8 



En grenant  1' i n t e r v a l l e  commun aux 3 déterminat ions de B ,  

on ob t i en t  46,6 < B < 47. e t  6 = 46,8 ~ z / ~ ~ ~ ~ 2  

9 en u t i l i s a n t  l e s  va leu r s  : B = 6,081 x 10 HZ 

h = 6,62 x I O  -34 J X S  

d = 4,83 x  IO-^ m 

on o b t i e n t  une valeur  de v éga le  à 2,41 x lom30 Cb x m 

La constante de r o t a t i o n  B e s t  connue avec p réc i s ion  e t  - seules  

in terv iennent  dans l e  ca l cu l  l e s  imprécisions sur l a  mesure B e t  sur  l a  

d i s t ance  d. On ob t i en t  - = 2,5 x 1oe2 s o i t  2,35 < u < 2,47. 
1-i 

TOWNES [10] donne une détermination de u égale à 0,709 2 0,003 

debye s o i t  2,39 x lom30 Cb x m ; c e t t e  valeur  correspond a u  r é s u l t a t  de 

not re  me sure .  

La détermination du coe f f i c i en t  b correspondant à l a  t r a n s i t i o n  

J O + 1 peut également ê t r e  a t t e i n t e  à l ' a i d e  des enregistrements  de l ' a b -  

sorpt ion  en  fonct ion  de l a  fréquence ( f i g .  20) .  

2 
La courbe V = f ( v  ) ( f i g  24) donne une pente b = 2 5 ~ z / ~ ~ ~ ~ 2  M 





Ab - 3 x 1oP2 s o i t  24,25 < b 25,75. Ce r é s u l -  l' e r r e u r  r e l a t i v e  e s t  - - b 

t a t  correspond au précédent  ; l a  p réc i s ion  p l u s  f a i b l e  de c e t t e  dé te rmina t ion  

e s t  due à l ' impréc i s ion  de déterminat ion du maximum d 'absorp t ion  en fonc t ion  

d e  l a  fréquence. Nous notons en e f f e t  un é la rg issement  important de l a  com- 

posante  a s s o c i é  à une diminut ion du rappor t  s i g n a l  sur  b r u i t  pour des  t en -  

s ions  é levées .  Le poin t  e x t é r i e u r  à l a  d r o i t e  ( f i g  24) correspond à un 

déplacement du maximum de  l ' a b s o r p t i o n  en présence de champ, dû à l ' i n -  

t e r a c t i o n  e n t r e  absorp t ion  en présence e t  en absence de champ. 

Les avantages d e  l a  déterminat ion des  moments d i p o l a i r e s  par  

l e s  spectromètres  de t y p e  2 e t  3 appara issent  a l o r s  nettement : 

- suppression d e s  e r r e u r s  de mesure de l a  fréquence. 

- P o s s i b i l i t é  d ' e f f e c t u e r  des  po in t é s  au  vois inage  de l a  f r é -  

quence v sans  c r a i n t e  de déplacement par  déformation du  maximum d 'absor-  
O 

p t i o n .  

III - Appl ica t ion  à l a  r é s o l u t i o n  de "composantes Stark ' '  

- Ls, r é s o l u t i o n  de composantes S t a r k  permet théoriquement 

1 ' i d e n t i f i c a t i o n  du p l u s  f a i b l e  des  deux nombres quant iques J in t e rvenan t  

dans chaque t r a n s i t i o n  d ' u n  s p e c t r e  de r o t a t i o n .  Ce t t e  information e s t  

pa r t i cu l i è r emen t  importante  pour 1 ' i d e n t i f i c a t i o n  des  spec t r e s  des  molé- 

c u l e s  du t y p e  toupie  asymétr ique.  Pour ce  t ype  de molécules l ' e f f e t  

S t a r k  e s t  généralement guadrat igue : 

- Pour une t r a n s i t i o n  J + J + 1 il e x i s t e  (J + 1 )  composan- 

t e s  S t a r k  correspondant aux (J  + 1) va leu r s  p o s s i b l e s  de  l a  va leur  abso- 

1 ue du  nombre quant ique M 

- De même l e s  t r a n s i t i o n s  du t y p e  J + J e t  J + J - 1 donne 

respect ivement  (J + 1 ) e t  J composantes. 



Les f i g u r e s  25 a e t  b r ep ré sen ten t  l a  forme de l ' a b s o r p t i o n  

donnée par deux composantes S t a r k  dont l e s  c o e f f i c i e n t s  6 e t  6 ont  
1 2 

é t é  c h o i s i s  légèrement d i f f é r e n t s  e t  l e s  i n t e n s i t é s  éga l e s .  

Les deux méthodes ont  é té  envisagées : 

- abso rp t ion  en fonc t ion  de l a  fréquence à champ f i x e  ( f i g  25a) 

- abso rp t ion  en  fonc t ion  du champ à fréquence f i x e  ( f l g  25b) 

La s épa ra t ion  d e s  deux t r a n s i t i o n s  e s t  observée pour des  va l eu r s  

comparables du champ e t  de l a  fréquence dans chacun des  deux cas .  

Nous avons confirmé c e  r é s u l t a t  par  l ' en reg i s t r emen t  su ivant  

l e s  deux procédés de l a  t r a n s i t i o n  615 -+ 524 de l ' anhydr ide  su l fu reux .  

c e t t e  molécule e s t  du type  t o u p i e  asymétrique e t  l a  fréquence v d 'ab-  
O 

s o r p t i o n  e s t  23.4 14.250 kHz. La présence d ' un  champ é l e c t r o s t a t i q u e  donne 

donc naissance à 6 t r a n s i t i o n s .  

Expérimentalement nous avons observg une seu le  composante 

S t a r k  pour des  fréquences v i n f é r i e u r e s  à v ; il d o i t  donc e x i s t e r  
O 

c i n q  composantes S t a rk  pour des  fréquences v supér ieures  à v . 
0 ,  

L 'enregis trement  p ré sen té  f i g  26 a ne nous permet de d i s t i n g u e r  

que 4 maximums appa ra i s san t  d è s  que l ' a m p l i t u d e  du champ a t t e i n t  400 Vol t s .  

Les marqueurs s o n t  i c i  espacés  de 250 H z .  

Nous avons r é a l i s é  f i g  26b une exp lo ra t ion  de O à 500 Vol t s  

pour d i f f é r e n t e s  fréquences d e  sources correspondant aux marqueurs des  

enregis trements  précédent S .  On ne d i s t i n g u e  également que qua t re  maximums. 

Les condi t ions  d ' obse rva t ions  sont  d ' a i l l e u r s  moins commodes : à p a r t i r  
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du quatrième enregis trement  l ' u n  des  maximums n ' appa ra î t  p lus .  

I V  - Applicat ion au  c a s  de s p e c t r e  dense. 

L 'é tude de s p e c t r e s  denses à l ' a i d e  d 'un spectromètre  &'ho- 
I h  

d u l a t i o n  S ta rk  c l a s s ique  ( type  1) e s t  compliquée par l ' i n t r o d u c t i o n  de 

(J + 1 )  composantes S t a r k  ( e f f e t  quadrat ique)  ou (25 + 1) composantes 

S t a r k  ( e f f e t  l i n é a i r e )  s e  superposant aux r a i e s .  Le d é t e c t e u r  synchrone 

permet néanmoins de l e s  d i f f é r e n c i e r  c a r  l e s  signaux correspondants  

sont e n  oppos i t ion  de phase.  Cependant à une fréquence v donnée il 

correspond l e  p l u s  souvent des  absorp t ions  dues  à des causes d i f f é r e n -  

t e s  : une r a i e  peut co ïnc ide r  avec une composante S t a rk  d'une r a i e  

vo i s ine  par  exemple. Les spectromètres  à balayage de champ ( type  2 e t  3) 

p ré sen ten t  dans c e  cas  l ' a v a n t a g e  d e  séparer  l ' a b s o r p t i o n  en absence 

de champ (ne dépendant que de l a  f réquence)  e t  l ' a b s o r p t i o n  en présence 

de champ. 

L'étude expérimentale  a é t é  r é a l i s é e  su r  l a  molécule de pro-  

pyne, molécule du type  t o u p i e  symétrique. Nous avons étudié l a  t r a n s i -  

t i o n  J 1 + 2 comportant deux r a i e s  proches correspondant aux é t a t s  

sence de champ é l e c t r o s t a t i q u e  c e s  deux r a i e s  donnent na issance  2 c i n q  

composantes S t a r k  : 

/ M = o  
v r v  = - -  

E r) 
l6 1~~ 

Eta t  K =.O - 2 composantes 105 

\M=+l - E - v  o = + A ~ ~ ~  
7 05 



Spect re  e n  l ' absence  
de champ 

Spect re  en pré- 
sence de  champ 

1 I I 

La f l è c h e  donne Le sens  de déglacement quand l e  champ c r o i t .  
C 

Compte t enu  du f a i t  que Le c o e f f i c i e n t  1 = CI_ de l ' e f f e t  
213h2 

du second o r d r e  e s t  t r è s  i n f é r i e u r  a u  c o e f f i c i e n t  p de l ' e f f e t  du  pre-  

I 3 
I H ,F. 

+ l-+ 

1 

B.F. C cl 
I 

mier o r d r e ,  l e s  premières composantes qu i  appa ra i s sen t  sont dues à l ' e f -  

16 2 13 21 13 2 I 

- -1E - 1 105 * -LE 
105 

+ - 1E 
- 3 IEI "n5 113 

I 
I 

Ca I 

f e t  l i n é a i r e .  En pra t ique  il s u f f i t  d k p p l l q u e r  quelques v o l t s  à l ' é l e c -  

t r o d e  de l a  c e l l u l e  pour é l o i g n e r  c e s  d e r n i è r e s  de p l u s i e u r s  mégahertz.  

C 'es t  pourquoi l e s  enregis t rements  p ré sen té s  ( f i g  27a e t  b) ne font 

pas a p p a r a î t r e  c e s  deux composantes. 

En ba layant  l a  fréquence ( f i g  2qa) l e s  c inq  extremutns d'ab- 

so rp t ion  sont nettement s épa ré s  2 p a r t i r  d 'une  t ens ion  éga le  & 500 v o l t s .  

Les é c a r t s  de fréquence e n t r e  chaque marqueurs sont  égaux à 350 Hz. Pour 

des va l eu r s  p l u s  f a i b l e s  de l a  t e n s i o n  l a  f i g u r e  d ' abso rp t ion  e s t  com- 

plètement déformée. En p a r t i c  i l l i e r  pour une t e n s i o n  éga le  à 300 v o l t s  l a  

r a i e  correspondant aux é t a t s   KI= 1 n ' a p p a r a î t  p l u s .  D1aut re  p a r t ,  s eu l e s  

l e s  mesures de fréquence des  maximums d ' abso rp t ion  correspondant à des  

t ens ions  supé r i eu re s  à 500 v o l t s  sont  p o s s i b l e s .  
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En balayant l e  champ ( f i g  27b) l e s  s e u l s  enregis trements  Inexplo i -  

t a b l e s  son t  ceux qui correspondent  5 des  fréquences de source comprises 

dans l ' i n t e r v a l l e  d é f i n i  par  l e s  fréquences des  deux t r a n s i t i o n s  obtenues 

en l ' absence  de champ. 

Dans l q t u d e  à fréquence v a r i a b l e ,  il s ' a v è r e  également d i f f  i- 

c i l e  de déterminer l ' a p p a r t e n a n c e  de composantes 2 l k n e  ou  l ' a u t r s  r a i e  ; 

a l o r s  que l ' é t u d e  à champ v a r i a b l e  ~ o u s  permet d e  conclure .  

En a ~ u s t a n t  l a  fréquence de source sur l a  fréquence du max5mu.m 

d'une r a i e  on  ne peut e n  e f f e t  observer  de composantes qu i  l u i  apgar t ïen-  

nent  . 
- Sur l a  f réguence de l a  r a i e  notée A ( f i g  27a1 ( V  = 34,182,760 kHz) 

O 

e n  opérant  à champ v a r i a b l e  on observe 1 s a t e l l i t e  d ' abso rp t ion  correspon- 

dan t  donc à l a  r a i e  B.  Pour des  fréquences i n f é r i e u r e s  2 d il n % x i s t e  
O 

également qu'un seul  maximum. ; c e c i  nous permet de conclure que l a  compo- 

s a n t e  1 a p p a r t i e n t  à l a  r a i e  B; 

- Pour une fréquence de source éga le  à c e l l e  de l a  r a i e  B 

( v  = 34.183.420 kHz) nous observons également un s e u l  s a t e l l i t e  ne pou- 
O 

van t  ê t r e  a s s o c i é  qu 'à  l a  r a i e  A. Le second maximum observé pour des  f r é -  

quences supér ieures  à V '  ne peut  a l o r s  appa r t en i r  qu ' à  l a  r a i e  B. T l  appa- 
O 

ra î t  pour une valeur  du champ i n f é r i e u r e  au  maximum précédent ; il l u i  

correspond donc un éloignement en fréquence supé r i eu r  su r  l a  f i g u r e  27a ; 

il s ' a g i t  donc de l a  composante 3. 

La t r a n s i t i o n  A possède 1 composante notée 2 

La t r a n s i t i o n  B possède 2 composantes no tées  1 e t  3. 



C O N C L U S I O N  
------------------- ------------------- 

Nous pensons avoi r  r é a l i s é  un a p p a r e i l l a g e  faci lement  adaptable  à 

un spectromètre à modulation S t a r k  de type  c l a s s ique  e t  qui  apporte  de nou- 

v e l l e s  p o s s i b i l i t é s  d 'é tude  des  l evées  de dégénérescence des  niveaux de ro- 

t a t i o n  en  présence d ' un  champ é l e c t r o s t a t i q u e .  

Il nous semble q u ' i l  o f f r e  de nouvel les  p o s s i b i l i t é s  dans l a  dé t e r -  

minat ion des moments d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e s  a i n s i  que dans l ' i n t e r p r é t a t i o n  

du s p e c t r e  d'une molécule en  présence de champ é l e c t r o s t a t i q u e .  

L 'amél iora t ion  des mesures,  pa r  l ' i n t roduc t ion  d 'une é c h e l l e  de  

marqueurs en  t ens ion  s u r  l e  spectromètre  de type  2 ,  l a  connaissance p l u s  

p r é c i s e  de l a  t ens ion  de r é f é rence  du comparateur de  zéro s u r  l e  spectromè- 

t r e  de t y p e  3, a i n s i  que l a  cons t ruc t ion  d 'une c e l l u l e  d ' abso rp t ion  à 

"é l ec t rodes  planes p a r a l l è l e s "  donnant un champ é l e c t r i q u e  p lus  homogene , 

permet t ra  d ' en t r ep rendre  des é tudes  d ' e f f e t  S t a r k ,  en p a r t i c u l i e r  s u r  des  

t r a n s i t i o n s  possédant une s t r u c t u r e  quadr ipo la i r e .  

Nous pensons également que c e t t e  nouvel le  méthode adapt ée à 1' em- 

p l o i  d 'une  dé t ec t ion  superhétérodyne d o i t  conduire à une grande s e n s i b i l i t é  

sans  p e r t e  de r é s o l u t i o n  a i n s i  qu 'à  une p l u s  grande p r é c i s i o n  de l a  dé t e r -  

minat ion des  fréquences de t r a n s i t  ions  - 
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