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INTRODUCTION

Notre Laboratoire &tudie, depuis plusieurs années, 1'absorption
dipolaire présentée, 2n phase liquide, par des molécules linéaires et
toupies gymétriques. Plus récemment, afin d'approfondir et de compléter nos
interprétations, nous avons entrepris 1"™&tude des meémes molécules polaires
en phase gazeuse trés condensée.

Beaucoup de travaux ont &té effectués dans ce domaine pour des

(M (2)3)

molécules diatomiques . Mais, au cours de ces &études, inéme pour des
pressions élevées, le caractére discontinu des spectres de rotation sub-
siste et il est nécessaire d'utiliser la mécanique quantique pour interpré-
ter ces spectres. Il nous a alors semblé intéressant d'aborder 1'&tude
d'une molécule linaire plus complexe et de moment d'inertie plus important.
Avec une telle molécule, il doit @tre possible de supprimer rapidement les
effets quantiques et de pouvoir utiliser dans les interprétations une théorie
classique. Ces considérations nous ont amenés i &tudier plus particuliére-
ment le spectre de rotation en fonction de la fréquence (0,3 - 200 cm—]) ou
(10 GHz ~ & 000 GHz), et de la pression (40 mmilg ~ 80 bars), d'une molécule
polaire triatomique linéaire : 1'oxysulfure de carbone (OCS). En effet, de
par son moment d'inertie, 1'0CS semble &tre intéressant i étudier, la cons—
tante de rotation B voisine de 6 GHz est cinquante fois plus faible que celle
d'une molécule diatomique comme 1'acide chlorhydrique. De plus, la dissymé-
trie de la molécule implique un moment dipolaire permanent assez &levé
(v = 0,71 D) et 1'absorption dipolaire observée doit 8tre suffisamment
intense.

-

De trés nombreux travaux ont déja &té faits sur 1'0CS 3 1'état
gazeux(4)S et 11 parait intéressant de les résumer rapidement, afin de
situer notre travail. La plupart de ces travaux ont 8té effectués dans
la bande de fréquences zllant de 18 GHz 3 26 GHz, ol se trouve la deuxiéme

-

raie de rotation de ce gaz, pour des pressions qui ont toujours &té trés
faibles(s)(6)(7)°

(8)

Certains chercheurs ont déterminé les moments dipolaires

(9)

de 1'0CS pour différents isotopes, ou &tudié son:umoment quadripolaire .



D'autres &tudes portent sur l'élargissement des raies de rotation en fonc-
tion de %a pression, soit d'6CS, soit de gaz perturbateur inerte(lg)(ll),
mais toujours pour des pressions faibles (inférieures au tmHg). Quelques
travaux, peu nombreux, ont &té faits sur une plus grande partie du spectre

2) 13) raie de rotation.

de 1'0C&, jusqu'id la dixiéme ou la quinziéme(
Ils portent sur la mesure de demi-largeurs de raie 3@ mi-puissance en fonc-
tion de la transition, de la température et du perturbateur. Mais les
pressions mises en jeu sont toujours trés faibles. Trés récemment, BROT(14)
a étudié des spectres d'absorption de 1'0CS, dans une gamme de fréquences
allant de 15 cmmi a 200 cm_‘l a 1'état gazeux, sous fortes pressions, ou a
'8tat liquide et solide pour différentes températures, mais cette &étude
est limitée au domaine de l'infra-rouge lointain et aux fortes pressions.
Nous voyons donc que 1l'@tude compléte du spectre de rotation de 1°0CS,
dans une gamme de prassions allant de quelques mmHg 3 quelques bars, reste
encore 3 faire,

Nous exposons, dans une premidre partie, les différentes méthodes
de mesures et décrivons les appareils utilisé&s dans chaque bande de fré-
quences.

Dansg une seconde partie, nous donnons les résultats expérinmentaux
obtenus, dont une grande partie est originale.

Enfin, dans unc derniZre partie, nous interprétons ces résultats
expérimentaux & partiz de deux théories différentes. La premidre est basée
sur 1'addivité des absorptions de chacune des raies de rotation, et utilise
la mécanique quantique. La deuxi®me repose sur le calcul en mécanique clas-

sique de la fonction de corrélation globale du systéme &tudié.



CHAPITRE 1

APPAREILLAGE ET TECHNICUE

1.1, METHODES DE MESURES ET DESCRIPTION DES DIFFERENTS BANCS DE MESURE,

Nous nous proposons dans ce chapitre de décrire lés différentes méthodes
utilisées pour mesurer 1'absorption de 1'0CS en phase gazeuse pour des pres-—
sions allant de 60 mmPg 4 10 bars dans le cas du corps pur et de 1 & 100 bars

dans le cas des mélanges avec des matrices inertes (,, Ar, He).

La gamme des fréquences utilisées s'étend de l'hertzien (depuis 10 Gz
ou 0,33 cm_l) jusqu'a l'infrarouge lointain (6 000 CHz ou 200 cmml). Suivant
la fréquence de travail, différentes techniques ont &té€ envisagées. Dans le
domaine hertzien sauf en bande X (. = 3 ¢cm), nous avons eu recours & des

structures réalisées en guide surdimensionné (propagation quasi-libre).

Ainsi, pous avons pu &liminer en grande partie les pertes dans les parois et
mesurer les faibles absorptions présentées par le gaz &tudié, Par ailleurs,
il nous a été facile d'insérer des fenCtres épaisses, nécessitées par les
hautes pressions, sans apporter de perturbations importantes & la propaga-

tion.

Dans le domaine d¢ i'infraroupe lointair neous avons utilisé systémati-
quement deux méthodes et ncus avons pu ainsi augmenter 1a précision et la
sureté de nos mesures :

=

. un spectrométre & réseau Camica

~

. un spectrométre i transformée de Fourier Reckmann

Suivant les f~&aucences de travail, ces différentes techniques permettent

d'accéder

- soit & la permittivité complexe du corps &tudié
* .t
e =¢g' -4e”



I1.1.71. Banc 3 cm (8 & 17 GHz)

asy

Dans cette bande de fréquence nous avons utilisé deux méthodes

dont les schémas sont représentés fip. 1 et 2,

Yous employons ici un interférométre bande X dont 1'une
des branches peut contenir le gaz & &tudier. La détermination du coefficient

d'absorption nécessite deux mesures

. dans un premier temps, nous réalisons 1'équilibre 3 vide ; 1l'onde
hyperfréquence en provenance de la source S (klystron 2K 25) se divige €pa-
lement dans les deux bras de 1'interférométre :; si les lonpueurs électricques
sont rendues &gales (en déplagant la sonde du mesureur) et si les pertes sont

identiques, le signal détecté enm A est nul.

. dans un deuxidme temps, 1'un des bras est rempli avec le gaz 3 mesurer,
il suffit alors de rechercher la nouvelle pesition de la sonde donnant un
mininmum du signal détecté et de régler 1'attZnuateur B pour retrcuver un

signal nul.

L'absorption du gaz contenu dans le guide est alors &gale d 1'atténua-

tion introduite.

Bien que séduisents & priori, cette méthode n'a pas donné les résultats

escomptés pour diverses raisons.

D'une part l'ordre de crandeur du coefficient d’absorption o du gaz

-5 4

Etudié (O0C8) dans cette rarme de fréquences, varie de 10 a 10 Np/cm

(valeurs difficilement décelables).

D'autre part le déphasage introduit par les atténuateurs est fonction de :
. la fré&quence du sipgnal incident

. 1'atténuation 2ffichde.

De ce fait la précisicn et la reproductibilité des mesures n'ont pas

permis d'atteindre la valeur du coeificient o de fagon satisfaisante,



atbtegnve b s

it [
= — — =
LU %ﬁ ! A
¢ & e gureuy
ene LU, ond. ] de
ta b Procition
- f )
5-92 G,y bignal debecte
LA & callvle ? L-u-
d
13&2
- FIGURE 4 -

datecheuvr

o
>ene - LU ond E \ ! cellote
I g N :j €&

Ceuplaur ;,,?; g cmvive “
o
|-

- FIGURE 2 -



Cette méthode nous permet 3 la fois de mesurer le dépha-
sage (détermination de €') et 1'atténuation (détermination de o) introduits

par le gaz.

La cellule de mesure est constituée par un guide standard de deux métres
de longueur. Celle-ci est couplée 2 la scurce (générateur H.P. 8690 A wobulé
en fréquence dans la bande 8 - 12 GEz) par un iris dont la dimension fixe la
valeur du coefficient de couplage. Les dimensions de la cavitZ sont fixes et

nous avons effectué toutes les mesures & fréquence variable.

-~

Les valeurs de 1la fréquence de résonance mesurées I vide et en charge

?

permettent le calcul de la partie réelle de la permitilivité e’  du gaz. On

‘:16.)° &
S F . e - d
& § 1-d
Fc |2 A2
d= (=) = (5
F' c

: fréquence de ré&sonance i vide

F' : fréquence de résonance en charge

2y

: fréquence de coupure.

Cette résonance est déterminée 3 partir du relevi des minimums du coef-

ficient de reflexion présenté par la cavité.
Les valeurs de la conductance correspondante ¢ nous donne 1'absorption.
11 nous cuffit de relever ¢ guand 1z cavité est vide et o' quand elle est

pleine de gaz et nous avens

= o 1 p¢
£ cu
1 : longueur de cellule
2
b ¢ terme de couplage
Oy représente les pertes du guide & vide. Ces pertes sont mesurées expé-

rimentalerent en fonction de la fréquence & partir des mesures du



T.0.S. avec au bout de la ligne de mesurc soit un court circuit, soit

(%)

la cellule vide

De méme nous avons ¢

s ' z
' o= (o + o l1b
g ( cu f)

a'f est l'absorption correspondant au gaz. On en déduit :

o B,
£ cu o w3 el

Pour déterminer o' il faut introduire la correction due i la propagation

cuidée., On a :
A ] 1
Vo= g 1 ~-4d
e £ )

Cette méthode ne permet de faire des mesures qu'd des fréquences dis-
crétes correspondant aux différentes réscnances de la cavité. Mais par contre
elle permet de mesurer des pertes trés faibles lorsque le coefficient de qua=-
1ité de la cellule est suffisamment important (or ici il est de 1l'ordre de

).

quelques milliers

7 26 GHz)

o0

T.1.2, Bane 1,25 com {1

Yous penscons qu'il est intéregsant, avant de poursuivre,
d'exposer la méthode de dépouillement commune &, pratiquement, tous les bancs
dc mesures et &'étudier dans quelles conditions les mesures sont les plus

précises.

51 nous appelonsg B, la puissance du signal 3 la soritie de la cellule
vide et P celuil corresponiant & la méme cellule mnis pleine de zaz dont le
coefficient d'absorption en puissance est &, nous avons toujours (en négli-

geant les reflexions d'entrie et de sortie de la cellule)

(] Les valewrs trouvies sont de L'ondre de 1,8 fois plus grandes que Les

valeunst thionlques.



P -ah
—_—= (Loi de Lambert)
P
¢
P
et oh Log 2

en Np = ¥ P

h est la longueur de la cellule.

Afin de choisir convenablement la hauteur de 1a cellule utilisée, il
parait intéressant de calculer la valeur optimum du rapport T/P, permettant de
commettre la plus faible erveur sur la détermination de o, Par la suite, nous
avons gsaayé d'opérer dans ces conditions optimales chaque fois que cela &tait

possible.

Un calcul d'erreur sur oh, compte tenu du fait que ies erreurs absolues
sur P et PO scnt constantes et égales (ce qui est pratiquement toujours le

cas) nous conduit aux résultats suivants :

L'erreur sur la mesure est minimum lorsque oh est de l'ordre de 1 lp et

dans ce cas nous avons 3

d (ah) -
oh

2,6 7

lcrsque nous prenons uue erreur de lecture de 1 7.

1.1.2.2. Jeserdption du bane de wesure
Dans ce domaine de fréquence (18 -~ 26 GHr) nous travail-
lons en guide surdimensionné afin de diminuer les pertes dans les parcis qui
deviennent alors néglicealles et d'éviter de deveir introduire les corrections

dues

(e"f ct e”f) :

Ly
A= A avec d = ¢ : }© o= 2’?3 3" = 0,075
: 1-d c 22
==> by = —-w—-}-\—__. = 1,(}4'-} A
& 0,96
dene ¢ A = A 3 4 7 prés.,

o b

et nous sommes donc pratiquement en propagation libre.
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Les mesures se font en transmission. Le montage, dont le schéma est

domné fig. 3 est simple.

La source est un générateur wobulable Hewlett Packard. Dans une bande de
fréquences donnée : 1'onde incidente, répulée en puissance, traverse la cel-
lule et est détectée. Ncous enregistrons le niveau de sortie sur une table
tracante (en y par exzermple). Une base de temps synchronise a4 la fois 1'excur~
sion de fréquence de la source (par exemple 100 MHz autour de 24 Giz) et le

déplacement en X de la table tragante.

-

Un étalonnage préalable réalisé & partir de 1l'atténuateur 1 permet de
graduer en db la feuille placBe sur la table d'enregistrement (la cellule

étant vide).

La manipulation consiste ensuite 3 faire varier la pression du gaz 3
tudier de O & 10 bars et i déterminer les variations correspondantes de
1'atténuation. I1 suffit alors de pointer sur la feuille d'enregistrement les
différentes pressions et en se référant 3 1'étalonnage effectu& i vide, on

détermine les abscrptions correspondantes.

Lo difficulté de cette méthode réside dans le fait qu'il y a des refle-
xions parasites sur les pastilles de té&flon placées aux deux extrémités de
12 cellule. L'effet df 3 ces reflexions multiples dépend de 1l'indice du gaz
donc de la pression et de la longueur &lectricue. Dans ces conditions, a la
diminution du sisnal, 1ié 2 1'augmentation de la pression, se superposent

des variations périodiques.

Afin de minimiser ces effets nous avons placé 3 une extrimité de la
cellule un matériau absorbant convenablement taillé de fagen & éviter les
réflexions. L'atténuation apportée par celui-ci sur le signal incident est
compensée par 1l'étalonnage 3 vide. Par contre il permet d'absorber dans une
large mesure les signaux dus 3 des reflexions parasites multiples sur les

fendtres.

Remarquons par ailleurs, que 1'importance de ces reflexions peut rapi-
dement Stre déterminde expérimentalement en relevant le signal obtenu lors-~
que l'on introduit une pression croissante de gaz non polaire c'est i dire

non absorbant.
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Nous donnons fig. 4 un exemple de feuille de manipulation.

Signalons enfin que quelques essais ont &té faits avec des guides 1,25cm
(propagation guidée). Nous avons utilis& la méthode de la cavité résonnante

décrite précédemment,

Malheureusement, cette mé&thode ne nous a pas donné de résultats satis-
faisants étant donné les pertes prohibitives des guides d'onde dans cette

bande de fréquenceg,.

1.1.3. Banc 2 mm {170 GHz) (44g. 5)

A partir de cette gamme de fréquence, les partes présentées par
1'0.C.S. deviennent notablement plus importantes ce qui permet de simplifier

les méthodes de mesures.

Les effets dus soit aux résonances parasites au niveau des fen€tres
soit 4 des trajets multiples dans la cellule deviennent négligeables et une

mesure directe du coefficient d'absorption devient possible.

La mesure se fait en transmission. Sa grande originalité réside dans le
fait que la source est constitue par une diode polarisée en régime d'avalan~
che et alimentée par un générateur 3 impulsions. Ce générateur envoie des

impulsions d'une largeur de 1'ordre de 200 ns 3 une fréquence de 1 3 5 KHz.

Le signal est détecté par une cellule de Golay et envoyé sur un ampli-
ficateur synchrone dont la tensicn de référence est fournie par le générateur

d'impulsions.

Pour effectuer les mesures la fréquence d'oscillations de la dicde a étd

fixée 3 166 GHz ce qui correspond 3 une longueur d'onde de 1,8 mm.

1.1.4. Bane 1 mm

La bande de fréquences explorée s'étend de 290 GHz & 330 GHz. Il
est ainsi possible, compte tenu des coefficients d'atténuation plus &levés 3
ces fréquences, d'é@tudier plus particulidrement deux raies de rotation de

1'0.C.S.
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La cellule contenant le gaz 3 mesurer est réalise avec un guide circu-
laire surdimensionné. Il est int&€ressant de noter que sa longueur peut varier
de quelques em & 1 m ce qui nous permet d'opérer dans une camme de pressions

étendue (quelques mm de Fg 3 une dizaine de bars).

Les mesures se font en transmission selon le schéma de la fig. 6, car
les absorptions sont de 1'ordre de 0,01 2 1 Np/cm et la mesure directe peut

s'effectuer avec une bonne précision.

Le signal 3 la scrtie de la cecllule est détectZ 3 partir d'une cellule
de Golay et afin d'améliorer le rapport signal sur bruit, 1l'onde est découpléc

mécaniquement et la détection synchrone.

La source est un carcinotren C.5.F. type C.0.E. 10 dont la fréquence

d'oscillations est pratiquement proportionnelle 3 la tension ligne.

Ceci est d'un grand intér€t, car cette tension peut varier discrétement
{de 1 500 &2 5 000 V par bonds de 1 V) ou continuement 3 partir d'un signal

de modulation extérieure.

La variation de fréguence est de 1l'ordre de 17 Milz par volt, et la ten—

sion ligne &tant régulée 3 1077 1la fluctuation de fréquence est de 0,68 MHz.

Nous avons donc une stabilité et une précision qui nous ont permis de
mettre en évidence et de mesurer effectivement des mies d'absorption relati-

vement fines (de largeur supérieure ou &gale 3 10 MHz).

La méthode de mesure s'est révélée trés fidéle et précise. Sur plusieurs
milliers de points de mesures le pourcentage des points n'étant pas sur les

courbes, est inférieur & 0,5 7.

Afin d'obtenir le maximum d'informations possibles nous avons utilisé les

deux procédés suivants :

I1.1.4.1. La variation de friquence se_fatt_de facon_discndte

On peut alors soit pour une pression donnée du gaz faire

varier la fréquence, soit, la fréquence 8tant fixe modifier la pression (pour
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une série de fréquences judicieusement choisies). Ces mBthcdes sont rapides

mais présentent un inconvénient.

I1 est trés difficile de repérer le sommet de chague raie de rotation.
C'est cette raison qui nous a incité a utiliser &galement une deuxiéme

méthode.

1.1.4.2. La_griquence de L'oscillateun est module Electrondi-

s o B o o - —— A ——— - T - - —_— o A -~ 00— -

On reléve directement en fonction de la friquence le
niveau de scrtie sur une table tracante XY. L'utilisation ¢'un amplificateur
logarithmique et une mesure préalable lorsque la cellule est vide permettent
de lire directement sur les courbes d'enregistrement la valeur de 1l'atténua-—

tion oh en Nepers.

L'ampli logarithmique &tant 3 3 décades, nous permet de mesurer des
tensions d'entrée allant de 100 uv a 100 mv (rapport 1000) ce qui correspond
% une valeur de oh pouvant aller jusqu'd 6 Np. Cet ampli a &té& réalisE &
1'atelier d'Electronique par M. Vanbremeersch. Nous présentons la courbe
donnant la tension de sortie de 1l'amplificateur logarithmique en fonction du

lozarithme de la tension d'entrée :

v
s
1

' ) i . 7 Log Ve
IOO‘ﬂv I mv 10 mv 100 mv

Ncus domnons fig. 7 un type d'enregistrement.
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I.1.5. Ingrarouge Lointain

Dans cette partie du spectre nous avons tout d'abord utilisé un
spectrcrétre A résecu Caméca et nous avons complété nos mesures sur un spec-

trométre 3 transformée de Fourier Deckman.

Le spectrcmétre utilisé est du type SI 36 Leconte et
Badni. Il a été congu pour travailler sous vide et se présente sous la forme
d'un seul €lément 8tanche. L'emplacerent pour 1'échantillon # &tudier est

assez réduit.

Ce spectrométre permet la détermination du paramdtre d'absorption dans
la gamme de fréquences allznt de 500 & 6000 GHz. Les mesures sont assez
longues. Il est en effet nécessaire pour explorer tout un spectre de changer
cing fois de "pamme” en remplacant différents miroirs sur les indications du

constructeur.

Les modes opératoires sont les suivants :

-

. les mesures se font 3 fréquence fixe (arrét du balayage de réseau) en

faisant varier la pression

. les mesures se font 3 frégquence variable et la pression dans la

cellule reste fixe.

En pratique, pour obtenir le maximum de précision nous opérons 3 fré-
quence fixe. A résolution identique, cette méthode autorise 1l'utilisation de
constante de temps beaucoup plus importante. Ce qui permet de diminuer nota-

blement le rapport sirnal sur bruit.

Nous pouvons ainsi mesurer des oh allant jusqu'Z 0,05 Neper. Le mode de

dépouillement est le méme que précédemment.

1.1.5.2. Hesunes au spectrometre & thansdonmie_de Founden

Cet appareil nous permet de faire des mesures d'absorp-

tion entre 5 cm“1 et 200 cmﬂl.



..]3...

I1 s'agit d'un interférométre de Michelson dont nous rappelons le schéma

de principe fig. 8.
Le faisceau, issu d'une source polychromatique, arrive sur la sépara-

trice et se divise en deux parties :

. 1'une va se réflechir sur un miroir fixe Ml

. 1'autre sur un miroir mohile MZ

La cellule de mesure est située entre le détecteur et 1l'interféromdtre.
Nous disposons ici de 100 mm pour placer la cellule alors que la loncuecur

maximum disponible du spectrométre Caméca n'est que de 19 mm.

A la sortie de la cellule ces ondes sont d&tactées par une cellule de

Golay et donmnent lieu 3 un interférogramme.

(18)

On peut montrer que cet interférogramme est la transformée de
Fourier de 1'intensité& spectrale B(o) de la source compte tenu de 1'absorp-—
tion de la cellule et des propriétés spectrales de la séparatrice (pour un

rayonnement da nombre dfonde ¢).

Pour accéder i B(g), 11 faut alors calculer la transformée de Fourier

inverse.

Ainsi une mesure “cellule vide' nous donne Bl(c) et une mesure '"cellule

pleine"” nous permet de trouver :
~ a{g). h

Bz(a) = Bl(c) e
Nous avons ainsi un moyen sirple d'obtenir o(o) rapidement dans toute la
bande d'émission de la source. En fait, pour couvrir toute la gamme infra-
rouge lointain, il est quand méme nécessaire dfutiliser des séparatrices
d'épaisseur différentes. A chacune d'elles correspond un spectre dont le
maximum d'intensité se trcuve dans des domaines de fricuences différents. Par
exemple, ponr 1'étude précise du spectre d'absorption de 1'0.C.S. il fant
utiliser deux séparatrices. Le prebléme majeur présentl par cet appareil est
le calcul de la transformic de Fourier de 1'interflrocrramme. Nous 1l'avons

fait de deux fagons différentes :
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a) Nous enregistrons 1'interférogramme sur bandes perforées, qui sont
ensuite trait@es sur ordinateur.

(=)

Le programme est concu de telle fagon qu'd partir des bandes corres-
pondant respectivement 3 la cellule vide et 3 la cellule remplie de gaz, il
est possible d'cbtenir directement 1'absorption dans tout le spectre d'émis—
sion de la lampe (compte tenu de la séparatrice). L'inconvinient de ce systé-
me est que le temps d'utilisation de l'ordinateur est assez grand (10 3 15

mn par bande).

b) La deuxidme méthode est analogique. Quatre cents points de l'inter-
férogramme, & peu prés symétriques par rapport 3 son maximum, sont mis en
mémoire (circuits logiques intégrés, M0S). Et il est possible & l'aide ¢'un

(=)

convertisseur de restituer rapidement 1'interfirogramme obtenu et d'en
faire une analyse harmonique 3 des fréquences suffisamment &levées pour que

la précision soit assez grande.

Le signal & la sortie de 1'analyseur est relevé sur une table tracante.
Seules les friquences multiples de la fréquence de répétition de 1'interfé-

rograrme peuvent €tre obtenues.

La comparaison des amplitudes relevées, pour les interférogrammes corres:
pondant 3 la cellule vide et & la cellule pleine; permet d'obtenir 1'absorp=

tion du gaz.
Hous donnons & titre d'exerple une feuille d'enregistrement (fiz. 9).

Le nombre de valeurs de 1'absorption, mesurées en fonction de la fré-

©

quence, dépend du nombre de points pris pour l'interférogramme et du pas

utilisé pour le défilement du miroir M,.
L

La détermination de o n'est bonne que lorsque le signal relevi 3 vide
est d'intensité suffisante. Suivant les fréquences explorées, il faut donc

choisir convenablement la séparatrice.

G 10 mise au point du proonamme ot exploitation des bandes a TXE ndaliste
au  Centre de Caleul de La Faculte des Sciences. Nous nremernclons Ll
MM, STRUYVE et DPELATISSE pourn ce travadd.

(%) yous nemencions M. Varbremeensch qué a rdalisé tout cet apparcillage.
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Signalons par ailleurs que la méthode analogique ne permet pas d'obtenir

une tras grande résolution en fréquence. Dans le cas considéré ici, 1'incon-

-

vénient n'est pas grand, le massif d'absorption présenté par 1'0CS &tant treés

g
large ; en effet la structure quantique disparait pour P > 1 bar, I1 est

-

pression fixe.

o

intéressant de noter que tcutes les mesures ont ¢té faites

1.2. CELLULES DE YESURE. PROCEDURES TE REMPLISSAGE

1.2.1, Bane de pression uwtilise powr Toutes Lt mesuned

Nous présentons fig. 10 un schéma simplifié du banc de pression 3

les manowdtres utilisés proviennent des établissement Bourdon et sont en

acier inox.

Le manométre O - 1300 mmHg a pour sigle MDA 6 : il indique la pression
absolue sans tenir compte de la pression atmosphérique. Son diamétre extérieur

est de 150 mm et sa précision de l'ordre de 1 7.

Les trois autres ont pour sigle MIP (Industrie pétroliére). Ils donnent

une pression relative & laquelle il faut ajouter la pression atmosphérique.

Leur précision est &galement de 1l'ordre de 1 7.

Nous travaillerons par la suite 3 des pressions zllant de 40 mm de mer-
cure 3 100 bars. Le manomd@tre 0-400 bars est employé lors de la mise en
circuit des bouteilles d'Azote et d'lelium dont les pressicns peuvent aller

jusqu'a 200 bars.

-
o

Nous avons utilisd comme vannes, raceords et accessoires du matériel

Prolabo, pour vide et hautes pressions.

Les vannes et raccords, en acier inoxydable 1£/8 Mo, sont peu encom—
brants de forme plate ils sont munis de trous de fixation. Ils peuvent suppor-
ter des pressions allant juscu'id 1000 bars. Leur emplci offre donc toute
sécurité,

Iis se fixent au tube qui les relie & 1l'aide d'é€lérents de jonction
unifiés. Le tube de jonction est fileté et faconné en cfne 3 l'extrimité. Une

bague d'appui est vissie sur ce tube et une vis de serragze exerce la pression
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sur la bague. L'8tanchéité est réalisée métal sur métal entre le cOne du tube

et le fond conique du corps de vanne,..

11 existe les Ziéments de jonction pour tube de diamdtre extérieur & mm

et ceux pour tube de diameétre extérieur 14 mm.

L'utilisation du banc est trés simple, il suffit d'ocuvrir les vannes

donnant accés aux parties de circuit que 1'on veut employer.

Pratiquement, le gros danger rédside dens le fait que les manométres sont
fragiles et qu'il ne faut pas les mettre en circuit si la pression dépasse de

10 7 leur pression maximale.

Pour faire des mélanges corps polaire, matrice inerte, il faut préwoir
une petite vanne v juste & la sortie de la cellule. Ainsi lorscque la pression
de gaz polaire est atteinte, nous faisons le vide dans toute la partie exté-
rieure 3 la cellule, il suffit alors d'amener dans le circuit une certaine
pression de gaz inerte (supérieure i celle de la cellule) et d'ouvrir la
vanne v doucement pour que le mélange s'effectue sans changement notable de

température.

Avec ce banc de pression fiddle et sensible, nous avons effectué toutes

nos séries de mesures sans lameis aveir de problémes dus 3 la pression.

1T.2.2. Etude ot schimas des difdirentes cellulbes wtilisies

- 2 -

Les cellules ont &été rd@alises a partir de guides

standards en laiton WR 90.

Dans le cas de la méthode interférom@trique la cellule mesure 2 m et les
deux extrémitis sont rendues &tanches 3 1l'aide de pastilles de téflen. Nous
utilisons le téflon car c'est un matériau qui présente de faibles pertes en
hyperfréquence et dont les propriétés miécaniques permettent de réscudre faci-

-

lement les problémes 4'@tanchéits.

Pour la "cavité résonnante’, la cellule est de 1 m et 1'étanchiité est

assurée:
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. d'un c8té par un joint torique souple placé dans une gorge creusée

dans le court circuit

o

. de 1'autre par une pastille de téflon place dans l'iris de couplage

et par un joint torique comme le montre le schéma ci-contre (fig. 11).

Ces deux manigres d'opdrer nous ont permis d'obtenir des vides de 1l'or-
-2 . . . e
dre de 10 © mmHg et ume pression maximum de 1'ordre de 10 bars, limitée par

la résistance mécanique du guide lui-méme.

L'arrivée du gaz se fait par un embout soudé sur le cuide (fie. 12). Nous
vissons le boulon a qui contient le tube amenant le gaz dans 1'embout b soudé
sur le guide : 1'&tanchéité qui est parfaite, se fait par serrage de la bague

(1) dans le cBne de l'embout.

I1 faut en outre percer un trou dans le guide. Il est situé dans la
région centrale du grand c8té afin de ne pas couper les lignes de courant.
Nous avons choisi un diamétre de 0,5 mm, valeur qui est bien inférieure 3 la

longueur d'onde.

- -

Dans le cas des mesures effectufes 4 la cavité réson~

nante la cellule est un guide 1,25 cm de 50 cm de lony. L'@tanchéité se fait

exactement de la m@ue fagon que celle décrite au § précédent.

Lorsque nous travaillons en guide surdimensionné la cellule est réalisée
i partir d'un guide standard bande ¥ de 4 m de lone. L'Gtanch@ité est faite de
la méme fagon aux devx extrémités. Un joint torique est placl dans une gorse
creusée dans une pastille de téflon. Il nous suffit alers de mettre cette

pastille dans une bride standard et de serrer.

L'arrivée du gaz se fait de la méme fagon que pyrécédemment; mais ici la
position et le diamétre de 1l'orifice d'arrivée du gaz sont beaucoup moins
critiques du fait que dans un puide surdimensionné les pertes au niveau des

parols sont généralement trés faibles.
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11.2.2.3. Gamme 290 - 330 GHz

La cellule est un cylindre creux de 1 :m de long et de
diamétre intérieur 25 mm. L'€tanchéité est assurée corme 1'indique le schéma

simplifié représentant la cellule (fie. 13).

Un méplat a &té fraisé sur la cellule de fagon 3 amener le gaz comme
précédemment. Au cours de nos mesures, pour déterminer de fortes absorptions
(scmmets de raies ou pressions de plusieurs bars) nous avens &té amend 3 uti-

liser des cellules identiques en principe mais plus courtes (7 cm et 21 cm).

11.2.2.4, Diode & avalanche F = 170 GHz

-

La cellule utilisée est réalisée selon le méme principe

que celle utilis@e en 1 mm. Deux différences sont quand méme 4 noter :

. 8a longueur utile est de 2 cm

. d'un cOté une queue d'aronde permet de la fixer au banc.

11.2.2.5, Soecthometne @ ndscan Caméeoa

La dimension, hors tout, maximum de 1'&raisseur de la
cellule est de 19 mm (hauteur imposée par 1'appareil). Compte tenu d'une &pais-
seur minimur: de 3 3 5 mm pour chaque fen€tre (nécessaire pour supporter les
pressions mises en oeuvre) la hauteur utile est au maximum de 1l'ordre de 1 cm.
Ce qui nous permet au mieux de mesurer une absorption de 7,05 Np/cm mais ceci

est suffisant pour les pressions utilisées (P > 1 bar).

Ce type de cellule est totalement différent de tous ceux que nous avons
vu jusqu'Z présent. L'8tanchiité est assurde scit par le téflon directement

soit par des joints teriques (fig. 14).

Ai-t 4prée quelques essals préliminaires nous avons pu mettre en &vidence une
déformation des fen@tres en té&flion ce qui entrainait une variation de la hau-
q

teur utile de 1la cellule.

Pour effectuer nos mesures avec le maximum de précisicn nous avons pris

soin d'éviter ce phénoméne en utilisant des fenftres en auartz qui ne se
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déforment pas et qui ne présentent pas d'absorption entre 200 p et 700 u =

L'arrivée du gaz se fait par un trou percé directement sur le coté de 1a

cellule.

Dans ce cas la partie utile de la cellule peut aller
jusqu'a 8 cm. La précision de 1'appareil allant jusqu'a 0,1 Np/cm, nous pou-
vons mesurer des absorptions de l'ordre de 0,02 Np/cm ce qui suffit largement

pour obtenir le spectre 3 1 bar et au deld (pour 1'0C3).

Les fenétres en téflon utilis@es au départ ont &td rapidement abandonnées
car la puissance détectée dépend directement de 1'absorption moyenne du maté-
riau dans la gamme de fréquence d'Gmission de la source. Or le té&flon a un
domaine d'absorption commencant vers 100 cmnl. Nous avons donc ¢té& amené comme
pour le spectrométre Cameca & employer des fen€tres cn quartz qui présentent
un domaine d'absorption beaucoup plus restreint. Il est i noter d'ailleurs que

le spectre de rotation de 1'0CCS s'arr8te aux alentours de G - 70 cmwl. I1 suf
i

AY e
fit donc de choisir les séparatrices qui permettent des mesures de 10 3 70cnm
-~ -1 -~ -
Pour effectuer des mesures au deld de 80 cm = les ferftres en polythdme
semblent plus favorables. Mais ces dernidres présentent un inconvénient
majeur : elles adsorbent un peu de gaz polaire avec le temps si bien que les
résultats varient d'une heure 4 1'autre. Il faut alors remplacer les fenltres

1

qui ne servent en définitive, qu'i une seule manipulation.

Le schéma de la cellule est représenté fig. 15.

11 nous a semblé intéressant, avant de terminer ce chapitre, de pouveoir
. entfe . . .
mettre en &vidence la concordance les ré&sultats expérimentaux dennés par les

différents appareils. En effet le spectrom@tre 3 transformée de Fourier couvre

une gamme de fréauences 3 peu prés identique 3 treis appareils rZunis : le

(

‘ - ) . , -1 ,
%) Le quantz présenie une rade d'absonption centrle vens 70 cm ° ==> 140 u
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spectrométre 3 réseaux Cameca, le carcinotron 1 mm et le banc 2 mm (diode 3

avalanche). Pour illustrer cecl nous avons choisi le spectre correspondant
2 une pression de 2 bars. ¥n effet, sur la fig. 16, nows représentons le

coefficient d'absorption en Np/cm en fonction du nombre d'onde. en cm

pour ces différents appareils.



~F

>

g1 2andI,

g

¢

kot

§30 saeq 7

ucijoursIe)
sidoueieAR B 3POI(

uew{deg 9rtizswoilvadg
BISWE) FTI33welrloadg

v 4

170

"
G
(2]
«
-}

Eu\mz §o



- 2] -

CHAPI TR 11

i

RESULTATS EXPERIMENTALUX

IT.1, CARACTERISTIQUE DE L'OXYSULFURE DE CARBINE

Ce gaz est aussi appelé carbonyle sulfure ou sulfure de carbonyle et en

anglais "carbonyl sulfide",

5 1 2
Il en existe 12 isotopes 2 partir des &léments : 010, 018, 012, c 4, S3 »

12 .
533, 534. Mais dans un wmélange gazeux ordinaire, 1'isotope 0‘160“832 reprisente

95% du mélange alors que 1l'isotope 016C12834 en représente 37 et que les autres

sont en pourcentage trés faible et inférieur 3 1%,

En général la pureté de 1'0CS livré par 1l'industrie varie de 96 3 98%, les
impurctés résiduelles (2 & 47) comprennent surtout de 1'hydrogZne sulfurd. Nous
avons travaillé principalement avec du gaz venant de 1'industrie de la Courneuve

pur & 97,5%.

L'0CS est un gaz trd@s toxique, 11 aglt principalement sur le syst3me nerveux

14
et entraine la mort par paralysie des voies respiratoires ‘x).

A 1'&tat pur i1 est imperceptible dans 1'atmosphére, heureusement les impu-
retés, qu'il contient (tel 1'hydrogdne sulfurd), indiquent sa présence par leur

odeur ‘et permet aux utilisateurs de prendre leurs précautions.

11.2, tEsurEs eFFectuges (19}

Nous avons déterminé 1'absorption présentée en phase gazeuse condensée par
1'0CS pur et en mélange avec des matrices inertes dans un domaine de fréquences
allant de 10 GHz & 6 Q00 GHz,'pour des pressions variant de quelques mmHg 3 80 bars,

3 la température ambiante,

()

Une souris meurt en 40 s, quand elle est exposée 3 8 200 ppm et en 1 mn 30
a 2900 ppm.
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171.2.1. Rades de notation

Dans la bande de fréquences située autour de 300 GHz, nous

avons mis en évidence les raies de rotation de 1'0CS correspondant aux

siti J our des pressions variant entre 40 mmig 3
transitions J24+25 et 2550 POUT des p g

1 000 mmilg.

11.2.2. Spectrne complet

Les spectres de rotationade 1'0CS que nous avons obtenus se
situent en grande partie dans l'infrarouge lointain. Les points basses
fréquences sont néanmoins importants pour obtenir l'expression de la fonc-
tion de corrélation valable au temps long. Ces mesures ont &té effectuées
dans tout le domaine spectral considéré en fonction de la pression pour

I B <P < 10 b, (Dans le cas du corps pur).

11.2.3. Tableau nécapitulatii des meswries effectuies

Nous résumons tableau | 1l'ensemble des mesures que nous avons

effectuées.

17.3. DESCRIPTIONS DES RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS

Nous nous proposons de donner une premidre description des résultats
expérimentaux avant d'en entreprendre 1'interprétation systématique. Comme
nous 1'avons rappelé au début de ce travail, quelques chercheurs se sont
intéressés au spectre de rotation de 1'0CS. Néanmcins, ces travaux ont été
effectués & des fréquences correspondant aux premidres raies de rotation.
Les pressions mises en jeu ont alors toujours &té trés faibles, voire méme
inférieures au mmHg. Nous donnons dorc ici des résultats qui, 3 notre con-—

naissance, sont tout & fait originaux.

11.3.1. Gamme 300 GHz, Raies de rotation

Les raisons gui nous ont pouss& 3 choisir cette gamme de fré-
quences pour mettre en &vidence certaines raies de rotation sont multiples.
Dans cette gamme de fréquences, 1'0CS présente deux raies de rotation cor=—

respondant aux transitions J (304, 0747 GHz)(‘O) et J25+?6 (316, 2377 Ghz)

2425
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d'intensité nettement plus grande que celles des traneitions étudiées ha-
bituellement . {pour des nombres J beaucoup plus faibles). On peut ainsi u~-
tiliser une méthode de mesure directe, sans dispositif de modulation rapide.
Dans: ces conditions, il est possible d'étendre la gamme de pressions &tu~
diées et d'observer des raies de largeur importante.

De plus, avec une cellule de ! m, nous mesurons, grice au carcinotron dont
nous disposons en laboratoire, des coefficients d'absorption de l'ordze de
0,5 1(')-'3 Np/cm, ce qui est en génémal largement suffisant pour d&terminer
le profil spectral des différentes raies de rotation, compte tenu des va-
leurs de leur intensité dans cette gamme de fréquences, Far ailleurs, la
fréquence du carcinotron, précise et relativement stable, peut varier
continuement ou discrétement, conditions indispensables pour effectuer nos

mesures.

Nous donnons, fig. 17, les variations du coefficient d'ab-~
sorption en'Nplem, présenté par OCS, en fonction de la fréquence pour dif-
férentes pressions de gaz polaire. La pression, prise comme paramétre, va-
rie de ZOam;ag ?%%%é faisons, sur ces différentes courbes, plusieurs consta-
tations impozfantes :

-~ 1'élargzissement des raies de rotation est sensiblement
proportionnel & la pression. En effet, & 100mmilg, la demi~largeur expéri-
mentale, & mi~puissance, de la 25e raie est 3gale & 880 MHz ; le paramétre
Av correspondant est donc de 8,8 MHz/mmHg. Et 3 400 mmHg, le paramétre Av

est égal & 7,8 MHz/mmHg.

- les variations de fréquences des maximums d'absorption

en fonction de la pression sont négligeables.

= 1'augmentation du coefficient d'absorption en fonction
de la pression est plus marquée sur les flancs des raies que dans la zone

de leur intensité maxinum.

Sur la fig. 18, ol nous représentons les variations du coefficient d°absor-
ption présenté par OCS en fonction de la fréquence pour des pressions de
106, 500 et 1 000 mmHg, nous mettons nettement en évidence le passage du
spectresencore discret (100 mmHg) au spectre quasi-continu (1 000 mmHg)

ot la structure rotationnelle a pratiquement disparu.
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- v o e et o o e - s -~ A —

Nous avons travailié avec trois perturbateurs dif-

férents : l'azote, 1'argon et 1'hélium. Ces gaz nous sont fournis par
1""Air Liquide™, et leur pureté atteint 99,995 Z (qualité U).

Sur les fig. 15, 20 et 21, nous représentons les valeurs du coefficient
d'absorption en fonction de la fréquence pour différentes pressions. Nous
partons de 100 .wmHg 4'OCS puis, en ajoutant le gaz non polaire, nous at-
teignons des pressions totales de 200 mmilg, 500 rmHg et 5 bars. Comme dans
le cas du corps pur, nous observons le passage d'un "spectre de raie" 3 un
"spectre continu®.

Il est intéressant de noter que plus la section de choc est grande, plus
les raies sont perturbées. En effet, nous donnons tableau II les valeurs
du paramétre Av et du diamétre de la section de choc pour différents mé-

langes, dans le cas d'une pression totale de 500 mmHg.

¥
i

(30)

Av MHz par mmilz Diamdtre de section de choc'

> o

0Cs - OCs 8 9,15

w
> o

0cs - N, 4,4 6,6

(o]
Q
w2
i
>
2]
w
w
w1
L J
w
i
> o

Q
Q
[€2]
§
s
®
N
-
o™
£
w
(&)
> o

Tableau IL

Cette étude nous permet de montrer que pour ume pres-—
sion supérieure a 1 bar, la structure rotationnelle du spectre d'absorption
a complétement disparu. Dans ces conditions, il devient possible d'utiliser
des appareils de faible résolution, pour des pressions supérieures & ! bar ;
ainsi, dans le domaine de l'infrarouge lointain, la résolution des appareils
(qui est de l'ordre de 2 cm“!, soit 60 GHz) devient alers suffisante. Et
nous pouvons alors obtenir le spectre complet &'CCS dans tout le domaine

de fréquences considéré.
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11.3.2. Spectre complet de £'0CS.& 25° C

11.3.2.1. Coaps pur

La fig. 22 nous donne les spectres complets pour
diff3rentes pressions (P =1, 2, 5 et 9 bars). {es mesures ont été faites
systématiquement dans toute-la gamme de fréquencesdepuls 10 GHz & 1 500 GHz
pour des pressions supérieures & 1 bar,

Toutes ces courbes présentent un maximum vers 500 GHz, frZquence proche
de la fréquence naturelle EFM =(1/2 w) Vv 2 RT/I = 39G GHz} de la molé-
cule et un retour rapide 3 la transparence vers ! 000 GHz. De plus, nous
remarquons que 1'intensité des maximums varie en premiére approximation
linéairement avec la pression.

Nous donnons, tableau III, les largeurs Av des spectres 3 la moitiZ de

leur intensit@ maximum pour plusieurs pressions. Hous constatoms que ces

valeurs restent & peu pré&s constantes, quelle que soit la pression.

Pression

9 bars

5 bars

2 bars

1 bar

Av

470 GHz

450 GHz

430 GHz

430 GHz

zgpleau 111

11.3.2.2. MgZanges

Les spectres de 1°0CS perturbé par 1l'azote sont don-—
nés fig. 23. La premiére courbe correspond & des pressions partielles de
1 bar d'0CS et de 4 bars d'azote, et la deuxiéme 3 des pressions partielles
de 1 bar. d70CS et de 80 bars d'azote.

Les mesures ont &té ici faites uniquement sur le spectrométre 3 transformée
de Fourier, et les références ont été prises respectivement, non pas par
rapport au vide, mais par rapport aux spectres correspondant 3 5 bars et

80 bars d'azote. Cette méthode permet de tenir compte des pertes présentées
par 1'azote utilisé.

Nous remarquons sur les courbes correspondant 3 4 bars et 80 bars Jd‘azote :

~ d'une part que l'intensité@ du maximum de 1'ahsorption diminue lorsque

la pression d‘azote augmente

- et d'autre part, que 1'absorption dans le domaine basse fréquence

augmente avec la pression d'azote.
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11.3.3. Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons &tudié les deux aspects

présent@s par le spectre d'absorption dipolaire de 1'0CS en phase gazeuse.

Aux faibles pressions, la structure rotationnelle apparafit
nettement ; on distingue les différentes transitions quantiques rotation-—

nelles et 1'influence de la pression est considérable.

Aux fortes pressions, on obtient.pratiquement un spectre con-
tinu, et la structure rotationnelle a compl&tement disparu. L'influence de
la pression est ici beaucoup moins visible, alors qu'une auvgmentation de
pression de quelques mmfig suffit pour modifier les spectres dans le cas
de la structure de raies, il faut :ici des variations de pression de quel-
ques bars dans le cas du corps pur et de 50 & 80 bars dans la cas ol le

perturbateur est un gaz inerte.

Nous nous proposons, dans la suite, d'essayer d'interpréter

ces résultats.
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CHAPITRE 111

INTERPRETATIOHN

IT1.1. INTRODUCTION

De facon générale, l'absorption dipolaire présentée par un sys-
téme peut se calculer i partir de la relation obtenue par Gordon, donnant

(Zj)I(w)x :

1'intensité spectrale

feo]

I(w) = 31? ) S dt e iut oy ¢5(t) (III.1)
J /=

ol oy représente la population de 1'état quantique |J> du systéme, ct
¢J(t) = <J|'§(o).a(t) |J> - K(t) dtant 1'opérateur moment dipolaire du
systéme dans la représentation de Heisenberg. Dans cette expression,
¢J(t) peut étre considérée comme la fonction de corrélation &l&mentaire

assocife i 17&tat quantique |J> du systéme.

L'interprétation que nous proposons dans ce chapitre est basée
sur la formule (III.1). Wous envisageons successivement le calcul du

spectre par deux méthodes.

La premiére méthode utilise les résultats de la mécanique quan-
tique. Elle consiste 3 déterminer I(w) en faisant la somme des contri-
butions correspondant i chaque &tat quantique du systéme. En effet, o5

étant indépendant du temps, la relation (III.1) peut s'écrire

LWy =] pj . T.F. { ¢ (6) ) (I11.2)
J

T.F. : transformZe de Fourdar.

B i R U U —

% . . - . . s v . . .
Le coefficient d'atténusation a(w) caractérisant 1'absorption dipolaire
est donné : ,

st donné par . b2 71 (21)

— 2
3kTnc w® T(w)

car la condition : M << kT se trouve ici réalisée.



“28_
En considérant les absorptions &€lémentaires comme les transformées

de Fourier des fonctions ¢J(t)9 la relation (II1I1.2) devient :

a(w) = 2 I} o
3 J J

L'absorption totale est donc proportionnelle 3 la somme des absorptions
partielles pondérées par la population de chaque état quantique.
Les fonctions de corrélation partielles peuvent eétre déterminées en fonc-
tion de la pression der différentes maniéres. Soit en tenant compte de la
durée de vie des 8tats quantiques qui est déterminfe & partir du temps
moyen entre deux chocs, soit 3 partir du formalisme de la fonction mé-
moire introduite par Harp et Berne(zz).

La deuxiéme méthode utilise la mécanique classique. Si, dans la
relation (III.1), on intervertit les signes "intégrale"” et “somme', on

obtient :

T(w) = T.F.{} o, ¢; (D)} (II1.3)
J (¥}

On consid@re alors que tous les &tats possibles de rotation sont permis
pour le systéme (passage Mécanique quantique - !&canique claggique), et
que la répartition de la population de chaque &tat peut 8tre assimilée
a celle obtenue 3 partir de la distribution des vitesses classiques.

On a ainsi :

I(w) = T.F. { ¢(t) } (I11.4)

[-53

avec : ¢(t) = [  plw) 3, (£) du (I11.5)

e

$(t) est la fonction de corrélation globsle du systime et ¢w(t) est
la fonction de corrélation partielle correspondant aux molécules ayant,
& 1'instant t = O, une vitesse w. La détermination du. spectre se réduit

donc au calcul de la fonction de corrélation globale ¢(t) du systéume.

Pour chacune de ces interprétations quantique et classique, les

résultats de 1'Gtude théorique seront compards systématiquement aux ré-
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sultats expérimentaux. Nous pourrons ainsi &tudier la validité des hy-

pothéses effectuées.

Liinterprétation que nous proposons est bas@e sur le concept de
corrédlation. Il nous semble donc intéressant de rappeler tout d'abord
la définition et les propri&tés génirales de ces fonctions de corréla-

tion.

I11.2. DEFINITION DE LA FONCTION DE CORRELATION - PROPRIETES GENERALES.

IT1.2.1. Déginition

L'&vclution, au cours du temps, d'une grandeur dynamique, caracté-
risée par une fonction alatcire ¥(t), est d&finie, en premiére approxi-
mation, par son moment dfordre ! < X(t) > et son moment d'crdre 2, géné-
ralisg . < X(t])-. X(t9) > & partir duquel (théoréme de Wierner-Kitchine)
on peut calculer les propridtés spectrales du systéme. Ce mrment d'ordre 2
est encore appelé "'fonction d'autororrélation” de X(t).

A 1'Equilibre, si la fonction 81léatoire X(t) &tudiée est caractéristigue
d'un systéme, on gait que X(t) est stationnaire, et la fonction de corré-

lation ¢ (t) correspondante ne dépend alars que de la quantité t = ty — t].

Nous pouvons alors &crire :
$(t) = < X(0) . X(t) >

Dans notre travail, la grandeur aldatoire X(t) &tudi&e est une grandeur
. - 3 L -+ »
vectorielle, reprisentant le moment dipolaire n(t) d'une mol8cule au sein
. - I3 + - - -
de la substance. La fonction aléatoire u(t) sera caractérisde par la

fonction d'autocorrélation

- ->
o(r) = SR = e 2 u2 = < U(o) . n(o) >
U

qui sera ici normalisée 3 1'origine.

S
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111.2.2. Propniétis des fonctions de conrglation

Etant donné que nous considérons des fonctions de corrélation nor-

malisges, il est clair qu'a liorigine des temps, nous dbtenons :
$(0) =1

I1 est intéressant de calculer quelques dérivées successives de ¢(t) ;

5
des résultats importants sont ainsi mis en &vidence. Pour la dérivée

dfordre 1, nous avons :

<o) . (o) >
2

¢p(t) =

u

¢ (o)

]
<

car il n'y a pas de corrZlation entre la position et la vitesse au méms
instant. La fonction de corrélation &€tant une fonction stationnaire

d'ordre 2 du temps, on peut encore écrire :

R RGNS (G
112
ey = - SBt = cHen > < f) . B >
n? u?
o;(o) = - < 3(0) . E(O) >
u?

Donc, toutes fonctions de corrélation, correspodamt Z notre étude,
ont leur dérivée seconde & 1l'origine, qui est négative. D'ailleurs, quel

que #0i le régime de rotation, nous avons :

(o) = - 2 KT/I (23)

I est le moment d'inertie de la molécule, k 12 constante de Boltzman

et T la température absolue.

Comme il n'y a pas de corrélation entre la vitease et 1'accélé~



ration au méme instant, la dérivée d'ordre 3 est nulle pour t = 0. Il
en est de méme, 3 1l'origine, pour toutes les dérivées impajires.
Ainsi, toutes les fonctions que nous introduirons par la suite

devront vérifier ces propriétés générales.

I11.3. SCHEMA QUANTIQUE

Pour déterminer l‘absorption, nous partons des fonctions de corré-
lation &lémentaires ¢>J(t)° La connaissance de ces fonctions permet alors,
par simple transformation de Fourier, de calculer les coefficients d'ab-

sorption partfels, et d'obtenir ainsi le coefficient d‘absopption total :

alss 2'?"
o= 0 T.F. ¢J(t)

ofwy =) o5 o)

Il parait intéressant de déterminer tout d'abord les quantités
¢J et Py correspondant & la gotation 1libre. Dans ce cas, nous considdrons
1'ensemble des molécules comne isoldes et susceptibles de tourner librement.
Le systéme quantique &tudié est alors la molécule dont l'énergie
de rotation, ccorrespondant & un état quantique représenté par un ket |J>9

est égale 3 :

E;=hBJ(J+1)

Lors ¢'une absorption d'énergie, les seules transitions permises entre ni-
veaux quantiques correspondent 4 Ay = + 1. Lz fréquence de cette transition
rotationnelle est donc :
v, = 28 (J + 1)
J
On montre facilement que, s'il en est ainsi, les fonctions de corrélation

&lémentaires sont données par

iw t 147B(J+1) ¢t
+1
b (6) =tie T = me

Le coefficient de proportionnalité M est directement 1id al/%ﬁz, et peut



etre considéré comme constant lorsque J >> 1 (condition vérifi&e tout

au long de notre étude}.
Par ailleurs,

) hB _~(hB/KT)J(J+1)
p\}'—(23+1) kT e

et le spectre diabsorption total est donné par la relation €II1.6) :

alw) = dc}

2 - - , ® . . ,
w (e; : em)_yz {27+ 1) %g o (hB/kT)J(J+1}. [ e 1wt814nB(J+l)c
J - °

Le profil spectral obtenu se compose d'un ensemble de raies infiniment
fines aux fréquences 2B(J+!), le nombre quantique J pouvant prendre les
vaieurs J = G,! |, teesecencan

La relation (III.6) ne constitue qu'un cas limite : la molécule est en
rotation libre et n'échange pas d''énergie avec le thermostat.

Lorsque 1la pression augmente, le spectre va se modifier, et pour le déter-
miner, il nous faut calculer les nouvelles expressicns des grandeurs Py

et ¢J.

111.3.1. Théorle ELementainre - Rotation Libre penturbie

ITT1.3.1.1. Les perturbations apportées par la pression sont,
en général, caract@risées par des chocs. Lorsque le choc est suffisamment
fort, les positions initiale et finale ne sont plus corrélées, de méme pour
les vitesses. Ainsi, on peut admettre que les fonctions de corrélation ¢5
pour les molécules qui ont subi un choc sont &gales 3 zEro, et gue celles
pour les molécules qui n'ont pas encore subi de choc sont représentées par
la fonction de corrélation "rotation likre™. Il est donc possible dobtenir
facilement 1'expression de ¢J'

En effet, 1 étant le temps moyen entre deux chocs, le pourcentage des mo-
l2cules qui n'ont pas subi de choc aprés un temps t est égal i eut/T et
1l%on a doncx :

e \mt teamtmn e m———— — Ao — —— ——

* Remanquons ,que, contrhaiiament aux Lois générales Etablies en 111.2.2.,
8z(0) # 0. L'expression trouvie ne constifue qu'une premiZre approxima-
on, que nous essaierons d'omélioren pan La sulte.
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_ -t/T
95(8) = ¢; (t) e

¢Jo correspondant & la rotation libre.

Les absorptions partielles s'obtiennent alors immédiatement

aJ(w) = w2 T,F. {e“t/T eiqﬁt}

[
-
-
o\
T
3

Cette retation représente 1l'absorption élémentaire correspondant a

quantique |J>, ou & la transition rotationmnelle J - J+1.

Par un calcul simple, nous obtenons, en prenant la partie réelle :

o, = a w? 1/t - + 1/ (111.7)
J (w ~ w )2 + (l) (w'+ w*)z - (1)2
' J T J T
IT11.3.1.2. Theonie de Van Veech
Ce résultat est identique & 1l'expression obtenue par
(24)

Van Vleck » @ la suite d'un calcul tout 3 fait différent. Les hypo-
théses de Van Vleck supposent, en effet, que le mouvement de rotation
d'une molécule lindaire peut se décomposer en deux vibrations perpen-
diculaires. On est ainsi ramené 3 1'étude d'un oscillateur harmonique
placé dans un chanp &lectromagnétique, dout le mouvement est détermi=

né par l'équation différentielle suivante :

2 _
m (Q~% + Lwoz i) = e E cos wt
dt

ol we et w sont respectivement les pulsations propres de la molécule et
du champ appliqué. Les grandeurs e et m repr@sentent la charge et

la masse de l'oscillateur.

Pour Van Vleck, les valeurs de x et dx/dt , aprés un choc,
se répartissent suivant une loi de Boltzman. Ce qui lui permet d'aboutir

4 une expression de la forme :

o, = A V2

Av Av \
J ((V - \)o)é + AV + {v +w}z -'_M (111.8)



Vo ¢ fréquence de rotation de la molécule

v : fréquence du champ appliqué.

Ces absorptions &€lémentaires sont des raies dont la largeur est
liée 3 la pression par la grandeur Av, demi-largeur de la raie 3 mi-puis-
sance. Mous remarquons que les expressions (III.7) et (III.8) sont identi-

ques si on écrit :

Av =
2nTT

T étant le temps moyen entre deux chocs.

Pour que le raisonnement précédent soit valable, il faut que les
variations du champ appliqué scient négligeables, c'est—i~dire que la du-
rée du choc T, soit trés inférieure 3 la période du champ appliqué (chocs

forte).

111.5.1.3. Thiorie d'Andenson'%®)

Dans le travail de Van Vieck, le temps moyen T entre deux
chocs est supposé constant quelle: que: 8o0it la tranmsition. Anderson aboutit

d une empression identique, donnant les absorptions partielles a., mais avec

J
des grandeurs Avqui varient en fonction de 1'&tat quantique IJ> considéré.

A v .
La formule d'Anderson donnant le rapport ~p— en fonction du nombre
quantique J est assez complexe. En considérant que la moilcule &tudide est
linféaire et que l'énergie de rotation, dans tout le domaine des fréquences

explorées, est le terme prépondérant de 1l'énergie totale; la formule obte~

nuc est la suivante(zz) :
A 1 8 - : ~hh
e TIS +321.1075 VT (3+1)2 o BH/KT J(3+1) (I11.9)
Av/P est exprimé en *Hz par mmiig.
h et k sont les constantes de Planck et de Boltzman.
T est la température absolue.
Dans le cas de 1'0CS,Av passe par un maximum (donc un minimum

pour ¥) pour J = 31. Remarquons que la fréquence correspondant 2 cette raie
est trés voisine de la fréquence moyenne de rotation Vy de la molécule d°0CS

obternue & partir du principe d'équipartition :



..35 =

-% I sz = kT (2 degrés de liberté)
®y, = 2,45.1012 rd/s ==> Vy = 390 GHz

Nous donnons fig. 24 la variation de Av/P en fonction de J, pour OCS.

On constate que, contrairement 3 la théorie de Van Vleck, Av varie

sensiblement avec J.

117.3.2. Fonction mémodine

. . o . . . Y 22
Dans le formalisme de la fonction mémoire, introdulte par harp( ),

toutes les fonctions de corrélation, relatives 3 une grandeur vectorielle,

vérifient 1'équation intégro-différentielle suivante

t
: 3Et) = =~ [ R(t~8) ¢(8) do (111.10)
o}

R(t) &tant la fonction mémoire associée a la fonction ¢(t).

Dans lc cas de la rotation libre, nous avons vu que les fonctions de cor-
rélation élémentaires étaient :

t sans tenir compte du coefficient de

iw
t) = e J . . 2
¢J( ) propostionnalité.

avec w, = 2 1V = 4 7wB(J + 1)

J J+J+1

Blles sont donc caractérisées par des fonctions mémoires wZJ, indépendantes
du temps. En effet, 3i nous remplagons, dans (III.10), K(t - 8) par wzJ, nous

obtenons :

by [t 2 (o) do
dt o] J
a elet ) elwIG t
- = -2
= why X )
dt 10y 0

La rglation est bien vérifiéde.
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Les absorptions &ldmentaires o. pewwent &tre calculées 3 partir des trans-

J
formées de Fourier de ces ¢.,{t) : on obtient, pour chaque raie, un facteur
J P

de forme qui est une fonction de Dirac.

Lorsque la pression n'est plus nulle, la durée de vie dun état rotationnel,
par suite des chocs intermoléculaires qui vont se produire, va &tre détermi-

née par le temps séparant deux chocs.

Le systéme constitué par la mol&cule va perdre la mémoire de sa vitesse, et
1'on peut donc poser, ¢n dadmettant que les chocs sont indé@pendants et sont

caractérisés d'un point de vue stochastique par une loi de Poisscn :

K. = wzJ ent/TJ

?

KJétant la nouvelle fonction mémddte dépendante du temps

Ty le temps de corrzlation de la nouvelle fonction mémoire.

Les fonctions de corrélation ¢J correspondantes se caleulent par

int8gration de 1'équation (III.10).

Dans le cas ol #3577 >%,130 relation qul est vérifiée pour les gaz aux

pressions utilisées, on obtient(%7) H
Y ~t/2 Ty
= Fo— i
¢J (cos g t T sin wJ £) e

I1 est alors possible, pour une transformée de Fourier, de déterminer les

absorptions é€lémentéires correspondantes

2 .2
u)& w J T J
aJ = - 5 (I11.11)
ne w? + 12J (wZJ ~02)

Le spectre global résulte de la superposition de ces railes rotationnellan
dont la largeur 24v est égale 3 1/(2 TJ) et dont la forme peut étre con-
>> 1'

sidérée comme lorentzienme, tant que w est voisin de w. et que w

T
J J J
Remarquons que, dans cette thZorie, contrairement 3 la forme de Van Vleck,
le comportement du spectre, lorsque la fréquence tend vers 1'infini, est

correct,; la fonction de corrélation ¢J a en effet une dérivée nulle 3

1'origine et 1'absorption tend vers zéro lorsque la fréquence tend vers '~ .. ..
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1'infini (%8

Cependant, pour le domaine de fréquences explorées et les pres-
sions utilisé@es, la relation de Van Vleck constitue une bonne approxima-
tion de la relation plus générale (ITII.11), et c'est donc cette relation
de Van Vleck que nous utiliserons pour interpréter nos spectres expéri-

mentaux.

111.2.3. Application aux spectres expérimentaux

La thé8orie précédente suppose que les valeurs propres des énergies
ne dépendent pas de la pression ; son domaine d'application devrait &tre
iimité aux faibles pressions, et il paralt intéressant de comparer, dans
le domaine de fréquences situfes aux alentours de 300 GHz, les spectres
obtenus pour des pressions inférieures i quelques bars, aux spectres théo-~

riques.

Il doit @tre ainsi possible, ayant obtenu un bon accord entre
théorie et expérience, d'interpréter les spectres correspcndant 4 des pres-

sions plus £levées,onl la structure rotationnelle a complétement disparu.

Nous consid@rerens tout d'abord, aussi bien pour le corps pur que
pour le mélange avec des gaz inertes, que la grandeur Av (demi~largeur de
raie 3 mi-puissance) ne dé&pend pas de 1'état quantique J (Van Vleck), puis

nous consid&rerons le cas ol bv est une fonction de J (Anderson). Les

formes théoriques sont explicitées numériquement sur ordimateur.

La formule de Van Vleck nous donne l'absorption de chaque

-

raie en fonction de la largeur 3 mi-puissance .

Pour trouver 1la valeur de 1'absorption o & une fréquence
donnée v, nous calculons les contributions de chacune des rales 3 cette

fréquence v et mous faisons la somme, soit :

z , A v A v
alv) = A.f..v { + }
ve 3 (v - vo)z faw? e vo)z + (Av¥)
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Les valeurs de v, sont données par la relation classique :

v, = 2B (J+1)

On a par ailleurs :

N : nombre de molécules polaires (proportiomnel 3 la pression d'0CS)

¢ : mpment dipolaire de la molécule d'OCS

D'un point de vue pratique, nous pouvons écrire v sous la méme forhe gque
celle utilise pour v, :

v=23BB(L+1)

od L n'est pas un nombre entier ; il peut prendre toutes les valeurs
(comme v}, alors que J ne peut prendre que des valeurs enti&res. Nous

pouvons donc écrire :

2 Awv JRV)
a(L) =) A£,.(2B)° (L + 1)° { +

S

;3 482 (L -2+ ()2 48 @+ D2+ ()2

(111.12)

hB _~hB/KT J (J+1)
[ 3 ——an
avec fJ (27 + 1) ®T ©

Pratiquement, nous avons fait vagier L de 23 3 25,2 avec un pas
de 0,05, ce qui correspond 3 des variations de fréquences de 292 GHz 3

318 GHz, c'est-d-dire au domaine de fréquences exploré expérimentalement.

Dans une premi&re &tape, nous avons tenu compte de la contribution
des 280 premiéres tramsitions (0 < J < 240), puis nous nous sommes limités
a J < 120. Les résultats trouvés sont identiques, et ceci nous montre donc
que la contribution des raies d'ordre élevé est négligeable, ou encore gue

celles~ci ont une intensité trés faible.

Dans ces conditions, pour diminuer le temps d'utilisation de 1'or-

}
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dinateur; la plupart des calculs ont &té& faits avec 0 < J < 120,

I1 s'agit maintenant de comparer les résultats donnés par ce

calcul aux résultats sxpérimentaux.

I11.3.3.1.1. Thionie de Van Vleck
(Av Andépendant de )

a) corps pur

S e s o e e

Le coefficient A de la relation (IIL1.12) a tout d'abord &té déterminé
afin que les intensités maxiums expérimentale et théorique de la 25e

raie de rotation, pour une pression de 100 mmHg, coincident.

Nous prenons successivmment, pour Av, la valeur mesurée expdrimentalement

. . 9 . . - o
pour la 2e raie de rotat10n< ) (3,.,)s puis la valeur relevée expérimen-

1-2
talement prr nous aux basses fréguénnssd 300 GHz (J24+25), lorsque les

raies sont régolubles (soit Av = 8,8 MHz par mmHg).

Nous domnons, fig. 25; les variations du coefficient d'absorption en
Np/cm9 en fonction de 1z fréquence, pour Av = 6,25 MHz par mmHg. On
constate que 1l'écart entre les résultats théoriques et expérimentaux

est assez important.

Par contre, si 1l'on prend maintenant Av = 8,8 MHz par mmig, on constate,
fig. 26, ol nous retrouvens le coefficient d'abeorption en Np/cm en fonec-

tion de lz fréquence, que 1'accord est nettement meilleur.

Il apparait donc que la valeur réelle de Av est plus grande que Ale*Z
correspondant 3 la plus basse fréquence. Ceci n'est pas surprenant, car,
dans la theorie d'Anderson, toutes les valeurs de Av sont plus grandes

que Av dans la bande des fréquences sur laquelle est centré le spec~-

J172
tre caractéristique de 179CS.
f) mélange

eoeo0m e

Toute 1'étude faite au paragraphe précédent correspond au cas de la pertur=
bation de 170CS par lui méme. Nous allons maintenant nous intéresser aux
perturbations de 1'0CS par différentes matrices inertes, telle que 1l'azote,
1'argon et 1'hélium.

Les diffé2rences avec les calculs précédents sont de deux ordres :

- Dans la formule (III.12) apparait le nombre de molécules polaires

N. Ce nombre de molécules &tait tout d 1l'heure prorortionnel aux pressions
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totales mises en jeu. Maintenant, il sera 1ié uniquement & la pression
d'0CS mise au départ, et ne variera rlus lorsque la pression de gaz inerte

augmentera.(les chocs sont supposés binaires tout au long de notre &tude).

= La demi-largeur de raie Av sera maintenant une somme pondérée

des Avl et sz. Av] est 1ié au temps entre deux chocs pour deux molécules
d'oCs, et sz a celui entre une molécule d'0CS et une molécule de gaz inerte.

Nous avons ainsi :

Av

¢ pression partielle d4°0CS ;
: pression partielle de gaz inerte

¢ pression totale.

Pour les valeurs de Avl et sz, nous prendrons ici celles données

par les résultats expérimentaux :

Av, = 8,8 MHz par mmHg

—

sz = 3,8 IHz par mmHg pour Ny - OCS
sz = 3 MHz par mmHg pour Ar - OCS
sz = 2,% Mz par mmHg pour He - OCS
Des valeurs légérement différentes sont données par certains
(
auteurs(g)‘lo), mais elles ne correspondent qu'd la 2e raie de rotation.

Pour ces calculs, nous avons fixé& 2 100 mmHg la pression initiale
d'0CS; et nous avons considéré des pressions totales de 200 mmig, 500 mmig

et 3 80C mmig pour chaque perturbateur.

Les fig. 27, 28 et 29 rendent bien compte des résyltats expéri-
mentaux quant aux variations du coefficient d'absorption en fonction de la

pression du gaz perturbateur et de sa nature.

111.3.3.1.2. Théonie d'Andenson
Afin d'obtenir un meilleur accord entre théorie et expérience, nous ne

prenons plus ici une demi-largeur Av constante, mais dépendant de J selon
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la relation (III.9) obtenue par Anderson, cependant il apparalt claire-~
ment, fig. 24, que pour la 25e raie, (J = 24) la valeur théorique de AV
est beaucoup plus grande que celle trouvée expérimentalement. En effet,

en remplagant J par 24, dans la formule (III.9), on obtient :

—— = 25 MHz/rmig

donc, pour P = 100 mmHg, Av = 2,5 GHz, alors que la valeur mesurée est
de 1'ordre de 0,88 GHz. Aigsi, nous voyons que dans ce cas, il n'y a

aucune coincidence possible entre 1a théorie et 1'expérience.

Dans ces conditions, nous avons alors pensé A paramétrer la formule (III.9)

(1

d'Anderson, de fagon & retrouver les valeurs Av données par A. Battaglia
pour les neuf premiéres raies et celles relevées expérimentalement dans ce

travail pour la 25e raie :

-hBJ{(J+1) /kt
Av _ 1815 + L.1C~5 /’E (J + 1)2 €

P T

(Voir fig. 30)

Dans le cas du corps pur; la comparaison entre théorie et expérience est
donnée fig. 31, ol nous avons tracé les variations du coefficient d'ab-
sorption en Np/cm en fonction de la fréquence pour les wvaleurs de Av
correspondant & la formule d'Anderson paramétrée. On constate que 1l'accord
est relativement satisfaisant, sans pour celd Stre bien meilleur que dans
le cas oi Av = Cte = 8,8 MHz/mm.

De méme, dans le cas du mélange avec 1'azote, les courbes théoriques, tra-~
cées fig. 32, indiquent de fagon tout 3 fait raisonnable les variations et

les amplitudes trouvées expérimentalement.

Ces théories devraient etre limitées aux pressions faibles,
puisqu'on ne tient pas compte des variations de fréquence des transitionms,
lorsque la pression augmentz. Nous allons quand méme les utiliser pour
1'étude des spectres complets. En effet, dans ce cas, les pressions mises
en jeu sont, au maximum, dix ou vingt fois plus grandes que celles utili-

sées dans la gamme de fréquences situées autour de 300 GHz, et nous avons
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vu, lors de cette &tude, que les concordances avec les résultats expéri-
mentaux étaient bonnes. Remarquons que les meilleurs accords entre théo-

rie et expérience ont &té obtenus en prenant :

- soit Av = 8,8 MHz/mmHg (indé&pendant de J)

~ soit Av = £ (J) (dans le cas ol on a ajusté la

1loi dz variation a4 1'expérience)

I1 parait donc intéressant de reprendre successivement ces deux hypothéses

pour interpréter les spectres complets.

111.3.3.2.1. Théonie de Van VZeck
{av = &,8 MHz pan mmHg)

X

a) corps pur

La méthode de calcul est identique & celle utilisée dans la bande de fré-
quences situées autour de 300 GHz, mais au lieu de faire varier v de

291 GHz 3 320 GHz, nous allons le faire varier de 40 GHz 3 3 000 GHz. Ceci
revient 3 donner au paramétre L, dans le programme de calcul numérique,
des valeurs allant de 3 3 250. Nous donnons, fig. 33, les spectres théo-
riques trouvés pour des pressions de 1,2 , 5 et 9 bars. Pour pouvoir com-
parer efficacement avec lec spectres expérimentaux, nous avons fait colin-
cider les intensités maximeles théorique et expfrimentale pour la pres-

sion de 5 bars.

Dans ces ¢onditions, on obtient, pour les autres pressions, un bon accord

entre la thZorie et 1'expérience quant aux intensités maximums.

Mais nous constatons sur ces courbes que les fréquences des intensités
maximums dcs spectres augmentent lég@rement lorsque la pression croit,
et que la différence entre les spectres théoriques et expérimentaux est
de plus en plus marquée pour des fréquences dépassant 1 000 & 1 500 GHz.
Ceci est dU au fait que les absorptions partielles correspondant 3 la
formule de Van Vleck ne tendent pas vers z&ro lorsque la fr2guence tend

vers 1'infini, mais vers un terme de l'ordre de Av,

Ceci était prévisible, car nous avons signalé que la forme de Van Vleck
n'était valable que pour des fréquences allant justement jusqu'a 1000 3

1 500 GHz, Pour aller plus loin, il faut prendre la forme des oy donnée
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par le formalisme de la fonction mémoire.

Par contre, les largeurs des spectres 3 mi-hauteur sont du méme ordre de
grandeur que celles corrvespondant aux spectres expérimentaux ; nous 1llus-

trons ceci dans le tableau suivant :

9 b 5 b | 20 1 b
Av théor. 560 Cilz 510 Giz | 470 GHz 450 GHz
Av expér. 470 GHz 450 GEz 430 GHz 430 GHz

Nous pouvons donc dire que ces courbes, jusqu'a 1 000 3 1 500 GHz, sont

en assez bon accord avec les courbes expérimentales.

b) Mélanges

e e e ot

Nous prenons, comme nous 1l'avons fait au cours de 1'@tude du spectre de

raies dans le paragraphe concernant les mélanges :

Pi Avl + P2 sz

P

Av =

T

Sur la fig. 34, nous avouns tracé les courbes théorigque et expérimentale
donnant les variations du coefficient d'absorption o en Np/cm, en fonc-
tion du nombre d'onde ¢ en cm = pour un mélange d'OCS et d'azote. Ces
courbes, oili nous avons perturb& 1 bar du gaz polaire par 4 bars de gaz
inerte, sont pratiquement identiques. Un petit &cart est quand méme 3

noter vers les basses fréquences et aux environs des maximums.

Par contre, les courbes correspondant au mélange d‘'un bar d'0CS avec

79 bars d'azote sont trés différentcs, surtout pour les hautes fréquences
(fig. 35). Wous retrouvens & une échelle plus grande, car les pressions
mises en jeu sont trds importantes, le terme constant vers lequel tend la

forme de Van Vleck lorsque la fréquence augmente.

111.3.3.2.2, Théonie d'Andenson
[av = § (J1]

a) corps pur

Nous ne considérons que le cas d'une demi-largeur de raie dont la variati.on

en fonction de J est adaptée d 1'expérience.
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I1 suffit de reprendre le programme &tabli précédemment et d'y remplacer
les Av par des Av(J). La fig. 36 nous donne des spectres correspondant
aux pressions de 2bars, 5 bars et 9 bars. La variation des fréquences
des intensit@s maximums des spectres est un peu plus nette que précédem—
ment. Nous retrouvons un Zcart avec l'expérience, croissant vers les
fréquences sup@rieures 4 1 500 GHz. Mais les valeurs des largeurs de

spectres sont encore pratiquement identiques (voir tableau ci-dessous).

9 b 5b 2b
Aw théor. 570 GHz 560 GHz 470 GHz
Av expér. 470 GHz 450 GHz 430 GHz

Ce modéle traduit donc également bien les résultats expérimentaux.

b) m&langes

Dans le cas des mélanges, les résultats et les &carts trouvés sont trés
voisins de ceux obtenus lorsque la grandeur Av est constante en fonction
de J. NMous représentons, sur la fig. 37, les courbes théorique et expé~
rimentale donnant les variations de o pour le mélange de ! bar 4'0CS avec
4 bars d'azote. Et, sur la fig. 37 bis, les courbes théorique et expéri-

mentale pour un mélange de 1 bar d'OCS avec 7% bars d'azote.

117.3.4. Conclusios

Ce travail montre qu'il est possible, & partir de la théorie de
Van Vleck, de décrire les spectres d'absorption présenté@s par OCS dans

la gamme de fréquences et de pressions considérées.

Pour obtenir un bon accord eantre théorie et expérience, 11 faut
remarquer qu'il semble nécessaire de prendre une largeur de raie constante,
ou sensiblement constante (relation d'Anderson paramétrée), contrairement

d ce que prévoit la thdcrie d'Anderson.

Remarquons cependant que, quelles que soient les hypothéses effec-
tudes, on n'arrive pas & un accord complet entre th3orie et expérience.
Nous avons, en effet, utilisé dans ce travail deux hypothéses importantes,

qui ne doivent pas &tre parfaitement exactes.
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Tout d'abord, nous avons admic que les fréquences de transitioms
rotationnelles, c'est-d-dire les niveaux quantiques, &taient indépen-

danta de la pression.

Puis, nous avons fait 1'hypothése de 1'addivité des contributions

des différentes raies pour chague fréquence.

Par zilleurs, il faut remarquer que 1'expression de Van Vleck
utilisée n'est pas parfaitement correcte aux fréquences trds Elevées,
et il est certain que, si l'on voulait décrire le spectre de fagon plus
précise, il faudrait utiliser les formes des absorptions donnfes par la

fonction méEmoire.

111.4. SCHEMA CLASSIQUE

Au cours de 1'étude du schéma quantique, nous sommes partig de pres~
sions assez faibles, pour que la rotation puisse @tre considérée comme 1li-
bre @MT>> 1) ; puis, nous avons &tudié le cas des pressions plus Elevées.

Nous nous limitons maintenant aux pressions les plus &levées, pour
lesquelles les effets quantiques n'existent plus, afin de pouvoir traiter
le probléme en mécanique classigue.

Nous utilisong alors la formule de Gordon, domnant 1'intensit& spec~

trale, sous sa forme classique, soit :

I{w) = T.F. { ZJ Py ¢J(t) } o= T.F. ¢(t) (I11.3)

ol ¢(t) est la fonction de corrélation globale du systéme. Elle a &té dé-
finie d'une maniére générale, pour n'importe quelle grandeur, au début de

ce chapitre.

T1T1.4.1. Caleuwl de La fonction de comndlation en nigime de notation
Libre.

Nous avons vu que, dans 1'approximation classique, ¢(t)

était donné par la relation :

[

#(t) = fo 0(w) cos wt dw (111.12)
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ol p{w) est la fonction de distribution des vitesses de rotation :

3 W _MZ/wZM
p(w) = —— e (I11.13)
W
N l
w,, : pulsation moyenne de lz molécule considérze.

M

En développant ¢os wt en sé@rie, et en intégrant par partie,

1'expression de ¢(t) devient

mz}\" t2 1 wm“’ tlf‘ l w}}zG T6
O e e (D)aby (E) =R e — B
rotation libre RL 9 3 A 3.5 o
La fonction de corrélation rotation libre ainsi trouvée vérifie les

propriétés générales &néoncées plus haut :

¢(o0) =1
§(o) = 0

°8(0) =—w2M <0

Revenons maintenant 3 la relation (III1.12). Elle montre que $(t)

est la transformée de Fourier en cosinus dep(w). Cette remarque va nous

permettre de calculer le temps de corrélation T, de ¢RL(t); qui est par

i
définition :

T, = [ b (8 dt

Nous avons

o0

p(w) = %-f \ (t) coswt dt (III.14)

cbRL

transformée de Fourier inverse.
Das relations (IIX.13) et (IIT.14), on tire :

Jm u _w2/w2
(t) cos wt dt = 77 —— e

M



Ce qui donne, en faisant tendre w vers zéro :

_47_

Donc, l'aire sous la courbe,représentant ¢RL(t), est nulle. Nous

utiliserons cette propri&ti par la suite.

A pertir de 1l'expression (III.14), nous pouvons calculer le coef~-

ficient d'absorption en rotation libre :

£ € ©
aw) w — a£3>¢(t) cos ut iﬁj
/2 o (w)
d'ol
(o = €w) g 3 —wz/mzM
a(w) = =« - =z e
M
Soit, en posant :
X = u)/wM
mXZ

aw) = ¢ x% e

avec

c =T oz B )y - C
W =

(III.15)

Lorsque l'on travaille & des pressions plus &levées, la fonction

de corrélation va &tre modifiée. Elle dépendra non seulement de la distri-

bution des vitesses, comme ¢RL(t), mals encore de la nature et de la ré-

partition des chocs qui vont se produire 3 178tat gazeux. C'est & partir

des modifications qui en résulteront pour ¢(t), que nous calculerons les

spectres d'absorption correspondant aux pressions plus &levdes.

I17.4.2. Rechenche de fonction de comndlation pourn une rotation

Antervvompue pan des chocs.

On peut considérer deux types de chocs suivant la pres-

sion considérée. Nous allons les &tudier successivement.
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- -

Un choc est dit fort lorsqu'il détruit la corrélation de
la vitesse et de la position, c'est-d-dire lorsque la molécule perd com-
plétement la mémoire de l'orientation et de la vitesse qu'elle avait
avant le choc.

L'effet d'un tel phénoméne entraine, sur la fonction de corrélation
rotation libre, un retour instantané & z&ro. Dans ces conditions, si T

est la durée moyenne existant entre deux chocs, il est facile de calculer

la fonction de corrélation. Al'instant t, le pourcentage de molécules

=
fy

n'ayant pas subi de chocs; donc restant en rotation libre, est éga

e_t/T. Par ailleurs, les molZcules restantes, en pourcentage £gal &
-t/
(1 - e )s

nulle. On obtient donc :

al
sont caractéris@es par une fonction de corrélation qui est

¢ < ¢ ~t/1 (I11.15)
(t) RL°©
Si on se place dans 1'hypothése des chocs binaires, le temps moyen T est

relié 4 la pression par 1l'expression suivante :

A
T = —
e

A &tant, en général, une fonction de la fréquence.

Mais, en premisre approximation, on peut encore admettre, bien que l'on
soit dans 1'Ztude classique, que T est relié 3 la pression et 3 la fré-
quence, par l'intermédiaire de la grandeur Av utilisée lors de 1'étude

quantique :

Ainsi, il nous est possible de reprendre les hypothéses faites
sur Av ; c'est-~8-dire celles qui semblaient les plus satisfaisantes quant

a4 la concordance entre les r@sultats théoriques et expérimentaux.

Nous commencons par étudier le cas oll T est indépendant de la fré-~

quence {(Av indé&pendant de JJ).
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Nous donnons, fig. 38, les spectres d'absorption thé&oriques, obtenus par
transformée de Fourier de ¢(t) (III.16), pour différentes pressions. Si
nous les comparons au spectre caractérisant la rotationm libre, nous cons-
tatons un léger déplacement des intensités maximales vers les hautes fré-

quences, comme 1'indique le tableau suivant :

P 0 | 5b 10b
F/FM Théor. 1,23 1,28 1,33
F/FM Expér. 1,28 1,28 1,28

FM étant la fréguence de rotation moyenne de la molécule.

Mais le désaccord fondamental entre les spectres d'absorption théoriques
et expérimentaux si situe aux hautes fréquences. En effet, pour des fré-
quences sup@rieures 4 1 500 GHz, 1'absorption théorique est non nulle.
La raiscn de ce phénoméne peut s'expliquer par le fait que la dérivée
premiére 3 l'origine de la fonction de corré@lation donnée par la rela-

tion (III.16) est différente de zéro :

40) = -2 ## 0

Pour décrire les spectres oxpdrimentaux, il est donc indispen-
sable de changer les hypothé@ses de départ, et d'essayer de trouver une
fonction de corrélation dont la dérivée soit nulle 3 1'origine. Il pa-~
rait intéressant, dans ce but, de consid@rer des chocs faibles de durée

T¢c non nulle.

En réalitd, comme nous venons de le signaler, 1z durée T,
d'un choc n'est pas négligeable, et elle 1l'est d'autant moins que les

chocs sont faibles ou que les interactions sont permanentes.

Dans ce cas; il est intéressant de multiplier la fonction de corrélatiom

(28)

rotation libre par la fonction obtenue par Steele , qui a sa dérivée

5 . . . - s 2
pulle 3 1l'origine. Cette fonction, trouvée par la théorie des cumulants( 9

a la forme suivante :



e
e e o
-

,z.f.w,“\«;w'*"“"mw‘w

———

i

T

s

W

LS

T

ay

3




- 50 -~

t T
¢ Steele = Exp, { ~ — + 2 /1 - e tlTZ) }
T l Tl N

Les temps caractéristiques T, et T, peuvent étre considérés respective-
ment comme le temps moyen entre deux chocs et la durée du choc (le choix

de cette fonction est justifié de fagon semi-quantitative dans 1'annexe I).

En outre, le développement & 1l'origine de la fonction de Steele est vala-

ble jusqu'i l'ordre deux.

Nous allons maintenant exploiter cette nouvelle fonction de corrélation :

O(E) = 957 (D) wbgy 7. () (III.17)

Pour les calculs, nous prenons

M

ce qui est une valeur tout fait raisonnable. En effet, dans le cas de
1'0CS, ceci correspond 3 :
(30}

T, # 10713 5

- -12 .. .
alors que, pour 5 bars, T est de 1'ordre de 510 s ; ainsi, la relation

T, << T est toujours vérifide.

Sur les spectres d'absorption théoriques correspondant 3 l'utilisation de
la fonction de Steele, fig. 39, nous constatons encore un léger déplace-
ment des maximums vers les hautes fréquences. Nous donnons, dans un ta-
bleau, leur position par rapport & la fréquence moyenne de la molécule,
pour des pressions allant de 0,1 d 10 bars, comme s'il n'y avait pas de

quantification pour les faibles pressions

P 0,1 0,5 1 1 5 10 Bars

F/FM 1,28 1,285 1,29 ' 1,31 1,35

Mais, nous avons maintenant un domaine d'absorption négligeable vers les






hautes fréquences, nous nous rapprochons donc de la ré&alité expérimentale.

Tous les calculs ont &té faits avec les variables :

. Mo, c
9 B
T by T T r¢
Yo -
Avec 1 1 y 1
T, 8 —— , T = - @t T = s Ov = 8MHz par mmHg.
M ¢
w M 4 2m Av

Nous avons jusqu'ici considé@ré le temps moyen T entre deux chocs
comme &tant indépendant de la fré&quence. Nous allons maintenant, pour com—
pléter cette étude, le distribuer suivant les fréquences, en reprenant la
forme paramétirée dennant Av {donc 1) en fonction de la fréquence, par 1l'in-

termédiaire de J (fig.30). Mais, pour cette &tude, J ne sera plus quantifié.

Comme pour les prograrmmes précédents, 1l est impossible de calculer

numériquement ¢PL(t/1M) pour des valeurs trds élevées de t/t1, ; en effet,

M
pour que la série donnant ¢RL converge, il faut prendre un nombre de termes
de plus en plus grand, et le temps calcul devient rapidemant trop &levé.

= 8, la

Pour obvier & cet inconvénient, nous prolongeons., au~deld de
M
fonction de corrélation rotatiom libre par une exponentielle, de fa-

gon & obtenir un temps de corrélation nul. Ainsi, nous calculons le coef-
ficient d’absorption en faisant une somme de deux termes (Voir programme
en annexe II).

Nous donnons, fig. 40, les spectres correspondants, obtenus pour
des pressions de 2,5 et 9 bars.

Pour les tracer, nous faisons coincider les intensit@s maximales
théorique et expérimentale , pour la pression de 5 bars. La fréquence des
intensités maximales augmente l&gdrement avec la pression. Nous avons vu
que cecl ne correspondait pas aux résultats expérimentaux, mais la diffé-
rence est minime. Nous observons, comme sur la fig. 39, un écart assez
marqué des amplitudes maximums thZorique et expérimentale 3 9 bars.

Ces courbes, bien qu'étant trés peu différentes de celles corres-
pondant 3 Av = Cte, sont quand méme un peu plus proches des courbes expé-

rimentales.
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111.4.2.3. Conclusdion

Au début de ce paragraphe, lorsque nous avons considéré des
chocs forts, nous sommes arrivés 3 un double désaccord entre les spectres théo-

riques et expérimentaux :

[}

Domaine d'absorption non nul, pour des fréquences supérieures &
1 500 GHz

vo

= Déplacement des intensités maximales vers les hautes fréquences.

Puis, en considérant des chocs faibles, l'introduction de la
fonction de Steele nous a permis d’éliminer le désaccord relatif au domaine

d'absorption non nul vers les hautes fréquences.

I1 reste le second désaccord entre les spectres d'absorption
théoriques et expérimentaux. Celui-ci est plus difficile a &liminer. En effet,
il est di au fait que nous multiplions la fonction de corrélation rotation li-
bre par une exponentielle. Dans ces conditions, la fonction du syst@me pertur-

bé décrolt plus rapidement gue la fonction rotation libre. Or, on sait que, si

. 1 t - N .
1'on considére les temps courts(3 ) (?—~ << 1), c'est le phénoméne inverse que

1'on doit observer. Une étude théorique plus compléte, utilisant le formalisme

de la fonction mémoire(Bz), doit permettre de résoudre ces difficultés.
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Nous avons déterminé expérimentalement les spectres d'absorption
dipolaire présenté&s par une molécule linaire en phase pazeuse, soit 3
17état pur, soit en mélange dans diverses matrices inertes.

Nos mesures ont été& effectuées 3 la fois dans une large gamme
de pressions et pour un domaine de fréquences &tendu, dans le but de
préciser complétement le comportement dynamique d'une molécule en interac-~
tion avec son entourage.

L'interprétation des spectres expérimentaux i partir des résul-
tats de la mécanique quantique est relativement satisfaisante dans le
domaine des basses pressions. Pour le corps étudié, les mod&les th8oriques
(Van Vleck et Anderson) ne semblent d'ailleurs pas modifier essentiellement
les ré@sultats calculés, et 1l'on peut donc considérer qu'en premiére appro-
ximation, le calcul théorique des spectres est possible, en admettant que
les absorptions rotationnelles sont additives.

Pour les pressions atmosphériques, bien ¢u'une extrapolation des
calculs précédents permette d'approcher qualitativement le profil spectral
expérimental, une description d partir de la mécanique classique sewmble
préférable. Dans ce cas, en cffet, il est en général plus facile d'intro-
duire les paramétres définissant le couplage existant entre une molécule
et son entourage, et nous avons pu obtenir un assez bon accord entre la
théorie et l'expérience.

Une autre solution possible consiste 3 utiliser la fonction mémoire

-~

associée 3 la fonction dfauto-corrélation du moment dipolaire. Une telle
étude a été récemment développée par Bliot, dans le cas plus général des
molécules toupies symétriques, et les résultats obtenus semblent satisfai-
sants. Il serait intéressant d'appliquer cette théorie au cas particulier
des molécules linéaires telles que OCS.

On peut cependant signaler que, méme aux pressions les plus &le-
vées, &tudides au cours de ce travail, l'évolution du profil spectral reste
relativement faible. En consé&quence, pour compléter ultétieurement cette &tude,
il semble donc ndcessaire d'entreprendre des mesures 3 la fois en trés hautes
pressions et 3 température variable, de fagon 3 perturber suffisamment le
milieu &tudié. Les informations obtenues dans ce cas devraient permettre le
passage graduel de la dynamique moléculaire de la phase gazwuze, 3 celle

de la phase liquide.
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Nous allons justifier, de fagon semi-quantitative, le choix de la fonction
de Steele qui, multipliée par ¢RL(t), donne la nouvelle fonction de corré-~
lation (I1I.17).

A un istant t donné, considérons les molécules de vitesse w qui n'ont pas
encore subi de choc. Leur fonction de corrZlation sera donnée par :

¢1(t) = cosmt.e—t/T

T : temps entre deux chocs.
Par contre, une molécule subisaant un choc au temps t', voit sa fonction

de corrédlation (cos wt') revenir i z&ro avec une constante de temps &gale 2 T,

_ t-t'
Te

cos wt'.e

La probabilité pour qu'un choc ait lieu entre les instants t' et t' + dt’
étant :

!
LA TS

- e

T

la fonction de corrélation de toutes les molécules subissant des choes entre

0 et t, est donnée par :

el -
T T
t . c dt'
= os wt'. ———
¢2 fo c t'.e - e
-
- 7;" - %. ?EM 1f1_ i A
e  le e ¢ 1 /1 1 AT Te
¢y = (; BA(? - ;f)coswt + sinwg) +
wT 171 1V? c 1 /1 1)\2
— +1 — - =] +1
|07\ Te @I\ e .
Dans le cadre de notre étude, nous pouvons confondre :
1 1 1
— — avec - — car To << T
T Te \ T
d'ot :
—t/ub -t/t  t/t
e e e mTC
¢, = (wTé cos wt + w? 1 2 sin wt) -
I+2 2
wT we T, 1+ 02 72



Si on se place dans un domaine de fréquences telles que :
2
wT << 1
()

1'expression de ¢,(t) peut se simplifier considérablement, et finalement

nous obtenons :

- -t/T T
t/x t/ c

c
= @ cos wt, — =~ e T
¢2 T

La fonction de corrélation totale du systéme est obtenue en faisant la
sommue des termes ¢] et ¢2, et en distribuant les vitesses suivant la

loi de Boltzman. Nous obtenons ainsi

-t/T . -t/T
e ¢ c
o(t) = oo, (t) e (1+——-—T/— e . —

Cette fonction de corrélation, eu &gard aux hypothéses faites plus haut
- aux temps courts . ‘s
(Tc << 1), a le méme comportemeng que fé fonction de Steele, multiplide

par ¢RL(t), mais sa dérivée a 1l'origine est tr&s petite, et mon nulle :

_—

o) = -

£
2
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Nous avons fait de nombreux programmes exploités en calcul numérique. A titre
d'exemple nous donnons le "listing” de celui permettant de calculer le coefficient
d'absorption o 4 partir de la tramsformée de Fourier de la fonction de corrélation
donnée par la relation IIL.17. Dans ce programme, le temps moyen T entre deux
chocs varie en fonction de la fréquence et la pression, prise comme paramétre,

prend les valeurs zéro (rotation libre}, 2, 5 et 9 bars.

Begin Integer M, L, A, ©, N, W, HA, MA, J ;

Real DT, PH, FI, Y, V, AL, ALI, ALZ, H, I, R, K, U, ¥, G, O, Rl, Gl, S, DTl, AD,
DPHI, DPHII, DPHI2, AL3, ALPM, ALPMI, TAUM, T, B, Ki, Hl :

M o= 100

L o= 8O ;

DT := 0.1 3

Begin Array PHI, PHI2,ALPRA, ALPHA2[O:LY ;

P := DATA

Text ("P=\)} :

Edit ("F5.2N,P) ;

Print (3)

P =P % 770 :

TAUM := }/2.45212

Begin Array Z, DELNU[O:1001 ;

T := 300 ¢

HI := 6.64%C-34

B o= 6,08%e9 ;

Kl 3= 1.38%6-23 ;

For J := 1 Step 1 Until 100 Do Begin DELNULJ] t= (1815/T+0.00064%SQRT (
T)%(J+1 )% (J+1)%EXP (~-HI%BaJ & (J+ 1}/ (K1%7)) yxeéd :

2{J] = PxTAUM/ (1/(2%3. 14%DELNVII]Y)

End ;

For P := 1 Step | Until L Do Begin FIL := | ;

PH = 1 :

Y := P%DT ;

For N :=1 Step 1 Until M Do Begin PH := (1) ¥ eYeePHS (2% (2aN=-1})

FI := FI+ PH ;

End ;

£ XY




PHIIPT ¢= FI ;

ind ;

Text ("¥=\) ;

Fdit ("F3.1%,53
Space {2} 3

Text ("PHIIY[=) ;
Bditc ("F7.5NFHIESE)

Print (3)

For J t= 1 Step | Until 100 Do Begin DT

ps—

Y ore 288 (J+1)/ (390809}

A e J g
,

AT Y & Ty o g B o . Y.
MA = ENTIER(I+V%DT&50/3, 14150 &

DEt o= DT/MA

For P := | Step ! Until L Do Begin K
Y o= P ok DT ¢

Fooe O.11754ERP(-Y/6.57)

G

3= PRIIDISEXP (Z LTI (=Y+ 1 /4o (1 /43 4EXP (~V%4) ) )

DPHI = (K-R)/MA ;
DPHIT 1= (¥-H)/MA 3
DPHI2 = (G~1)/MA

;= PHIfPL

e

For HA := 0 Step 1 Until MA-1 Do Bepin K := R+DPII

Foi= H¥DPHIT ;

G o= T+DPHIZ

¥ t= (P=1)#DT+ (HA+1)%DT1 ;
Q 1= COS(VEY) 3
AL := AL+ (REUSK®O)/2%DT1

R o= K 3
ALD = ALI+(H&U+F®Q)/2%DT1

we



et
et
e
[
3

-
3

< ALZ+ (TRU+GE) /2%DT 1 3

T o=
ey
s [V
8
ce
o 5

*
13

Q;

K

o}

End ;

End ;

AL r= =0, TT29VeV/ (1+43, 3RVEV)

ALPHALAT = ALSVRV+AD-AL 12V&V

R ot= 0. I75%F8P (~8/6.57) %842 (2
pT = L1 g

U = COS(8eV) |

Y i= PEDT+8 ;

Gl ose O FI754EXPO-Y/ 6,57 YaRXP (21T e (-Y+ 1/ A~ JARBEP {~Yud4})

O = COSYEYS

AL3 1= AL (RaU+Gla()/2%DT
U= 0oy

R := Gl

e

End 3

ALPHAZTAY = (AL2+AL3)EVRV |
Vore ZaBe{A+1)/ (3904649
TEXT ("Ver) g
EDIT("F6. 35, V) 3

SPACE (2}

TEXT ("ALPHA=>)

EDIT ("F8. 6, ALPHATALY
SPACE €2)
TEXT{MALPHAZ=)
EDITLURR, 6~ ALPHAZIALY
PRINT(LY

End

Ind ;

End :

*

End
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