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Notre Laboratoire ætudie, depuis plusieurs années, l'absorption 

dipolaire présentée, en phase liquide, par des molécules linéaires et 

toupiess~~étriquea,Plus récemment, afin d'approfondir et de coqlEter nos 

interprétations, nous avons entrepris lmétude des rnênes molécules polaires 

en phase gezeuse très condensée. 

Beaucoup de travaux ont été effectués dans ce domaine pour des 

molécules diatomiques (1)(2)'3). Mais, aii cours de ces études, in&w pour des 

pressions élevées, lc caractère discontinu des spectres de rotatior sub- 

siste et il est nécessaire d'utiliser la mécanique quantique pour interpré- 

ter ces spectres. Il nous a alors semblé intéressant d'aborder 17i5tude 

d'une molécule Linéaire plus complexe et de nontent d'inertie plus important. 

Avec une tel11 mlécule, il doit être possible de supprimer rapidement les 

effets quantiques et de pouvoir utiliser dans les interprétations une théorie 

classique. Ces considérations nous ont amenés à étudier plus particulière- 
- 1 

ment le spectre de rotation en ronction de la fréquence (O,? - 200 cm ) ou 

(10 GHz - 6 030 GIEz) , et de l a  pression (40 mfig - 80 bars), d'une molécule 

polaire triatomique linéaire : lPoxysulfure de carbone (OCS). En effet, de 

par son mornent d'inertie, l q O V S  semble être interessant 2 étudier, le cons- 

tante de rotation B voisine de 4 GHz est cinquante fois plus faible que celle 

d'une molGcule diatomique comme l'acide chlorhydrique. Be plus, la bissymé- 

trie de la molécule implique un moment dipolaire permanent assez Glevé 

(IJ = 0,71 D) ct l'absorption dipolaire observée doit Stre suff isament 

intense. 

De très nombreux travaux ont déjà été faits sur I'OCS à l'état 

et il parait intéressant de les résumer rapidement, afin de 

situer notre travail. La plupart de ces travôux ont été effectués dans 

la bande de fréquences allant de 18 GHz à 26 GHz, où se trouve la deuxiSme 

raie de rotation de ce gaz, pour des pressions qui ont toujours été très 

faibles (5)(6)(7)* Certains chercheurs ont déterminé les moments dipolaires 
( 9 )  de 1'0~~'~) pour différents isotopes, ou étudié sanimoment quadripolaire . 



D'autres études portent sur lgélargissernent des raies dé rotation en fonc- 

tion de Ta pression, soit dqOCS, soit de gaz perturbateur inerte (10) ( 1  1 )  
9 

mais toujours pour des pressions faibles (inférieures au d g ) .  Quelques 

travaux, peu nombreux, ont été faits sur une plus grande partie du spectre 

de l'OC$$, jusqusà la dixième '12) ou la quinzième '13) raie de rotation. 

Ils portent sur la mesure de demi-largeurs de raie à ml-puissance en fonc- 

tion de la transition, de la température et du perturbateur. Mais les 

pressions mises en jeu sont toujours tres faibles. Trhs réc~ment, BROT (1 4 )  

a étudié des spectres d'absorption de lPOCS, dans une gamme de fréquences 

allant do 15 cm*-' à 200 cm-' à 1 'état gazeux, sous fortes pressions, ou à 

l'stat liquide et solide pour diffsrentes températures, mais cette étude 

est limitée au domaine de l'infra-rouge lointain et aux fortes pressions. 

Nous voyons donc que l'étude co~~piète du spectre de rotation de l'OCS, 

dans une gi>mine de pressions allant de quelques d g  3 quelques bers, reste 

encore à faire, 

Nous exposons, dans une ~remiSre partie, les differentes nethodes 

de mesures et décrivons les appareils utilisés dans chaque bande de fré- 

quexces . 
Dans une seconde partie, nous donnons les résultats expériaentaux 

obtenus, dont une grande partie est originale. 

Enfin, dans urlc dernlcre partie, nous interprétons ces résultats 

expérimentaux à partir de deux théories différentes. La prenisre est baç6e 

sur l'addivit6 des absorptions 2~ chacune des raies de rotation, et utilise 

la mécanique quantique. La deuxième repose sur le calcul en mécanique clas- 

sique de la fanction de corralation globale du système étudié. 



C H A P T T R E  1 

K. 1 .  hdETffODES Zrfl MESURES ET DFSCRZPTlOb! DES DIFFEREi'STC) FCiNCS DE LIESURE. 

Noue nous proposons dans ce chapitre de décrire lés diffgrentes mcthodes 

utilisEes pour mesurer l'absorption de l'@CS en phase gazeuse pour des pres- 

sions allant de 00 m E g  à 10 bars dans le cas du corps pur et de 1 5 100 bars 

dans le cas des mélanyes avec des natrices inertes (Pd,,, Ar, Ee). 

La pam112 des fr&quences utilisEes s'ctend de lmhertzien (depuis 10 GNz 

ou 0 , 3 3  cm-') jusqu12 l'infrarouge lointain (6  000 GHz ou 200 cm-'). Suivant 

la fréquence de travail, diffërentes techniques ont 6té enviçayées. Dans le 

domaine hertzidn sauf en Uande X (>, = 3 cm), nous avons eu recours à des 

structures réalisGes en guide surdimensionné (propagation quasi-litre). 

Ainsi,aous avons pu aliminer en grande partie les pertes dans les parois et 

mesurer les faibles absorptions prén,enttkç par le gaz Gt11di6. Par ailleurs, 

il nous a été fôcils d'inserer des fenêtres &paisses, nCcessiti2eç par les 

hziites pressions, sans apporter dc perturbations icportznteç à la propara- 

t ion. 

Dans le 6omaine: d i  * ' inçraroupe loiiltnin 1i0:43 nvonç utiliss çystér3ati- 

quilljent deux méthodes è c  ncas avons pu ainsi augmenter 1:i précision et 1s 

sureté de nos Eeçures : 

. spectromètre 2 réseau CmSca 

. un spectro~~rre à trrsnsforntc de Tcurier Eeck~ann 

%uivant les fréç?ixnccs de tr~vail, ces diffsre~tes tcchr~iques perriéttent 

6' accgdcr 

- soit à l a  permittivité complexe du corps étudié 

* 
& " & '  - i & 0 8  

- soit à son coefficient d'absorption 



1.1.7.  %nc 3 cm ( 8  6 12  GHz) 

Dans cettè bande dc  frequence nous avons utilisé deux mGthodes e.1 q? 
dont les schémas sont reprcsentés fip. 1 et 2. 

7 . 1 . î .  1, ggi@ggg-&f&@d:%c"1:*4&~ ( f ( i c J .  3 )  

;lous employosrs ici un interféromGtrt bande X dont l'une 

des branches peut ccntenir le gaz C: étudier. La 2étermination du coefficient 

d'abscrption n6cessite 2sux rresures : 

. dans un premier temps, ~OIJS réalisons 1 véq~~ilibre à vide 5 l'onde 

hyperfréquence en provenance de la source S (klystron 2K 25) se divZse 6fa- 

lexenî dans les deux b r m  de ltinterfEromètre ; si les lon~ueurs électriques 

sont rendues épales (en dGplaçanr la sonde dü rresureur) et si les pertes sont 

idc~ntiques, le signal détect6 en A est nid. 

. dans un 2euxiCce temps, l'un des brps est rempli 8ve.c le gaz 5 r-.esurer, 

il suffit alors de rechercher la noiivt.lle pcsition rie la sonde donnant un 

mininun du signal détecté et de rupler l'atthuat~ur B prur retrouver un 

signal ml. 

L,'absorption du caz contenu dans le guide est alors fir3I.e à lsattGzrua- 

tion introduite. 

Bien que sGduismt,: % -riori, cette méthode n@a pas donné les resultats 

eçcornpt5s pour diverses raisons. 

E'une Fart 1'0rcjrc de  yrandeur dc coefficidnt d"nbsorptlon a du gaz 
-4 LtuliC ( ? C S )  dans cette -?TT-; d, friquonces, varie -a 1?-5 2 10 l?p/c~ 

(valeur:: difficilomaié d6celnbles). 

B'autre 2ert le dcphasape introduit par les attGnuateui-s est fonction de r 

. la frequence du ç i .p31  incident 

. L'atténuation ~LfichSe. 
De ce fait la pré ci sir^: et la reproductibilitb! cies r:estires n'ont 132s 

permis l'atteindre la valeur du coefficient a de f a p n  satiçfnisante, 





C e t t e  méthode nous permet à l a  f o i s  d e  x s s u r e r  l e  déyha- 

s a f e  (dé t emina t ion  de  E' )  e t  l ' a t t é n u a t i o n  ( d é t e m i n a t i o n  de a) i n t r o d u i t s  

p a r  l e  gaz. 

Lâ c e l l u l e  de mesure e s t  cons t i t uée  pe r  un guide s tandard d e  deux mètres  

de  longueur.  Cel le-ci  e s t  couplGe à l a  source (pénéra teur  H.P. 8690 0% wobulc 

en  fréquence dans l a  bande 8 - 1 2  GLz) par  un i r i s  dont l a  dirisrsion f i x e  l a  

v a l m r  du c o e f f i c i e n t  d e  c o u p l a ~ e .  Les diriensions c!e l a  cav i t6  s o n t  f i x e s  e t  

nous a-rons e f f e c t u é  t o u t e s  l e s  ce su res  2 frGquence v a r i a b l e .  

Li-s valeixrs Ge 13 Lriqucnce de r6sonance mesurées (i v i d e  e t  en c h a r ~ e  

permettent  l e  c a l c u l  de 12 p a r t i c  r é e l l e  d e  Pa perr=itt:vitG E '  du $raz. Qn 
(16) F: 

3 

F : frsquence de r6sonance '5 v ide  

F' : frequence 2e résonance en charge 

C frequence de cûupurc. 
C 

C c t t e  résonance e s t  dEtermin6r 3 p a r t i r  du r e l evz  des  -qiniclu~s du coef- 

f i c i e n t  d e  r e f l e x i o n  p rz sên té  par  l a  cav i tg .  

Les v a l e u r s  d e  l a  eonLüc t~nce  corresponc?antc c n a i s  donne l ' a b s o r p t i o n .  

11 nous ~ u f f i t  de r e l e v c r  (J cuand I n  c2vitE e s t  vide e t  c' qusnd e l l e  e s t  

p l e i n e  de  paz c.t nous avcns : 

," 

F = "  l b "  
CU 

1 : lonyueur de  c c l l n l e  
2 L : t e r r e  de couplage 

O : r ep ré sen te  les  p e r t e s  du guide à v ide .  Ces p e r t c s  sont mesurees exp6- 
cil 

r imentalencnt  en fonc t ion  d e  l a  fréquence à pa rca r  des mesures du 



T.O.S. avec su bout de la ligne de mesure soit un court circuit, soit 

la cellule vide (XI 

De m2me nous avons r 

a' est lsabsor~tion cûrrespondant au gaz. U. en déduit : f 

P ~ u r  déteminer 3' il feut introduire La correction due 5 La propagation 

~uid6e. On a : 

Cette rnZthodz ni; permet d s  faire des nesures qu1,3. :-es frgquinces dbs- 

crètes correspondant ûuw 2ifférentes r6sonances dt la cavitg. "ais par contr~> 

elle gemet 02 nesurer ?es pertes très faibles lorsque le coefficient de qu8- 

lité de la cellule est si:ffiçarmrne iqortant (or ici il est de l'ordre de 

queiquss milliers). 

7 . 1 . 2 .  Gaiz 1,25 CF? ( 1 0  " 26 6:rz) 

' 5 -  . ' 7 . 9  .2,i . I %o,iê .q e r iét.oL~~ 8~ ciLt~fim.Lui&Lcw du CO cY&ic.lent a. ........................................ ------ 
:':)us ~ ~ ~ ~ s o n s  qu'il est i n t é r ~ s s a i t t ,  avant de poursuivre, 

d'exposer la méthode :Je ciC~c7uillement c ~ m u n e  '5, pratiquement, tous les bancs 

c'c nesures et d'étuclicr dans qucllcs conditions les riesurec sont les plus 

prGcises. 

Si nous appelons p La puissance du signal 5 la sorrie le la cellule 
0 

vide e t  P celui correspcnlant 3 la pêne cellule mais pleine de 7az dont le 

coefficient d'absorption en puissance est a, nous avons toujours (en négli- 

geant les reflaxions 3'entrGe et de sortie de la cellule) 

Len v&E(?m . tmuv;~~h h0nt  de l 'ottdt~e de 1 ,t do*o p.Ouh gaandeo que 
v d & ~  Shdoniqueh , 



(Loi de Lambert) 

h e s t  l a  longueur de  l a  c e l l u l e .  

Afir, d e  c ' l o i s i r  convenaklt?ncnt l a  hautt'rzr d e  I n  c e l l ~ l e  u t i l i s é e ,  11 

p a r a i t  i n t é r e s s a n t  dc? e a l c u i e r  l a  va leur  o p t i n u ~ ?  clil rypport  'il?, p e m e t t a n t  J e  

coi:mettrc l a  p lus  f z i h l e  c r r e u r  s u r  l a  d é t e r c i n a t i o n  d e  c. Fer  l a  s u i t e ,  nous 

avons d t o p é r u d a n s  ces conclitions o p t i m ~ l e s  chaque f o i s  que c e l a  é t a i t  

pos s ib l e .  

3n c a l c u l  d ' e r r e u r  s u r  ah, coapte tenu du f a i t  que les  e r r e u r s  zhsolueç 

s u r  P e t  Po sont  consteïjica e t  ega l e s  (ce q u i  e s t  p ra t ique3ec t  t ou jou r s  l e  

ca s )  nous conduit  aux r e s u l t a t s  su ivan t s  : 

L 'e r r eu r  s u r  13 T";esure e s t  minimu~n lorsque  ah e s t  Ge l ' o r d r e  de  1 Ni, e t  

dans ce ca s  nous avons : 

l c r sque  nous prenons urit: errei l r  d e  l e c t u r e  de  1 T .  

J m ç  ce 2 o m i c i  d~ frsquence (13 -, 26 GPr> nous t r a v a i l -  

l ons  en guids  sur:lir.-risionné a f i n  2e diminuer 12s F e r t e s  dans  l e s  y a r c i s  qu i  

bevienrîent a l o r s  néglirdi.al:ltis e t  d tGv i t e r  d e  Cevoir i n t r o 6 u i r e  les c o r r e c t i o n s  

dues .i l a  p r o p a p t i û r ,  r i i - ! d i d  ( E ' ~  e t  E" ' : f1 

Le guide surdimensionfi2 5tarit  un p~i.5" 3 ccm ILCIUS avons : 

A = X 
avë c 

4- 

==> X A = --- = 1,csii x 
0 , j . G  

dcnc : X = A à 4 2 ~ r e s .  
?' 

et nous someç 5onc pratiquement en propagat ion l i t r e .  





Les mesures se font en transmission, Le montage, dont le schéma est 

donnê fLg. 3 est simple. 

La source est uzi génératear ~~obulable IIet~lett Packard. Dans une bande dt: 

fr5quencasdonnée o l'onde incidente, r6~ulée en puissance, traverse la cel- 

lule et est $Gtectée. NGUS enregistrons le  rives su d e  sortit! sur une table 

traçante (en y par ener?yle). Une base c2.e temps synchronise à la fois l'excur- 

sion de frtqtience de la source (par exertple l Q f j  ?RHz autour cle 24 C i z )  c?LL le 

d6placenent en X <é la table traçante. 

Un 6talomagê préalable réalise 2 fartir de l'atténuateur 1 permet d s  

graduer en db la feuille placee sur la t2ble Z'enrepistre~ent (12 cellule 

étant vide) . 
La ~rianipulaticn corsiste ensuite 3 f3ire varicr la ~ression du yaz 3 

étudier de O 2 IO bars et ?dGterminer les variations correspor,da~ites de 

l'atténuation. Il suffit alors de pointsr sur la feuille d'enre~istrcrent les 

différentes pressions et en se référant à ltCtalonnage effectué à vide, on 

détermine les absorptions correspocdantes. 

L a  difficultC de cette méthode réside dans le fait qu'il y a Jes refle- 

xions parasités sur les pastilles d e  teflcn placces aux deux extrGnités de 

le cellule. L'effet dû 3 ces reflexions ~ultipleç depend de l'indice du Raz 

donc de lo pression et de la lon~ueur électricirc, Dans ces conditions, 3 la 

diminutior, du si::r:;.,l, liC S 15ugmcr-tztioiz de la pressior,, se superpl~serit 

des variations pcriodiques. 

Afin de ninicllser ces effets nous avcns )lac6 à une extrlrnit; de la 

cellule un matérieu absorbant: convenablement taillé de façon 2 rviter les 

réflexions. L'attenuation apportse par celui-ci scir le signal incident c s t  

compens2e par l'étalonriage à vide. Par contre il 2emet dQabscrt;er dans une 

large mesure les signsux dus 3 des reflcxlons parasites nu:tiples sur les 

fenêtres. 

Rernarqiions Far  ailleurs, que 1'iimg:ortance de ces reflexions leut rapi- 
A 

(-ment etre déteminGe expérizentalenent en relevant le signal obtenu lors- 

que l'on introduit une pression crcissante de  gaz non polaire c'est 3 dire 

non absorbant. 





Nous donnons f i g .  4 un exenple de feuille de manipulation. 

Signalons enfin que quelques essais ont été faits avec des guides 1,25cn 

(propagation guidée), Nous avons utilisé la mGthode de la cavité resonnante 

décrite pr6cédemment. 

Malheureusement, cette néthode ne nous a pas donné de rCsultats satis- 

faisants étant donné les pertes ps3Mibitives des guides d'onde dans cette 

bande de fréquenceo. 

7 . 1 . 3 .  Lanc 2 mm (130 GHz) [ah. 5) 

A partir de cette gamme de fréquence, les pertes présentees par 

1'O.C.S. deviennent notablement plus importantes ce qui pemet de simplifier 

les méthodes de mesures. 

Les effets dus soit aux résonances parasites au niveau des fenêtres 

soit 2 des trajets mltiples dans la cellule deviennent négligeables et une 

mesure directe du coefficient d'absorption devient possible. 

Ln nesure se fait en transmission. Sa grande originalité reside dans le 

fait que la source est constituze par une diode polarisée en régime d'avalan- 

che et alimentée par un genérateur à impulsions. Ce gGnCrareur envoie ?es 

impulsions d'une lzrgeur de l'ordre de 200 ns à une fréquence de 1 3 5 KHz. 

Le signal est détecte par une cellule de Golay et env~y6 sur un anpli-. 

ficateur synchrone dont la tension de  reférence est fournie par le générateur 

d'impulsbons. 

Four effectuer les mesures la fréquence d'oscillations de la diode a étS 

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

2 . 1 . 4 .  &me 1 mm 

La bande de fréquences explcrée s'étend de 290 Gi3z à 330 GHz. 11 

est ainsi possible, compte tenu des coefficients dvett6nuatien plus élevés 2 

ces fréquences, dqtudier plus particulièrement deux raies de rotation de 

1'0.c.s. 





Ln c e l l u l e  contenant  l é  gaz 3 mesurer e s t  r éa l i sGe  avec un guide c i r cu -  

l a i r e  surdiraensionné. Il e s t  i n t f r e s s a n t  dc  noter  que sa longueur peut  v a r i e r  

de quelques cm 2 1 m ce  qui  nous pcmlet d 'opérer  t a n s  une cracme d e  press ions  

étendue (quelques ni de  F$g 2 une d i z a i n e  de  b a r s ) .  

Les riitssizres se f o n t  e n  trr?c,srnission s e l o n  Le schéma d e  l a  f i g .  6 ,  c a r  

l e s  abso rp t ions  sont  2 s  l ' o r d r e  dc 0,01 è l Bp/cn e t  l a  nesur-  d i r e c t e  peut 

s ' e f f e c t u e r  avec une bonne p rec i s ion .  

L e  s i g n a l  2 l a  ç v r t i e  d e  l a  c c l l u l e  e s t  SétectZ 3 p a r t i r  d 'une c e l l u l e  

de  Golay e t  a f i n  d 'a r i~é l iorer  l e  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t ,  l ' onde  e s t  dGcoupléc. 

mécaniquement e t  l a  d e t e c t i o n  synchrone. 

La source e s t  un carc inotxcn  C.S.F.  type  C . O . E .  10  dont l a  fréauence 

c l ' oçc i l l a t i ons  e s t  prctiquemcnt p r o f . ~ r t l o n n e l l e  3 l a  t ens ion  l i c n e .  

Ceci e s t  d 'un grand i n t é r ê t ,  c a r  c e t t e  tens ion  peut  v a r i e r  discrètement  

(de 1 500 à 5 003 V pzr bonds Ge 1 V) ou continuement 3 p a r t i r  d'un s igna l  

de  modulation e x t l r i e u r e .  

La v a r i a t i o n  d e  fréquence e s t  de l q o r S r e  l e  17 d:Xiz Isar v o l t ,  e t  l a  ten- 
-5 

S ~ Û R  l i g n e  ê t a n t  r é g u l ; ~  à 10 l a  f l u c t u a t i o n  de  frG-wuencê e s t  d e  0,6? NHz. 

Nous avons donc une s t a b i l i t b  e t  une p réc i s ion  ÿu:. nous mt permis de  

met t re  en évidence e t  d e  mrsurer e f f e c t i v e n e n t  d c s m i e s  d'absor:>tion r e l a t i -  

venent f i n e s  (de lzrgeizr çup5rieurc oz Egale 3 10 Tb!l?z). 

La méthode Ze mesure s ' e s t  révGlée t r è s  f i d è l e  e t  p r r c i s e .  Sur p l u s i e u r s  

c i i l l i e r s  d e  p o i n t s  d e  mesures 'Le pourccntapc des  p o i n t s  n ' é t a n t  pas s u r  l e s  

courbes,  es t  i n f é r i e u r  à 0,5 X. 

Afin d ' o b t e n i r  l e  rzaximum d'informatiozls poss-bbies n::us avons u t i l i . 2  Iles 

deux prozGdiZç su ivan t s  o 

1.7 .4.3 . La ----,-,---,--,,- vv&cLtLol/i de ltr: J - - q  uzlzce hs 6a.2 ------- de ,Xctfo~ ----------- d b  ctr2;tc 

3x1 p e u t a l o r s  s a i t  pour une p r e s s i c n  d o n ~ é e  du yaz f a i r e  

v a r i e r  l û  f r6quence,  s o i t ,  l a  f requence é t a n t  f i x e  modif ier  l a  p re s s ion  (pour 





une s e r i e  d e  fréquences judicieusenient c h o i s i e s ) .  Ces rn6thodes sont  rap ides  

m i s  p ré sen ten t  un inconvénient .  

Il e s t  t r 6 s  d i f f i c i l e  de repLrer  l e  sommet de chaque r n i e  d e  r o t a t i o n .  

C'est  c e t t e  r a i son  q u i  nous a i n c i t é  à u t i l i s e r  également une deuxième 

me ttiode. 

On r e l ève  directerrienc en  fonc t ion  d e  l a  frzquence l e  

niveau l e  s e r t i e  s u r  une t a b l e  t r a s a n t e  in. L ' u t i l i s a t i o n  d'un an ip l i f ica teur  

logarithmique e t  une mesure préa l ab le  l o r s ~ u e  l a  c e l l u l e  e s t  v i d e  permettent  

de lire d i rec tement  s u r  l e s  courbcs d\enrcgistrement l a  va l eu r  d e  l ' e t t é n u a -  

t i o n  ah en  N e ~ e r s .  

L ' ampl i  logari thmique é t a n t  5 3 décades,  nous permet r ? ~ '  rneseirer des  

t e n s i o l s  d ' e n t r é e  a l l a n t  de 100 UV à 100 mv ( rappor t  1000) ce q u i  correspond 

< urrc v a l e u r  d e  ah pouvant a l l e r  jusqu '3  6 Np. Cet anpli  a é té  rêa l i s6 .  à 

l ' a t e l i e r  d'E1ectroniqu.e par  M. Varrbremeersch. Nous prEçentonç l a  coarbe 

donnant l a  t ens ion  d e  s o r t i e  d e  Z iampl i f i ca t eu r  logarit inmiq~ie en fonc t ion  du 

lc fa r i thme d e  l a  t e n s i o c  d ' e n t r é e  : 

 TCU US donnons E ig ,  7 un type  c l P e n r e r i s t r e m n t .  





7.1.5. T ~ @ v w % q e  2oi&ain 

Dans cette partie du spectre nous avons tout d'abord utilisé un 

spectrc~ètre à réseuu Cam6ca et nous avons coqlEt6 nos nesures sur un spec-- 

tromètre 2 transformGe Ce Fourier Seckman. 

1 .  T . 5 . 1 .  E,!cwz~6 au apecttro~&tfLe. CmZca f . ------------ ...................... 
Le spectrc~ètre utilisé cst du type CL 36 Leconte et 

Iladni, il a étG conçu pour travailler sous vide et se présente sous la forme 

d'un seul Glément étanche. L'emplaceient pour l'échantillon 2 étudier est 

assez réduit. 

Ce spectromGtre permet la déternination du pararstre d'absorption ?ans 

la parne de frsquences allant i!e 500 2 6000 GHz. Les mesures sont assez 

lonyues. Il est en effet nzcessaire pour explorer tout un spectre de chanper 

cinq fois de  amme me" en remplaqant differents riiroirs sur Les indications du 
conôtructeur. 

Les modes opératoires sont les suivants : 

les mesures se font à frequence fixe (3rrêt du haleyape de rcçsau) en 

faisant varier la pression 

. les nesures se font à fréquence variable et la pression dans la 

cellule reste fixe. 

En pratique, pour obtenir le maximin di! précision nous opérons 3 fré- 

quence fixe. A r6solu:ion identique, cette ;néthode autorise l'utilisation de 

constante Je tmps beaucoup plus importante. Ce qui p m e t  66 dirinuer nota- 

blement le rapport sijnal sur bruit. 

Yous pcuvons ainsi mesurer dès ah allant juçquv,? 0 ,OS bkper.  Le rrode de 

dCpouille12ent est le même que jrEcédement. 

Cet appareil nous permet de faire des mesures d'absorp- 
-1 -1 tion entre 5 cm et 200 cm . 



Il s f a p i t  d 'un i n t e r f g r o n è t r e  de 1G.chelson dont nous rêppelons l e  schCn?a 

Cs p r i n c i p e  f i g .  8. 

Le f a i s c e a u ,  i s s u  d 'une source pciychrornatique, a r r i v e  su r  l a  sépara- 

t r i c e  e t  se d i v i s e  en cleux p r t i e s  o 

l ' u n e  va se r e f l e c h i r  s u r  un mi ro i r  f i x e  M 
1 . l ' a u t r e  su r  un r i i r o i r  n o k i l e  l2 

La c e l l u l e  de  mesure e s t  s i t u é e  e n t r e  l e  d é t e c t e u r  e t  l ' i n t e r f é r o m è t r e .  

Nous dispcçons i c i  de  100 mm pour p l a c e r  l a  c e l l u l e  a l o r s  que l a  lonyuèur 

maximum d i spon ib l e  du spectromètre  CarnGca n ' e s t  que de  19 n ~ .  

A l a  s o r t i e  de l a  c e l l u l e  ce s  ondes sont  d é t e c t é e s  pa r  une c e l l u l e  de  

Golap e t  doninent l i e u  à un interférogrrrmqe. 

On peut  montrer ( l a )  que c e t  i n t e r f s r o p r a m e  e s t  1s t r ~ n s Ç o r n 8 e  d e  

Four i e r  de  l ' i n t e n s i t é  s p e c t r a l e  R(o) de  l e  source conpte tenu de l ' absorp-  

t i o n  de l e  c e l l u l e  e t  des  propr ié tCs  s p e c t r a l e s  de l a  s e p a r a t r i c e  (pour un 

rayonnenent da norrbre d 'onde 0) . 
Pour accéder  3 B ( g ) ,  il f a u t  a l o r s  c a l c u l e r  l a  transfcrn-Ge d e  Fourier  

i nve r se .  

Ains i  une mesure " c e l l u l e  vide" nous donnî B (cr) e t  une riesure " c e l l u l e  
1 

ple ine"  nous ;,ermet d e  t rnüve r  : 

Nous avons a i n s i  un Y7f:yen ç i r y l e  d ' ob ten i r  a(cr) rapidenent  dans toutil 12 

bande d 'Qr. iss ion de l a  source.  E r  f a i t ,  pour couvr i r  t o u t c  l a  ,eamla i n f r a -  

ro>Jye l o i n t a i n ,  il e s t  quand nêre ni5cessalre d ' u t i l i s e r  des  s é p a r a t r i c e s  

d ' é ? a i s s r ü r  d i f fCren te s .  h chacune d ' e l l e s  corresporil? un s p e c t r e  dont l c  

naximm d ' i n t e n s i t é  s e  t rcuve  dans des domaines Cr. frLqucnces d i f f é r e n t e .  Pa r  

e x e ~ p l e ,  pour l ' é t u d c  p r c c i s e  du spec t r e  d ' a b s o r ~ t i o r .  de 1'O.C.S. ii f s . 7 ~  

u t i l i s e r  deux s e p a r a t r i c e s .  Le prcblèmc majeur pr2sentC ?gr c e t  a p p a r e i l  e s t  

l e  c a l c u l  dt l a  t r a n ç f o r r " ~ e  de Four ie r  c?e l P i n t e r f C r c c r n n ~ e .  Nous l 'avons 

f a i t  de deux f a ~ o n s  5 i f f é r t r , t e s  : 





a )  Mous enregistrons l'interférograsme sur bandes perforées, qui sont 

ensuite traitées sur ordinateur, 

Le programne (*) est congu de telle façon nu's partir des handes corrcs- 
pondant respeotivenent à la cellule vide et à 13 cellule re~plie de Raz, il 

est possible d'obtenir directe~ent E'aksorption dans tout le spectre d'épis- 

sion de la lanpe (compte tenu de la séparatrice). LPinconvGnient de ce systz- 

me est que le temps d'utilisation de l'ordinateur est assez yrani: (10 B 15 

ron par bande). 

b) La deuxième méthode est analozique. Quatre cents points de l'inter- 

férograme, à peu près spétriques par rapport 3 son caximum, sont tnis en 

mémoire (circuits logiques intCprGs, ?.QS). Et il est possible à l'aide d'un 

convertisseur de restituer rapidenent ltinterCGropranme obtenu et d'en 

faire une analyse harmonique- 5 des  frér,uences suffisi?rmerit élevées polir que 

la précision soit assez grande. 

Le signal 2 la sortie Ce l'analyseur est relevZ sur une table traçante. 

Saules les frilquenceç multiples de la fréquence de répétition de lvinterfé- 

rogrcmlie peuvent être obterii~es. 

La coc3pareison des arnplitudeç relevecs, poirr les i~terféro~rammes corres. 

pcndant à la cellule vide -t 2 la cellule pleine, pcri'et d90Ptenir l'absorp- 

tion du gaz. 

Nous donnons à titra d'exen~le une feuille d'egregistremcnt (fi?. 9). 

Le nombre de valeurs de é'absorption, pesurécs en fonction de la frS- 

quence, dzpecd du nonbre d e  poir.ts pris pour 13int,+rfGroprame et du pas 

urilisé pour le defilenent du niroir If,. 
1- 

La dctermination de a n'est bonne que lorsque le sipnal relevC 2 vide 

est dYntençité suffisante, Suivant les fréquences explorées, il faut donc 

choisir convenablement la séparatrice. 

(a:) La mdc ccx p o X  du ptro~/rnmnw et c)xpXoitaGa:? d u  bnizda a GXZ t r & W Z e  
(zü Centte cle. CdctLe c!c. la FUCLLL~C d a  Sciatc2h. M o u  n ~ > m ê t r c i o ~ n  
A!lzl. STRUYUE c/r 3ELAT.S;SE pou& cê ;trtnvûZ. 





Signalons p a r  a i l l e u r s q u e  l a  méthode a n a l o ~ i q u e  ne permet pas d ' o b t e n i r  

une t r è s  prande r é so lu t io r i  en frGqucnce. Dans l e  cas  cansLdCr6 i c i ,  l ' incon-  

vén ien t  n ' e s t  pas  grcnd, l e  n a s s i f  d ' abso rp t ion  présenté  y s r  1'OCS $ t a n t  t r è s  

l a r - e  9 en e f f e t  l a  s t r u c t u r e  quantique d i s p a r a i t  peur P > 1 b a r .  Il e s t  

i n t ë r e s s a n t  de rioter aué. t c u t e s  I c s  mesures ont  G t G  f a i t e s  3 pres s ion  f i x e .  

1 , 2 .  CELLULES DE 'AESURE. PROCE9URES GE REhtPLiSSAGE - 

1 . 2 . 1 .  Banc de. p&z~aiabz W é  pouh $outu ,tct n;crnuka 

Mous présentons  f i s .  10 un schcma s i m p l i f i é  du banc de p re s s ion  : 

l e s  manomnZtres u t i l - i s é s  proviennent des  E t e b l i s s e n ~ n t  8ourdon e t  s o n t  en  

a c i e r  inox. 

Ide mznor*&tre O - 1300 nnfig a pour  s ie le  Wh 6 n il indique la pres s ion  

absolue sans t e n i r  conpte de l e  pressicr ,  ztclosphérique, Son diLm.Étre extésielir: 

e s t  de  150 mzr e t  s a  p r é c i s i o n  de l b r d r e  d e  1 X. 

Lcs t r o i s  a u t r c s  on t  pour s i y l e  3fIP ( I n d u s t r i e  p é t r o l i è r e ) .  I l s  donnent 

une press ion  r e l a t i v e  2 l a q u e l l e  il f a u t  a j o u t e r  l a  p re s s ion  atmosphêriquc. 

L tu r  p réc i s ion  e s t  Gpalement de l ' o r 6 r e  d e  1 7 .  

Nous t r a v a i l l e r o n s  par  'Li? s u i t e  2 d e s  p re s s ions  a l l a n t  de  48 mn (le mer- 

cu re  5 100 ba r s .  L e  nanomètre 0-400 haas e s t  employ6 l o r s  de l a  n i s e  en 

c i r c u i t  ées b o u t e i l l e s  d'Azote  e t  d'Eelium dont l e s  2rcss ions  peuvent a l l e r  

j u squ ' s  2Q0 ba r s .  

Nous avons u t i l i s 2  cori~e vannes, raccords  e t  acces so i r e s  du matGris1 

Prolabo,  pour v ide  e t  hau te s  press ions .  

Lds vannes e t  raccords ,  en a c i e r  inoxydable 1P/8 Fe, sont  peu encor- 

b r a n t s  dé forne  p l a t e  i l s  sont  munis de t r o u s  d e  f i x a t i o n .  11s peuvent slrppor- 

t e r  des  p re s s ions  a l l a n t  jusqu'5 1000 b a r s .  Leur enp lo i  o f f r e  donc t o u t e  

s e c u r i t g .  

I l s  se f i x e n t  au tuhé qu i  l e s  r e l i e  2 l ' a i d e  dgZIGncnts de  Jonc t ion  

ur i i f iés .  Le tube de i cnc t ion  e s t  f i l e t 2  e t  façonnt5 en cône à lsextrGmitÉ.  U ~ G  

bague d'zppui e s t  v i s s a c  sur ce tube e t  une v i s  de  ser raye  exerce l,? pres s ion  
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s u r  l a  b a ~ u e .  L ' é t a n c h é i t é  e s t  r é a l i s é e  ciGtal s u r  métal e n t r e  le  cône du tube 

e t  l e  fond conique du c-rps  d î  vanne, 

Il e x i s t e  l e s  é i E n ~ n t s  de jonc t ion  pour tube  dé diamètre e x t é r i e u r  !3 mri. 

e t  ceux pour tube de d i smè t re  e x t g r i s u r  14 na. 

L ' u t i l i s a t i o n  du bônc e s t  tres s i n p l e ,  il s u f f i t  d 'ouvr i r  les vannes 

donnant accès aux p a r t i e s  de c i r c u i t  quc l ' o n  veut  enployer .  

Pratiquement,  l e  z r o s  danper r é s i d e  dnnç l c  f s i t  que l e s  ~ a n o m è t r e s  sont  

f r a g i l e s  e t  q u ' i l  ne fau t  pas 1cs  p e t t r e  en c i r c u i t  s i  l a  p re s s ion  depasse d e  

10 % l e u r  p re s s ion  maximale. 

Pour f a i r e  des  rG1crnt.e~ corps  p o l a i r e ,  72atrici- i n e r t e ,  '11 f a u t  p révo i r  

une p e t i t e  vanne v j u s t e  5 l n  s o r t i e  de l a  c e l l u l e .  Ainsi  lorsque l a  presç ion  

de gaz p o l a i r e  e s t  a t t e i n t e ,  nous fa i sons  l e  v i d e  dnns tou te  12 p a r t i e  exté-  

r i e u r e  3 l a  c e l l u l e ,  il s u r f i t  alors d'amener dans l e  c i r c u i t  une c e r t a i n e  

p re s s ion  de par  i n s r t e  ( supgr ieure  c e l l e  de  l a  c e l l u l e )  e t  d ' ouvr i r  l a  

vanne v  doucement pour que l e  mglance s ' e f f e c t u e  5Ens chanoement no tab le  de 

t e ~ p é r a t u r e .  

Avec ce  banc de p r e s s i o n  f i d è l e  e t  s e n s i b l e ,  nous avons e f f e c t u e  t o u t e s  

nos s é r i e s  de mesures sans ja ~ a i s  avo i r  de  problèn2s Uuç à l a  p re s s ion .  

1 1.2.2. Exudz PA a cS~Srm (lu .jCtterA~n cdLuî:a LLCLL.~:~ - :eh 

11 .2 .2 .7 .  Comme 8 - 1 0  Giiz ---------------- 
Les c e l l u l e s  ont é t é  r6a l i sZeç  3 p a r t i r  de puides 

s tandards  en l a i t o n  KR 90. 

Dans l e  cas de l a  m8tiiode interfCror?ètr ique 12 c e l l u l e  mesure 2 D e t  l e s  

deux e x t r é n i t é ç  sont  rendues i t anches  2 l ' a i d e  de  r a s t i l l e s  de t e f l o n .  Mous 

u t i l i s o n s  l e  t é f l o n  car c ' e s t  un matéricru q u i  p ré sen te  de  f a i b l e s  p e r t e s  en 

hyparfrequcnce e t  <ont les propriécGs ~ E c a n i q u e s  p e r n e t t e n t  d e  r ssoudre  f a c i -  

l e m n t  l e s  problëmes d 'S tanchéi t6 .  

Pour l a  "cavi té  rCsonnanteFP, l a  c e l l u l e  e s t  de  1 ~ i !  e t  l ' é t a n c h é i t a  e s t  

a s su rée  : 



. d'un c ô t é  p e r  un j o i n t  t o r ique  souple  p l acé  dans une gorpe creusee 

dans l e  c o u r t  c i r c u i t  

. 2- l ' a u t r e  par  une p a s t i l l e  de i e f l o n  FlacGe dans l ' i r i s  de  couplaoe 

e t  par un jo in t  t o r i q u e  comme l e  montre l e  çcliCma c i -cont re  ( f i g ,  11 ) .  

Ces deux. n a n i è r e s  d 'opzrer  nous o n t  peir i is  d ' o b t e n i r  des  v i d e s  d? l ' o r -  

d r e  de 10-* mnXp e t  uns p r e s s i o n  riaximur d e  l ' o r d r e  d e  1 C  bars, l i m i t a e  p a r  

l a  r é s i s  tance nécenique du guide l u i ~ . ê o e .  

L 'a r r ivee  du gaz s e  f a i t  par  un embout soudé s u r  le puide ( f i p .  12) .  Nous 

v i s sons  l e  boulon a qui  c o n t i e n t  l e  tube a n n a n t  l e  yaz dans l'embout b soudé 

s u r  l e  guide : l%tanché i tG  qui e s t  p a r f a i t e ,  s e  f a i t  par  s e r r agc  de l a  bavue 

(1) dans l e  cône de l 'embout. 

Il f a u t  en  o u t r e  ;Jercer un t r o u  dans l e  guide.  11 e s t  s i t u 6  dans l a  

r z f i o n  c e n t r a l e  du grand c ô t é  a f i n  de ne pas couner l e s  l i g n e s  d e  courant .  

Nous clvons c h o i s i  un diamGtrc se 0,5 mi, va leu r  qu i  e s t  b ien  i n f é r i e u r e  à l a  

lonyueur d'onde. 

1 7 . 2 . 2 . 2 .  C a m m ~  78 - 28 GHz -----------------. 

T1 .fans l e  cas :!es mesures e f f e c t u s e s  2 l a  c a v i t é  réson- 

nente  l a  c e l l u l e  est  un çuize 1,25 cc! de 50 c n  de loK-,.  L'étanchCitii  se f a i t  

exactement de l a  vê:le f r çcn  que c e l l e  d é c r i t e  ou 5 yrécgdent.  

Lorsque nous t r s v s i l l o n s  en  gui2e surdtnensionnt- l a  c e l l u l e  e s t  r é a l i s é e  

2 p a r t i r  d ' u l  + ide  s tandard b ~ n d e  F de  4 m de lonn. L'GtanchéitG e s t  f e i t e  d e  

l a  r n k  façen aux deux e x t r é v i t C s .  Un j o i n t  t o r ique  e s t  plac2 eans  une p r - e  

c reusée  dans une p a s t i l l e  de  t é f l o n .  Il nous s u ç f i t  a l o r s  de m e t t r e  c e t t e  

p a s t i l l e  dans une h r ide  s tandard  e t  de s e r r e r .  

L ' a r r ivée  du gaz se f a i t  de  l a  même façon que W c & i ~ * w n t ~  mais i c i  l a  

p o s i t i a n  e t  l e  e i a~ i i è t r e  d e  l ' o r i f i c e  d ' a r r i v o e  du Paz sont  beaucoup xo ins  

c r i t i q u z s  du f a i t  que dans un guide surdinensionné l e s  p e r t e s  au  niveau des  

p a r o i s  s cn t  ~ é n é r a l e m e n t  très f a i b l e s .  
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La c e l l u l e  e s t  un cy l ind re  r r zux  d e  1 -TI d e  lori:~ e t  d e  

d i a n ê t r e  i n tGr i eu r  25 mn?. L 'c tanchCité  e s t  assurée  comme l ' i n d i q u e  l e  schéma 

s i m p l i f i é  r ep ré sen tan t  13 c e l l u l e  ( f i n .  1 3 ) .  

Un mCplat a  é t é  f r a i s e  s u r  l a  c e l l u l e  r i r i  façon 5 m e n e r  l e  raz corne 

précédemment. Au cours  de  nos mesures, pour dGterr,ii~ier de f o r t e s  absorpt ions 

(sc?mmets de r a i e s  ou press ions  de  p l u s i e r ~ r s  bars )  nous avms e t 6  aven6 3 u t i -  

l i s e r  des  c e l l u l e s  ident iques  e n  p r i n c i p e  mais p l u s  c o u r t e s  (7 cm e t  2 1  cm). 

7 1 . 2 . 2 . 4 .  Diode 2 ~ : v d a ~ c h e  F = 110 GHz ............................. 
La c e l l u l e  u t i l i s é e  est  r é a l i s é e  s e l s n  l e  c2ne p r i n c i p e  

que c e l l e  u t i l i s é e  en 1 nn:. 2eux d i f f é r e n c e s  sont  quand &ne .2 n o t e r  : 

. ça longueur u t i l e  e s t  de 2 cm 

. d 'un  cÔtG une quaue d'aronde permet de l a  f i x e r  au  banc. 

'1 2 . 2 . 2 . 5 .  . S 2 e ~ a r n ~ - &  2, ~LZA CmGccr 

La d i r ~ e n s i ~ n ,  ho r s  t c ü t ,  ~ a x i r m  d c  l 7 > y a i s s e u r  Be 1s 

c e l l u l e  e s t  de  19  mm (hauteur  inlposÉe par  l ' a p p a r e i l ) .  Compte tenu d'une 6pai.s- 

s eu r  minintir: d e  3 à 5 an pour clLaque f e n ê t r e  (riCicessaire pour supporter  l e s  

p re s s ions  n i s e s  en  oeuvre) l a  'C,iautcur u t i l e  est au naximum de  l ' o r d r e  l e  1 cm. 

C e  qu i  izous l e m e t  au mieux d e  mesurer une a h s e r n t i ~ n  d e  Q , O 5  ii!p/crr, ~ e i s  c e c i  

e s t  s u f f i s a n t  ?Our l e s  ? r c s s i o r ~ s  u t i l i s 6 e s  (P > 1 b a r ) .  

CL type de cel1:~i.e e s t  totalzment  d i f f é r e n t  de tous  ceux que nous evons 

vrt jusqu'à p r é s e n t .  i P Q t a n c h é i t e  e s t  assurée  s c l t  ? Z r  l e  t 6 f  l on  directement 

s o i r  par  des  j o i n t s  t o r iques  ( f i r .  1 4 ) .  

: &près quelques e s s a i s  p r é l i n ~ i n a i r e s  r~ous avons pu m e t t r e  en Svidence une 

de fo rna t ion  des  f eng t r e s  en t é f i m  c c  qu i  e n t r a i n a i t  une v a r i a t i o n  de l a  hau- 

t eur  u t i l e  de l a  c e l l u l e .  

Pour e f f e c t ~ r r  nrîs mes!lres avec Xe rilaximun d e  p r c c i s i c n  nous avons p r i s  

s o i n  d ' é v i t e r  c e  phénonCne en u t i l i s a n t  des  fenÊtres  en  que r t z  q u i  ne s e  
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deforment pas et qui ne présentent pes d'absorption entre 200 p et 700 l~ 

LgarrivCe du gaz se fait par un trou perc6 directe-rentl sur le coté de la 

cellule. 

I I .  2.2.6. spg&ttî~ig%g,g-~g &mggQdgE Egi@gs 

Dans ce cas 13 7artie utile de la cellule peut aller 

jusqu'à 3 CE. La précision de l'appareil allant jusqu'à 0,I Yp/cn, nous pou- 

vons mesurer des absorptions de l'ordre ds 3,02 Np/cm ce qui suffit largement 

pour obtenir le scectre à 1 bar et au delà (pour lVOCS). 

Les fenêtres en tnflon utilisées au d é p r t  ont ét6 rapidcvent abandonneec 

cer la puissance détectée dépend directement de lgzbsorgtion moyenne du mate- 

riau dans La gamne de fréquence dt5mission de la source. Or le téflon a un 
-1 demain2 d'absorption començant vers 100 cn . Nous avons donc &te  anenf com~c 

pour le spectromètre Cameca à exployer des fenêtres en quartz qui prSsentent 

un domaine d'absorption bcsucoup plus restreint. 11 est 3 ncter d'ailleurs cuc 

le spectre de rotation de l'OC5 ç 'arrête aux alentcurs de hêt - 70 cm-'. Il srif 
\ 

fit donc de choisir lés séparatrices qui pennetttnt des nosures de 10 à 7 0 c ~  - I 

-1 Pour effectuer des nesures au delà de 90 cm les ftcêtres en polythhe 

semblent plus favorubles. Mais ces dernifrcs pre~entent un inconvnnient 

majeur : elles adsorbent un peu de gaz poleire avec le tenps si bien que les 

résultats varient d'une heure à l'autre. Il faut alors remplacer les fenêtres 

qui ne servent en dcfinitive, q u V h n e  seule ranipulation. 

Le schéma de la cellule est représenté fis. 15. 

Il nots a senbl6 intéressant, avant de teminer ce cha?itre, de pouvoir 
ent e 

mettre en hidence la concordance f es risultats exp6rinent~ux Ccim;s pzr les 

différents appareils. En effct le spcctroniètre à transfon;lie C s  Fcurier couvre 

une gam.e de fréauences à peu près identique à trcis aspareils rGünis : Le 





spectromètre à réseaux Cameca, le carcinotron 1 mm et le banc 2 m (diode à 

avalanche). Pour illustrer ceci nous avons choisi le spectre correspondant 

à une pression de 2 bars. %h effet, sur la fig. 16, nons représentons le 

coefficient d'absorption en Np/cm en fonction du nombre d'onde. en cm 
- 1 

pour ces différents appareils. 





2 7, f . ,  CAWACTERISTl~AC DE 1' OXYSkSLFICRE I?E CA(2?331dE 

C e  gaz e s t  a u s s i  appelé carbonyle su l fu re  ou su l fu re  de carbonyle e t  en 

ang la i s  "carbonyl s u l f  ide", 

i c i  18 12 14 32 11 en e x i s t e  12 isotopes Z p a r t i r  des éléments : O , O , C , C , S , 
h6 12 32 §33, s ~ ~ ,  ??ai. dans un mélang$ gazeux ordinai re ,  l v  isotope O C S r e p d s e n t e  

16 12 34 95% du mélange a l o r s  que l ' i so tope  O C S en represente 32 e t  que l e s  a u t r e s  

sont en pourcentage très f a i b l e  e t  in fé r i euz  3 l x .  

En général l a  pure té  de 1'ûCÇ l i v r é  par  l ' i n d u s t r i e  v a r i e  de 96 5 98%, l e s  

impuretés r é s idue l l e s  (2 à 4%) comprennent su r tou t  de l'hydrogzne su l fu ré .  Mous 

avons t r a v a i l l é  princiyalenent  avec du gaz venant de l ' i n d u s t r i e  de l a  Courneuve 

pur à 97,51. 

L'DCS es t  un gaz t r è s  toxique, il a g i t  principalenent  s u r  l e  syst2m3 nerveux 
4%) e t  en t ra ine  l a  mort par pa ra lys ie  des voies  r e s p i r a t o i r e s  . 

A l ' c t a t  pur i f  est imperceptible dans l 'atnosphZre, heureusement les impu- 

re t é s ,  qu' il contient  ( te l  l'hydrogène su l fu ré ) ,  indiquent s a  présence par  l eu r  

odeur . .et  permet aux u t i l i s a t e u r s  de prendre l e u r s  pr6cautions. 

I?ous avons determiné 1' absorption présentée en phase gazeuse condensée pa r  

I'OCS pur e t  en mélange avec des  matrices i n e r t e s  dans un domaine de fréquences 

a l l a n t  de 1 0  GHz à 6 000 GHz, pour des press ions  v a r i a n t  de quelques d g  à 80 bars ,  

2 l a  température ambiante, 

-- -- 

("~ne s o u r i s  meurt en  40 S. quand e l l e  est exposée à 8 203 ppm et  en 1 mn 30 

à 2900 ppm, 



1 7 . 2 . 7 .  RuLu de mt&on 

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

avons mis en évidence les raies de rotation de l'OCS correspondant aux 

transitions J 24-+25 et '25+26 pour des pressions variant entre 40 wnWg à 

1 000 m&g. 

1 7 . 2 . 2 .  - S p e m e  carnpte.t 

Les spectres de rotation de 1'OCS que nous avons obtenus se 

situent en grande partie dans l'infrarouge lointain. Les points basses 

fr6quences sont néanmoins importants pour obtenir lPex~ression de la fonc- 

tion de corrGlation valable au temps long. Ces mesures ont été effectuées 

dans tout le domaine spectral considéré en fonction de la pression pour 

1 b < P < 10 b. (Dans le cas du corps pur). 

17.2.3. Tableau kQcapaLLR~5 decl - maau eb&&ue~n 

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

effectuées. 

7 2 . 3 .  !9ESC!tC?MTCi~S DES RESULYP1T.S EXPERTME1JTAUX OBTEWU3 

Nous nous proposons de donner une première descri~tion des résultats 

expérimentaux avant d'en entreprendre l'interprétation systëmatique. Conme 

nous l'avons rappelé au début de ce travail, quelques chercheurs se sont 

intéressgs au spectre de rotation de 1'OCS. Néanmoins, ces travaux ont été 

effectués à des fréquences correspondant aux prernlères raies de rotation. 

Les pressions mises en jeu ont alors toujours été très faibles, voire même 

inférieures au M g .  Nous donnons dosc ici des résultats qui, à notre con-" 

naissance, sont tout 2 fait originaux. 

2 1 .3 .7  . Gamme 300 GHz, R a i e r ,  de t l o t d o n  

Les raisons qui nous ont pousç&à choisir cette gamle de £ré-* 

quences pour mettre en évidence certaines raies de rotation sont multiples. 

Dans cstte game de fréquences, lVOCS présente deux raies de rotation cor-- 

respondant aux transitions J (304, 0747 GHz) (20) 
24+25 et J25+26 (316, 2377 GHz) 





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 mgthode de mesure directe, sans dispositif de modulation rapide. 

Dam; ces conditions, il est possible d'étendre la gamme de pressions étu- 

diées et d'observer des raies de largeur importante. 

De plus, avec une cellule de 1 m, nous mssurons, grâce au carciaotron dont 

nous disposons en laboratoire, des coefficients d'absorption de Z'ordse de 

0,5 Nplcm, ce qui est en généeal largement suffisant pour déterminer 

le profil spectral des différentes raies de rotation, conpte tenu des va- 

leurs de leur intensité dans cette gamme de fréquences, Far ailleurs, la 

fréquence dü carcinotron, precise et relativement stable, peut varier 

continuement ou discrètement, conditions indispensables pour effectuer nos 

mesures, 

Nous donnons, f ig. 17, les variations du coefficient d'ab- 

sorption en ~ylcm, présenté par OGS, en fonction de la frCquence pour dif- 

férentes pressions de gaz polaire. La pression, prise comme paramstre, va- 
2 750 mmllg. 

rie de 20 mmIIg~Nous faisons, sur ces diffgrentes courbes, plusieurs consta- 

tations inpor~antes : 

- l'élar~lssenent des raies de rotation est sensiblement 
proportionnel à la pression. En effet, à IOOrnmIB, 13 demi-lareeur expéri- 

mentale, à mi-puissance, de la 25e rsie est Cigale à 880 p le pararr2tre 

Av correspondant est donc de 8,8 MHz/rdg. Et à 400 mdig, le paraaètre Ou 

est égal a 7,8 MHz/Wg. 

- les variations de fréquences des naximtims d'absorption 
en fonction de la pression sont négligeables, 

- l'augmentation du coefficient dPabsor-tion en fonction 
de la pression est plus marquée sur les flancs de:: raies que dans la zone 

de leur intensité riaxinm. 

Sur la fie. lSP 02 nous représentons les variations du coefficient d'absor- 

ption présenté par OCS en fonction Ge la frsquence pour des pressions de 

100, 500 et 1 000 mEg, nous mettons nettement en évidence le passage du 

spectre ;encore discret ( 100 1 ~ 8 g )  au spectre quasi-continu ( 1  000 mmHp,) 

où la structure rotationnelle a pratiquement disparu. 







2 1 . 3 . 1 . 2 .  P U b a . t i o n  patl d a  mtgiice~ inetrkes ------------- ....................... 
Nous avons travaillé avec trois perturbateurs dif- 

férents : l'azote, l'argon et l'hélium. Ces gaz nous sont fournis par 

1"'Air LiquideF', et leur pureté atteint 99,995 % (qualité 17). 

Sur les fig. 19, .20 et 21, nous repr6sentons les valeurs du coefficient 

d'absorption en foriction de la fréquence pour différentes pressions. Nous 

partons de 100 dtOCS puis, en îjouta~t le gaz non polaire, nous at- 

teignons des pressions totales de 200 mHg, 500 mHg eL 5 bars. Comme dans 

le cas du corps pur, nous observons le passage d h n  "spectre de raid" à un 
11 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 paramètre Av et du diarnètre de la section de choc pour différents mé- 

langes, dsns le cas d'une pression totale de 500 m g .  

Tableau II 

Cette étude nous permet de montrer que pour une pres- 

sion supérieure à 1 bar, la structure rotationnelle du spectre d'absorption 

a complètement disparu. Dans ces concJitions, il devient possible d'utiliser 

des appareils de faible résolution, pour des pressions supérieures à f bar ; 

ainsi, dans le donaine de l'infrarouge lointain, la résolution des appareils 
- 1 (qui est de l'ordre de 2 cm , soit 60 GHz) devient alors suffisante. Et 

nous pouvons alors obtenir le spectre conplet 2'368 dans tout Le domaine 

de fréquences considéré. 
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La fig. 22 nous donne les spectres corqlets pour 

diffzrentes pressions (P = 1 ,  2, 5 et 9 bars). Ces mesures ont Êt6 faites 

systétzatiquement dans toute la game de fréquencesdepuis 10 GHz B 1 500 GHz 

pour des pressions supérieures à 1 bas. 

Toutes ces courbes présentent un maxiium vers 500 GHz, fraquence proche 
r 

de ?a f réquenci. naturelle jFi4 = (1 /2  n) J = 39390 GH~] de la iimlé- 

cule et un retour rapide 2 la transparence vers I 000 GHz. De plus, nous 

remarquons que l'intensité ües maxirnuns varie en. premiere approximation 

linéairement avec la pression. 

Nous donnons, tableau III, les largeurs Av des spectres à 1.a xoitia de 

leur intensité maximus pour plusieurs pressions. Eous constators que ces 

valeurs restent à peu près constantes, quelle que soit la pression. 

Tableau III - 

1 7 . 3 . 2 . 2 .  M ~ R Q I Y ~ ~  --.-."- -- 

Les spectres de lï0C9 pzrturbé par l'azote sont àon- 

nEs fig. 23. La première courbe correspond à 32s ~ressionç partielles de 

1 bar dlOCS et da 4 bars d'azote, et la deuxième à des pressions partielles 

de 1 bar d'OCS et de 89 Sars d'azote. 

Les mesures ont étg ici faites uniquement sur le spectronètre à transfomee 

de Fourier, et les r6férences ont été prises rsspectivement, non pas par 

rapport au vide, mais par rapport aux spectres ccrrespondant à 5 bars et 

80 bars d'azote. Cette méthode permet de tenir compte des pertes pr6sentEé.s 

par l'azote utilisé. 

Nous remarquons sur les courbes correspondant à 4 bars et 80 bars <'azote : 

- d'une part que l'intensité du naxinm r?e l'absorption diminue lorsque 

la pression dPezote augmente ; 

- et d'autre part, que l'absorption dans le donaine basse fréquence 
augmente avec la pression d'azote. 
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11.3.3. GancLubian 

Au cours de ce travail, nous avons étudie les deux aspects 

présentés par le spectre d'absorption dipolaire de lvOCS en phase gazeuse. 

Aux faibles pressions, la structure rotationnelle apparaît 

nettement ; on distingue les différentes transitions quantiques rotation- 

nelles et l'icfluence de la pression est considérable. 

Aux fortes pressions, on obtient pratiquement un spectre con- 

tinu, et la structure rotationnelle a complètement disparu. L'influence de 

la pression est ici beaucoup moins visible, alors qu'une augmentation de 

pression de quelques nnriiig 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 à 80 bars dans le cas où le 

perturbateur est un gaz inerte. 

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

ces résultats, 



De façon gsnérale, l'absorption dipolaire présentée par un sys- 

tème peut se calculer 5 partir de la relation obtenue par Gordon, donnant 

l'intensité spectrale(")~(w)* : 

(III. 1) 

où pJ reprPsente la population de l'état quantique IJ> du système, et 
-+ -+ 

BJ(t) = <J/ ;(O) .11(t) 13> - ~(t) Qtant l'opérateur nomeiit dipolaire du 
systkm dans la représentation de Reisenberg. 3sns cette expression, 

@J (t) peut ëtre considérGe comme la fonction de corrélation éfementaire J 
associée à l'état quantique 1 J> du système. 

Lqi3terprStation que nous poposons dans ce chapitre est basée 

sur la fom2czle (111.1). NOUS envisageons succeçsivement le calcul du 

spectre par deux méthodes. 

La première méthode utilise les rfsultets de la mécanique quan- 

tique. Elle consiste à déterminer I ( w )  en faisant la somme des contri- 

butions correspondant 4 chaque état quantique du système. En effet, p j  

étant indépendant du te~ps, la rclation (111.1) peut s'écrire : 

I(wj = 1 pJ . T.F. I +,(t> 1 -. (III. 2) 

* Le coefficient d'atténuation a(w) caractérisant l'absorption dipolaire 
est donné par : 1 4,2 !! I a = ----- (21) 

3kTnc 

car la condition r hur << kT se trouve ici réalisce. 



- 28 - 
En considérant les absorptions élémentaires comme les transformées 

de Fourier des focctions +J(t)9 la relation (111.2) devient : 

L'absorption totale est donc $soportionnclle 3 la somik des absorptions 

partielles pondérëes par la population de chaque état quantique. 

Les fonctions de corrélation pôrtielles peuvent être déterminées en fonc- 

tion de la pression der différentes manières. Soit en tenent compte de la 

durGe de vie des états quantiques qui est déterininGe 2 partir du temps 

moyen entre deux chocs, soit 2 partir du forma3ismi: de la fonction mi;- 

moire i~troduite par Harp et Berne (22) 

La deuxième mlithode utilise la mécanique classique. Si, dans la 

relation (IIP.1), on intervertit les signes "intégrale" et "somme", on 

obtient : 

(III. 3 1  

On considère alors que tous les états possibles de rotatio~ sont permis 

pour le système (passage Xécanique quantique -+ "Ccanique cln<qique), et 

que la répartition de La population de chaqüe état peut être assimilée 

à celle obtenue à partir dc la distribution des vitesses classiques. 

3n a ainsi : 

CO 

avec : +(t) = j' p(w) BU(t) du ' 

(III. 4) 

(III. 5) 

$(t) est la fonctior. do corrélation globale du système et mU(t) est 

la fonction de corrélation partielle correspondant aux rcolécul.es ayant, 

à l'instant t = 0, une vitesse w. La détermination du spectre se rsduit 

donc au calcul de la fonction. de corrélation globale $(t) du systèr~ie. 

Pour chacune de ces interprétations quantique et classique, les 

rSsultats de l'étude thsoriqiie seront comparés systénatiquen~ent aux ré- 



sultats expGrimentaux. Nous pourrons ainsi étudier la validité des hy-= 

pothèses effectuées. 

LPintkrprEtation que nous proposons est basée sur le concept de 

corrélation. Il nous serrible donc intéressant de rappeler tout d'abord 

la definition et les propriétGs genèrales de ces fonctions de corrGla- 

tion. 

DEFZNITI0N DE LA FONCTION DE CORRELATldN - PROPRI ETES GENER4LE.S. - 

L Gvolution, au cours du temps, d 'une grendeur dynariiiquc, caract5- 

risse par une fonction aléateire X ( t ) ,  est dzfinie, en pre~nière approxi- 

mation, par son moment d'ordre 1 < X(t) > et son noment d'ordre 2, géné- 

ralisé . < Xit * )  .. X(t2) > à partir duquel (théorème de tlierner-Kitchirie) 

on peut calculer les propriétés spectrales du système. Ce asment d'ordre 2 

est encsrs appel6 "fonction dvautocsrrElotion" de X.( t ) .  

A l9Qqu5librc, si la fonctisnciléatoire X(t) 5tudiGe e s t  caractêristiqtie 

d'un système, on qait que X ( t )  est stationnaire, et la fonction de torrs- 

lation $(t) correspondante ne dépend alers que de la quantit6 t = t2 - tl. 

Zous pouvons alors écrire : 

Dans notre travail, la gran-eur slsatoire X(t) éwdi6e esc une grandeur 
-f vectorielle, reprasentant Pe ;.ionent dipolaire ~ ( t )  d'une moP8cule au sein 

-f 
de la substance. La fonction alèatoirc ~ ( t )  sera caractéris2e par la 

fonctio~ dgautocorrélation : 

qui scr;2 ici normalisée à l'origine, 



I I I .  2.2. PnrrpdiXib den ao~ctionn de comi?&&ion 

Etant donné que nous considérons des fonctions de corrélation nor- 

malisEes, il est clair qu'à l'origine dcs temps, nous &tenons : 

Il est interessant de calculer quelques derivées successives de +(t) ; 

des rgsultats importants sont ainsi mis en évidence. Pour la dérivée 

d'ordre 1 ,  nous avons : 

car il n'y a pas de corrélation entre la position et la vitesse au m&s 

instant. La fonction de correlation êtant une fonction stetionnaire 

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

Donc. toutes fonctions de corrélation, correspodmt 2 notre étude, 

ont leur dgrivée seconde 2 l'origine, qui est négative. D'ailleurs, quel 

que ar>k le régime de rotltion, nous avons : 

1 est le mori!cnt d'inertie c!e la moIécule,k la constante d2 Boltzrnan 

et T la température absolue. 

Corne il n'y a pas de corrélation entre la vitaase et I'ûccélé- 



ration au nême instant, 1s derivée d'ordre 3 est nulle pour t = O. Il 

en est de =$ne, à l'origine, pour toutes les dérivées impaires. 

Ainsi, toutes les fonctions que nous introduirons par la suite 

devront vérifier ces propriétés gênérales. 

7 11,3, SCi-?ElVA ~ U A I V T 7 m t  

POUR déterminer l'absorption, nous partons des fonctions de corré- 

lation élériientaires @ (t). La connaissance de ces fonctions perrnet alors, 
J 

par si~ple transformation de Faurier, de calculer les coefficients d'ab- 

sorption pzrttels, et d'obtenir ainsi le coefficient dg&sopption total : 

ai&= u2 T.F. $J(t) 

Il parazt intéressant de déterminer tout d'abord les quantités 

$ et p correspondant à la %':!@etion iibre. Dans ce cas, nous considérons 3 J 
l'ensenble dus molêcules corne isol.ées et susceptibles de tourner librement. 

Le système ÿuaxtique Studié est alors la c~olécule dont l'fnergie 

de rotation, ccorrespondant à uri état quantique reprgsenté par un ket 1J>, 

est égale à : 

Lors d'une ebsorption d'énergie, les seules transitions permises entre ni- 

veaux quentiques correspond-nt à QJ = + 1. Lez fréquence de cette transition 

rotationnelle est donc : 

On montre facilement que, s'il e n  est ainsi, les fonctions de corrélation 

élémentaires sont données 2ar  : 

Le coefficient de proportionnalitE ?! est directenent lié à I,6iftZ, et peut 



etre considéré corne constant lorsque J >> 1 (condition vériiiee tout 

au long de notre étude). 

Par ailleurs, 

et le spectre d'absorption total est donné par la relation (111.6) a 

Le profil spectral obtenu se compose d'un ensemble de raies infiniment 

fines aüx froquertces 28(5+1), I;,e nombre quantique J pozvant prendre les 

valeurs J = O,! , ........... 
La relation (111.6) ne constitue qu'un cas limite : la .z!olécule est en 

rotation libre et n9échange pas d'énergie avec le tl~er~nostat. 

Lorsque la pression augmente, le spectre va se modifier, et pour le déter- 

miner, il nous fout calcüler les nouvelles expressions des grandeurs 

7TI.3.?,1. Les perturbations apportées par la pression sont, 

en général, caractérisees par des chocs. Lorsque le choc est suffisrzmmcnt 

fort, les positions initiale et finale ne sont p l ~ s  corralées, de même pour 

les vitesses. Ainsi. on peut edmettre que les fonctions de corrélation mJ 
gour les molécules qui ont subi un choc sont Seales à zÉro, et que celles 

pour les rrialécules qui n'ont pas encore subi de choc sont representéeç par 

la fonction de corrélation "rotation libre5\ Il est donc possible d ' ~ b é e ï r i r  

facilement l'expression de (J. 

En effet, -1 étant le temps moyen entre deux chocs, Ze pourcentage des mo- 
.-t/ -r lGculcs qui n'ont pas subi de choc après un teqs t est égal a e et 

l 'on a donc' : 

* ; !~maquo~ ,que ,  co-enil aux ZOLA $%i?h&ed é tnb t i e~  en 111.2.2.~ 
$,;(O) # O. L'sxptraaion &ouuée MC) coa&e qu'iüze pmdcine appmxha- 
d o n ,  que noun e s a d m a  d ' ~ ~ ~ é ~ o t ~ ~  pan Ca d t k t c .  



correspondant à la rotation libre. 

Les absorptions partielles sPobtiennent alors imngdiatement : 

Cette retation reprCserte l'absorption élémentaire correspondant à l'étst 

qi~zixtiq~~f, 13>, OU à la transition rotationnclle J -+ J+1. 

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

7 1 1 . 5 . 1 , 2 .  ThCo& de V a n  VLech 
- - - - - - - - - - - - - - - - - * - - -  

Ce résultat est identique à ltexpression obtenue par 

Van ~leck(~~), à la suite d'un calcul tout à fait différent. Les hypos- 

thèses de Van Vleck supposent, en effet, que le mouvement de rotation 

d'une moléculz linéaire peut se dGconposer en deux vibrations perpen- 

diculaires. Oc est ainsi ramené à l'étude dPuri oscillateur harmonique 

place dans un chaq Electro~agnétique, dont le rnouveaent est dêtem8- 

né par l'équation différentielle suivante : 

où w o  et w sont respectivement les pulsations propres de la molécule et 

du champ appliqué, ses grandeurs e et rri représentent la charge et 

la masse de l'oscillateur. 

- - 
Pour Van Vleck, les valeurs 3e x et dxldt , après un choc, 

se répartissent suivant uce loi de Boltzman. Ce qui lui pemet d'aboutir 

a une expression de la forme : 



V, E fréquence de rstation de la mol5cule 

v : fréquence du champ appliqué. 

Ces absorptions élémentaires sont des raies dont la largeur est 

liée à la pression par la grancleur Av, demi-largeur de La raie à mi-puis. 

sance. Nous remarquons que les expressions (111.7) et (111.8) sont identi-- 

ques si on écrit : 

T 6tant le temps moyen entre deux chocs. 

-.. kour quc le raisonnement précédent soit valable, il faut que les 

variations du champ appliqué soient négligeables, c'est-$-dire que la du- 

rée du choc T~ soit trii,.; inférieure rl la période du champ appliqué (chocs 

forts). 

Dans le travail de Van Vleck, le temps imyen T entre deux 

chocs est supposé constant quel1q:quek & b i t  la transition. Andersor: aboutit 

à une espression identiq;ie, donnant les absorptions partielles ciJ, mais avec 

des grandeurs Avqui variak en fonction de l'état quantiqiie ( 3 >  considéré. 

La formule d'Anderson donnant le rapport .- A en fonction du nombre P 
quantique 5 est assez conplexe. En considGrant que la molL~culc étudiée est 

linéaire et que lVéner;;le de rotation, dans tout le domaine des fréquences 

explorées, est le terne prgpondérant de l'énergie totale, la formule obte- 
( 2 5 )  

nue est la suivante 

Av/P est exprimé en ?.i13z Far mKg. 

h et k sont les constantes de Planck et de Boltzman. 

T est la température absolue. 

(III. 9) 

Dans le cas de 1 ' 0 ~ ~  ,Av passe pôr un maximm (donc un mir,iixmi 

pouo k) pour 3 = 31. Remarquons que la fréquence ccrrespondant à cette raie 

est trSs voisine de la fréquence moyenne de rotation vFq de la molécule d'017S 

obtenue à partir du principe d'équipartition : 



1 - I d M  = kT 
2 

(2 degrès de liberté) 

5 4  
= 294501012 xd/s ==> v = 390 GHz M 

Nous donnons fig. 24 la variation de AvlP en fonction de J, pour OCS. 

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

sensiblement avec J. 

7 3 1 . 3 . 2 .  FancAon mémohe 

Dans le formalisme de la fonction mémoire, introduite par Harp (22) 5 

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

vérifient l'équation intégro-differentielle suivante s 

K(t) 6tant la fonction mérnoire associée à la fonction @(é) .  

Dans lc cas de la rotatiorl libre, nous avons vu que les fonctions de cor- 

rélation élémentaires étaient : 

iw t sans tenir compte du coefficient de 
= e J 

.d propostionnalité. 

avec w = 2 a vPJ+ J = 4 a E(J + 1) 

3lles sont donc caractérisées par des fonctions niémoires w2 indépendantes 
J ' 

2 d.; temps. En etfet, pi ?eus re~plaçons, dans (111.10); K(t:- 8) par w J, nous 
obtenons : 

La relation est bien vêrifiée. 





Les absorptions élémentaires a pement être calculées B partir des trans- J 
formées de Fourier de ces $J(t) : on obtient, pour chaque raie, un facteur 

de forne qui est urze fonction de Dirac. 

Lorsque la pression n'est plus nulle, la durée de vie d'un état rotationnel, 

par suite des chocs intermoléculaires qui vont se produire, va être détermi-. 

née par le temps séparant deux chocs. 

Le système constitué par la molEcule va perdre la m6moire de sa vitesse, et 

l'on peut donc poser, en dadmettant que les chocs sont indépendants et sont 

caractérisés d'un point de vue stochastiq~~e par une loi (le Poisson : 

K étant 13 nouvelle fonction mé&fe dépendante du temps ; J 
T le temps de corr4lation de ?a nouvelle fonction mémoire. J 

Les fonctions dc corrélation @ correspondantes se caleulent par 
J 

inté8ration de l'équation (111.10). 

Dans le cas où 
J'JJ'J 7b, l i ; i  relation qui est vérifiée pour les gaz aux 

(27) . pressions utilisées, on obtient : 

1 
-t/2 TJ 

4J = (COS W t + 
J sin wJ f )  e 2%-dJ ?J 

Il est alors possible, pour une transformee de Fourier, de determiner 12s 

absorptions élémantaires correspondantes 

(III. i l )  

Le spectre global résulte de la superposition de ces raies rotationnell$*?? 

dont la largeur 2Av est égale à 1/(2 n .r ) et dont la forme peut être con- J 
sidéree comme lorentzierine, tant que w est voisin de a et que w J 

TJ '> 1 .  

Remarquons que, dans cette thrSorie, contrairement à la forme de Van Vleck, 

le comportement du spectre, lorsque la fréquence tend vers l'infini, est 

correct,; la fonction de corrélation 4J a en effet une dérivee nulle à 
L .  . . l'origine et l'absorption tend vers zéro lorsque la frequence tend vers . . . O  



1 ' infini (28) 
Cependant, pour le domaine de fréquences explorees et les pres- 

sions utilisées, la relation de Van Vleck constitue une bonne approxima- 

tion de la relation plus générale ( I I I . I I ) ,  et c'est donc cette relation 

de Van Vleck que nous utiliserons pour interpréter nos spectres expéri- 

mentaux. 

11 1 . 3 . 3 .  Appfi&on aux 4 pe&u expE&evctaux 

La thgorie précédente suppose que les valeurs propres des énergies 

ne dépendent pas de la pression ; son domaine d'application devrait être 

iimite aux faibles pressions, et il paraît intéressant de comparer, dans 

le domaine de fréquences situées aux alentours de 300 ?Hz, les spectres 

obtenus pour des pressions inf6rieures à quelques bars, aux spectres th6.o- 

riques. 

Il doit âtre ainsi possible, ayant obtenu un bon accord entre 

théorie et expérience, d'interpréter les spectres correspondant 2 des pres- 

sions plus CPevées,o'ù la structure rotationnelle a complStclrient disparu. 

~Uous considérerans tout d'abord, aussi bien pour le corps pur que 

pour le mglange avec des gez inertes, que le grandeur Av (deai-largeur de 

raie 5 mi ,puissance) ne dgpend pas de l'état quantique J (Van Vleck), puis 

nous cocsiiérerons le cas où bv est une fonction de J (Anderson). Les 

formes théoriques sont explicitées numériquement sur ordianteur. 

2 11.3.3.1 . Appd55%g-$gi -&- b$$g- 3 ~ ~ - ~ g  
La form.ule de Van Vleck nous donne Igabsorption de chaque 

raie en fonction de la largeur à mi-puissance . 
Four trouver la valeur de l'absorption a 5 une fréquence 

donnee v, nous calculons les contributions de chacune des raies 5 cette 

fréquence v st nous faisons la some, soit : 



Les valeurs de vo sont données par la relation classique : 

v = 2 B ( J + 1 )  
O 

On a par ailleurs : 

N : nombre de molécules polaires (proportionnel à la pression d'OCS) 

IJ : mpment dipolaire de la molécvle d V X S  

D'un point de vue pratique, nous pouvons écrire v sous la même fortbe que 

celle utilisée pour vo : 

v = 2 F ( L + I )  

où L n'est pas un nombre entier ; il peut prendre toutes les valeurs 

(co~me v), alors que J ne peut prendre que des valeurs entières. Nous 

pouvons donc écrire : 

(III. 12) 

hB -hB/KT J (J+1) avec f = (25 + 1 )  - e J KT 

Pratiquenené, nous avocs fait vaaier L de 23 à 2 5 , 2  avec un pzs 

de 0,05, ce qui correspond à des variations de fréquences de 292 GHz .3 

318 GEz, c'est-à-dire au domaine de fréquences exploré expérirnentalemect. 

Dans une premizre étape, nous avons tenu compte de la contribution 

des 266) premières transitions (O < J < 250), puis nous nous sommes limités 

à J 120. Les résultats trouvés sont identiques, et ceci nous montre donc 

que la contribution des raies d'ordre élevé est négligeable, ou encore que 

celles-ci ont une intensité très fzihle. 

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



dinateur, la plupart des calculs ont été faits avec 0 < J < 120. 

Il s'ôgit maintenant de comparer les rêsultats donnés par ce 

calcul aux résultats expérimentaux. 

1 7 7 . 3 . 3 . 3 . 1 .  Tkéottie de Van Vleck 
( AV hndépendan;t de J) 

a) corps pur . . . . . . . . . 
Le coefficient A de la relgtion (III. 12) a tout d'abord été détem.in6 

aein que les intensités maxilsums exp6riuentale et théorique de la 25e 

raie de rotr?tion, pour une pression de 130 n Y g ,  coïncident. 

Nous prenons successi~4aent, pour hv ,  la valeur xesurée expérimentalement 
d 9 )  pour la 2e raie de rotation puis la valeur relevée expérimen- 

talement pnr nous aux basses $réqsi.onasa 300 GHz (J24+25)9 lorsque les 

raies sont réqolubles (soit A v  = 8,8 MIIz par rnmNg). 

Nous donnons, fig. 25, les variations du coefficient d'absorption en 

N /cm, en fonction de la fréquence, pour A v  = 6,25 IfHz Far mHg. On 
P 
constate que ].'écart entra les rssultats théoriques et expérimentaux 

est assez in:portant. 

Par contre, si l'on prend maintenant A v  = 8,8 *IIiz par m l g ,  on constate, 

fig. 26, où nous retrouvanu le coefficient d'aboorptionen ii,'p/crn en fonc- 

tion de le fréquence, que l'accord est nettement neilleur. 

Il agparazt donc que la valeur rfrlle de Au est plus grande que Av 
J 1'2 

correspondant à la plus basse fréquence. Ceci n'est pas surprenant, car, 

dans la thgorie d'Anderson, toutes les valeurs de A v  sont plus grandes 

que Au 
J 1'2 

dans la bande desfréquences sur laquelle est centré le spec- 

tre caracteristique de 190CÇ. 
B) mélange 

. * . o . . .  

Toute l'étude faite au paragraphe précédent correspond au cas de la pertur- 

bation de 1'0CS par lui rnzme. Nous allons maintenant nous intéresser aux 

perturbations de 1'OCS par différentes matrices inertes, telle que l'azote, 

l'argon et l'hélium. 

Les diffSrences a73ec les calculs précédents sont de deux ordres : 

-- Dans la formule (111.12) apsara?t le nombre de molécules polaires 

N. Ce nombre de molGcules était tout à l'heure pro~ortionnel aux pressions 







totales mises en jeu. Haintenant, il sera lié uniquement à la pression 

d'OCÇ mise au départ, et ne variera ?lus lorsque la pression de gaz inerte 

augmentera.(les chocs sont supposés binaires tout au long dc notre étude). 

- La demi-largeur de raie Av sera maintenant une somme pondgrée 

des Av, et Av2. Av est lié au temps entrc deux chocs pour deux molécules 1 
dt0CS, et Av2 2 celui entre une molécule d'OCS et une mnlécule de gaz inerte. 

Nous avons ainsi : 

P l  "ression partielle dvOCS ; 

P 2  : pression partielle de gaz inerte : 

PT : pression totale. 

Pour les valeurs de Aul et Av2, nous prendrons ici celles données 

par les rgsultats expérimentaux : 

Av, = 8,5 par d g  

Av2 = 3 , 8  T,Zlz per mEg pour N 2  -- i C S  

Av2 = 3 MHz par mEg pour Ar - OCS 
Av2 = 2 J MMi par mmHg p o w  K e  - OCS 

Des valeurs légerement différentes sont donnees par certains 

auteurs (9) (10) mais elles ne correspondent qu'à la 2e rcie de rotation. 

Pour ces calculs, nous avons fixé à 100 mflg la pression initiale 

dlOCS, et nous avocs considéré des pressions totales de 200 mmEig, 500 m Y g  

et 3 800 im3g pour chaque perturbateur, 

LSS fig. 27, 28 et 29 rendent bien compte des résultzrs expéri- 

mentaux quant aux variations du coefficient d'absorption en fonction de la 

pression du gaz perturbateur et de sa nature. 

7 7 7 . 3 . 3 . 1 . 2 .  ThEo&is d f A n d m o n  

Afin d'obtenir un ~eilleur accord entre théorie et expérience, nous ne 

prenons plus ici une demi-largeur Av constante, mais dépendant de J selon 









la relation (111.9) obtenue par Anderson, cependant il apparaît claire- 

ment, fig. 24, que pour la 25e raie, (J = 24) la valeur thgorique de AV 

est beaucoup plus grande que celle trouvée expérimentalement. En effet, 

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

d ~ n c ,  pour P = 100 &gr Av - 2,5 GEz, alors que la valeur mesurée est 

de l'ordre de 0,88 GHz. Algsi, nous voyons que dans ce cas, il n'y a 

aucurie co"incider\.ce possible entre la théorie et lqexpérience. 

Dans ces conditions, nous avons alors pensé à pcramétrer le formule (111.9) 

d'Anderson, de façon 3 retrouver les valeurs Av données par A, Battaglia ( 1  1 )  

pour lcs neuf premieres raiss et celles relevées expérimentalement dans ce 

travail pour la 25e raie : 

(Voir fig. 30) 

Dans le cas du corps pur, la comparaison cntre théorie et expprience est 

donnée fig. 31, où nous avons tracé les variations du coefficient d'ab- 

sorption en N /cm en fonction de 13 fréquence pour les valeurs de Av 
P 

correspondant 2 la fomule d'Anderson paramétrée. On constate que l'accord 
A est relativement satisfaisant, sans pour celà etre bien neilleur que dans 

le cas où Av = cte = 8,S NEz/m. 

De mgme: dans le cas du melange avec l'azote, les courbes theoriques, tra- 

cées fig. 32, indiquent de fôçon tout à fait raisonnable les variations et 

les amplitudes trouvées expérimentalement. 

11 1 . 3 . 3 . 2 .  &pRic&Lur, aux 4 peC;DLa cumpleA -------------- ---------- ---- 
Ces théories devraient être limitées aux pressions faibles, 

puisquvon ne tient pas compte des variations de fréquence des transitions, 

lorsque la pression augments. Nous allons quand même les utiliser pour 

l'étude d ~ s  spectres complets, En effet, dans ce cas, les pressions mises 

en jeu sont, au maxizum, dix ou vingt fois plus grandes que celles utili- 

sées daris la gamme de frêquences situées autour de 300 GHz, et nous avons 









vu, lors de cette étude, que les concordances avec les résultats expéri- 

mentaux étaient bonnes. Xemarquons que les meilleurs accords entre théo- 

rie et expérience ont été obtenus en prenznt : 

- soit Av = 8,1 PWz/mmtlg (indépendant de J) 

- soit @v = f (J) (dans le cas où on a ajusté le 

loi d r  variation à l'expérience) 

Il parazt donc interessant de reprendre successivement ces deux hypothèses 

pour interpréter les spectres complets. 

1 7 1 . 3 . 3 . 2 . ? .  bl~éo/tie de V a n  Vleck 

( A V  = &,8  AlHz w-midfg)  

a) corps pur ... s ..... 
La methode de calcul est identique à celle atilisée dans la bande de fré- 

quences situées autour de 300 Grlz, mais au lieu de faire varier v de 

291 GHz à 320 GHz, noüs allons le faire varier de 40 GHz à 3 000 GHz. Ceci 

revient à donner au parametre L,  dans le programme de calcul numérique, 

des valeurs allant de 3 à 250. Nous donnons, fig. 33, Les spectres théo- 

riques trouves pour des pressions de 1,2 , 5 et 9 bars. Four pouvoir con- 
parer efficacenent avec les spectres exp6rimentzux9 nous avons fait coin- 

cider les intensités maxi~rlzs théorique et expcrimentale pour la pres-- 

sion de 5 bars. 

Dans ces tonditions, on obtient, pour les autres pressions, un bon ôccord 

entre la thaorie et l'expérience quant aux intensités maximuins. 

14ais nous constatons sur ces courbes que Les fréquences des intensitss 

maximums des spectres zugmentent légèrement lorsque la pression croît, 

et que la différence entre les spectres théoriques et expérimentaux est 

de plus en plus marquée pour des fréquences dépassant 1 000 à 1 500 GHz. 

Ceci est dû au fait que les absorptions partielles correspondant à la 

formule de Van Vleck ne tendent pas vers zéro lorsque la fréquence tend 

vers 191nfini, mais vers un terme da 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'à 1000 à 

1 500 GHz. Pour aller plus loin, il faut prendre le forme des aJ donnée 





par le formalisme de la fonction mémoire. 

Par contre, les largeurs des spectres Z mi-hauteur sont du mêrne ordre de 

grandeur que celles correspondant aux spectres expérimentaux . nous illus- 
trons ceci dans le tableau suivant : 

Nous pouvons donc dire que ces courbes, jusqu'à 1 004) à I 500 GHz, sont 

en assez bon accord avec les courbes expGrimentales. 

-- -- , 
2 b  t b  - 

Av theor. 510GIiz 1 470GHz 
-.- - - 1 4 ; ~  Gj 

Nous prenons, comme nous l'avons fait au cours de l'étude du spectre de 

raies dans le paragraphe concernant les mélanges : 

Av expgr. 

Sur la f i g .  34, nous avons tracé les courbcs théorique et expérimentale 

donnant les variations du coefficient d'absorption a en N /cm, en fonc- 
- 1 P 

tion du norrélrc d'onde a en cm pour un nc'lange d l O C S  ct d%zote. Ces 

courbes, où nous avons perturbé 1 bar du gaz polaire par i bars de gaz 

inerte, sont pratiquement identiques. Un petit Scart est quand même à 

noter vers les basses fréquences et aux environs des mximums. 

Par contre, les courbes cosres~ondant au mélange d'un bar J'OCS avec 

79 bars d'azote sont très différentes, surtout pour les 'r...eiites fréquences 

(fige 35). Bous retrouvons 3 tine échelle glus grande, car les pressions 

mises ec jeu sont très importantes, le terme constant vers lequel tend la 

forme de Van Vleck lorsque la frequence augmente. 

WnC , '  

430 GHz 

a) corps pur . . o . .  . . . . 

430 GHz 

Nous ne considérons que le cas d'une deni-largeur de raie dont la variation 

en fonction de J est adsptoe à l'expérience. 







Il suffit de reprendre le programme établi précGdement 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 intensités maximums des spectres est un peu plus nette que précédem- 

ment. Nous retrouvons un kart avec l'expérience, croissant vers les 

fréquences supérieures à I 500 GHz. Mais les valeurs des larzeurs de 

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

Av expér. 470 GHz 1 459 GHz 1 430 GHz 1 --L-- A 

Ce modèle traduit donc également bien les résultats expérimentaux. 

b) mélanges . . . . . . . . 
Dans le cas des mglanges, les résultats et les écarts trouvés sont très 

voisins de ceux obtenus lorsque la gr,m.ieur Av est constante ea fonction 

de J. Mous représentons, sur la  fi^. 37, Les courbes théorique et expé- 
rimentale donnant les variations de a pour l e  nélange de 1 bar d'OCS avec 

4 bars d'azote. Et, sur la fig. 37 bis, les courbas théorique et expéri- 

mentale pour un nélange de 1 bar d'OCS avec 79 bars d'azote. 

Ce travail montre qu'il est possible, à partir de la théorie de 

Van Vleck, de dccrire les spectres d'absorption prGsentés par OCS dans 

la g a m  de fréquences et de pressions considfrGes. 

Pour obtenir un bon accord entre théorie et experience, il faut 

remarquer qu'il se;?hle nécessaire de prenrlre une largeur de raie constante, 

ou sensiblement constante (relation d'Anderson paramétrée), contrairement 

à ce que prévoit la théorl~ d'Anderson. 

Xernarquons cependant que, quelles que soient les hypothèses effec- 

tuées, on n'arrive pas à un accord conplet entre thgorie et expérience. 

Nous avons, en effet, utilisé dans ce travail deux hypothèses importantes, 

qui ne doivent pas Gtre parfaitement exactes. 









Tout d'abord, nous avons admis que les fréquences de transitions 

rotationnelles, cPest-à-dire les niveaux quantiques, 6taie~t igdépen- 

danta de la pression. 

Puis, nous avons fait l'hypothèse de I'addivité des contributions 

des diffgrentes raies pour chaque fréquence. 

Par silleurs, il faut remarquer que l'expression de Van Vleck 

utilisce n'est pas parfzitement correcte aux fréquences tres Glevées, 

et il est certain que, si lPori voulait décrire le spectre de façon plus 

précise, il faudrait utiliser les formes des absorptions données par la 

fonction nanoire. 

711.4. - SCHEIM CLASSIQGE - 
Au cours de l'ctude du schema quantique, nous sommes partie de pres- 

sions assez faibles, pour que la rotation puisse être considGrGc cornle li- 

bre (%T>> 1) ; puis, nous avons étudie le cas des pressions plus élevées. 

Nous nous limitons ~zintenant aux pressions les plus élevEes, pour 

lesquelles les effets quantiques n'existent  lus, afin de pouvoir traiter 

le problème en mécanique cinssiqiie. 

Nous utilison$ alors la for~nule c!r_ Gordon, donnant l ?iiiltençit& spec.. 

trale, sous sa forme classique, soit : 

r(o) = T.F. zJ PJ +J(t) 1 = T.F. +(t) (III. 3) 

où q(t) est la fonction de corrélation globale du système. Elle a été dé- 

finie cIPu3e manière genérale, pour n'importe quelle ~randeur, au début de 

ce chapitre. 

Nous avons vu que, dans l'approximation classique, $(t) 

était donné par la relation o 

CO 

$(t) = Io p(u>  cos ot do (III. 12) 



où p(w) est la fonction de distribution des vitesses de rotation : 

(III. 13) 

w pulsation mûyenne dé 1,s molécule consi.dérGc. Ei " 

En développant cos wé en &rie, et en intégrant par partie, 

l'expression de 4(t) devient : 

d W t 2  1 o 4  tL+ 
m 

1 wn6 TC 
(t).(RL(t) = 1 =- -- + - - -  

'rotation libre ... 2 3 4 3.5 8 

La fonction de correlation rotatio~ libre ainsi trouvée vérifie les 

propriét2s générales énéoncêeç plus haut : 

Revenons maintenant à la reletion (111.12). Elle montre que +(t) 

est la transformée de Fouri~r en cosinus dep(w). Cette rem~rque v3 nous 

permettre de calculer le temps de corrélation T de 3 (t) g qui est par 
1 RL 

définition : 

Nous avons : 
a, 

2 p(o) = - ( 9 R L ( t )  cos wt dt 
TI O 

transformée de Fouricx inverse. 

Des relations (113.13) et (III.14), on tire : 

(III. 1 4 )  



Ce qui donne, en faisant tendre w vers zéro : 

Donc, l'aire sous le ~ourbe~represcntant Q (t), est nulle. Nous RL 
utiliçcrons cette proprietc par la suite. 

k partir de lPexpression (III.14), nous pouvons calculer le coef- 

ficient dV~bsorption en rotetion libre é 

m 

a(o) = w 2  - - j $(t) COS Yt d t  
n c . -wP 

Soit, en posant : 

avec o 

Lorsque l'on travaille à des pressions plus élsvGes, la fonction 

de corrélation vs être modifiee. Elle dépendrs non seulement de la distri- 

bution des vitesses, corne (RL(t)9 m i s  encore de 1, nature et de la ré- 

partition dcs chocs qui vont se produire à lPétet gazeux. Ckst à partir 

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

spectres d'absorption corresponc!.ant aux pressions plus 6levSes. 

1 7 1 . 4 . 2 .  Rechmcke de 6oncb:an de c o m é L d o n  pourr. une mXation 
intrntoir;tpue p m  da c h o a .  

On peut considérer deux types de chocs suivant la pres- 

sion considérée. Nous allons les Etudier successivenent. 



1 1 1 . 4 . 2 . 7 .  C h o a  ------ dam2 ---- 

Un choc est dit fort lorsqu'il détruit la correlation de 

la vitesse et de la position, c'est-à-dire lorsque la molécule perd com- 

plètement la mémoire de l'orientation et de la vitasse qu'elle avait 

avant le choc. 

L'effet d'un tel phénomène entraîne, sur la fonction de corrélation 

rotation libre, un retour instantané à zéro. Dans ces conditions, si T 

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

la fonction de corrélation. Alvinstant t, le pourcentage de iaolécules 

n'ayant pas subi de chocs, donc restant en rotation libre, est égal à 

e . Par ailleurs, les mol6cules restantes, en pourcentage Bgal à 

( 1  - e -"*), sont caractérisées par une fonctioa do corrélation qui est 

nulle. On obtient donc : 

Si on se place dans l'hypothèse des chocs binaires, le temps moyen T est 

relié 3 la pression par l'expression suivante : 

A étantp en général, une fonction de la fréquence. 

Ifais, en premiZre approximation, on peut encore admettre, bien que l'on 

soit dans lPGtude classique, que T est relié à la pression et 5 1.2 fré- 

quence, par l'intermédiaire de la grandeur Av utilisée lors de l'étude 

quantique : 

Ainsi, il nous est possible de reprendre les hypothèses faites 

sur Av g c'est-à-dire celles qui semblaient les plus satisfaisantes quant 

à la concordance entre les résultats théoriques et expérimentaux. 

Nous aomnençons par étudier le cas oG T est indépendant de la fré- 

quence (Av indépendant de 53. 



Nous donnons, fig. 38, les spectres d'absorption théoriques, obtenus par 

transformée de Fourier de $(t) (III.16), pour différentes pressions. Si 

nous les comparons au spectre caractérisant la rotation libre, nous cons- 

tatons un léger déplacement des intensités maximales vers les hautes fré- 

quences, corne l'indique le tableau suivant : 

FM étant la fréquence 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- 

qizences supérieures à 1 500 GEz, l'absorption théorique est non nulle. 

La raison de ce phénomène peut sPexpliquer par le fait que la d6rivée 

première à l'origine de la fonction Ce corrélation donnée par la rela- 

tion (111.16) est différente de zéro : 

Pour décrire Les spectres ~:xpérinentaux, il est donc indispen- 

sable de changer les hypothèses de départ, et d'essayer de trouver une 

fonction de corrélation dont la dérivée soit nulle à l'origine. 11 pa-. 

raît intéressant, dans ce but, de considercr des chocs faibles de durée 

TC non nulle. 

En réalité, canne nous venons de le signaler, is durée .rc 

d'un choc n'est pas ncgligeablc, et elle l'est d'autant moins que les 

chocs sont faibles ou que les interactions sont permanentes. 

Dans ce cas, if est intéressant de multiplier la fonction de corrélation 

rotation libre par la fonction obtenue par ~tecle'~~), qui a sa dérivée 
(29) pulle 2 l'origine. Cette fonction, trouvée par la théorie des cumulanrs 

a la forme suivante : 





Les temps caractéristiques r l  et r peuvent être consid6rés respective- 2 
ment corn& le temps moyen entre deux chcs et la durée du choc (le choix 

de cette fonction est justifié de façon semi-quantitative dens l'annexe 1). 

En outre, le développement 2 l'origine de la fonction de Steele est vda- 

ble jusquc8 1 'ordre deux. 

Nous allons maintenant exploiter cette nouvelle fonction de corrélation : 

met) = @,<t) *@Steele (t) (III. 1 7) 

Pour les calculs, nous prenons : 

ce qui est une valeur tout fait raisonnable. En effet, dans le cas de 

llOCS, ceci correspond à : 

- 1  2 alors que, pour 5 bars, r es% de l'ordre de 513 s ; ainsi, le relation 

T << T est toujours vérifiée. 
C 

Sur les spectres d'absorption théoriques correspondant à 19utiZisation de 

la fonction de Zteele, fig. 39,  nogs constatons encore un léger Léplacc- 

ment des inmsiaums vers les hautes fréquences. Noiis donnons, dans un ta.- 

bleau, leur position par rapport à la fréquence moyenne de la ~~olécul.e, 

pour des pressions allant de O,I h 10 bars, corne s'il n'y avait pas de 

quantification pour les faibles pressions : 

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





hautes frequences, nous nous rapprochons donc de la réalité expérimentale. 

Tous les calculs ont été faits avec les variables : 

Avec : 1 T 1 
'C I- B T = -  et T = -  Av = 8NHz par nrmHg. M 

O F I  
" 4 2n AV 

Nous avons jusqu'ici considéré le temps moyen T entre deux chocs 

comme étant indépendant de la fréquence. Nous allons maintenant, pour com- 

pléter cette étude, le distribuer suivant les fréquences, en reprenant la 

forme paramétr6e donnant Av (donc T) en fonction de la fréquence, par l'in- 

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

Corne pour les programes précédents, il est impossible de calculer 

numériquement @ (t/r ) pour des valeurs très élevées de t/rM 6 en effet, 
RL M 

pour que la série donnant @RL converge, il faut prenlre un na~ibre üe termes 

de plus en plus grand, et le teapç calcul devient rapidemant trop élevé. 
t Pour obvier à cet inconvénient, nous prolongeons, au-delà do -- = 8, lcz 

T M 
fonction de corrGlation rotation libre par une exponentielle, de fa- 

çon à obtenir un temps de corrélation nu?. Ainsi, rious calciilons le coef- 

ficient d'absorption en faisant une sonn,e de deux termes (Voir programme 

en annexe II). 

Nous donnons, fig. 40, les spectres correspondants, obtenus pour 

des pressions Ge 2,5 et 9 b ê r s .  

Pour les tracer, nous faisons co?ncider les intensités maxinales 

théorique et expérimentale , pour la pression de 5 bars. La fréquence des 
inrensites :naximales augmente légèrement avec la pression. Nous avons vu 

que ceci ne correspondait pas aux résultats expsrimentaux, mais la di££&- 

rence est minime. Nous observons, comme sur la fig. 39, an écart assez 

marqué des amplitudes maximms thgorique et expérimentale 3 9 bars. 

Ces courbes, bien qüqEtant très peu différentes de celles corres- 

pondant à Av = cte, sont quand &me un peu plus proches des courbes exp6- 

rimentales. 





Au début de ce paragraphe, lorsque nous avons considéré des 

chocs forts, nous sommes arrivés B un double désaccord entre les spectres théo- 

riques et expérimentaux : 

- Domaine d'absorption non nul, pour des fr6quences supérieures à 

1 500 GHz ; 

.- 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. 

Il reste le second désaccord exitre les spectres d'absorption 

théoriques et expérimentaux. Celui-ci est plus difficile à éliminer. En effet, 

il est dû au fait que nous nultiplions la fonction de corrélation rotation 1i- 

bre par une exponentielle. Dans ces conditions, la fonction du systène pertur- 

bé décroît plus rapidenent pue la fonction rotation libre. Or, on sait que, si 

l'on considere les tenps courts (31)  << 1 )  , c'est le phénomène inverse que (TZ 
1-1 

l'on doit observer. Une étude théorique plus complète, utilisant le formalisme 
(32) de la fonction mGnoi.-e , doit permettre de résoudre ces difficultés. 



Nous avoris déterminé expérimentalement les spectres d'absorption 

dipolaire présentes par une molécule linéaire en phase g.,azeuse, soit à 

l'état pur, soit en mélange dans diverses matrices inertes. 

Nos mesüres ont été effectuées à la fois daris une large gamme 

de pressions et pour un domaine de fréquences étendu, dans le but de 

préciser complètement le comportement dynamique d'une eiolécule en interac.. 

tion avec son entourage. 

L'interprétation des spectres expérimentaux à partir des résul- 

tats de la mécanique quantique est relativeinent satisfaisante dans le 

domaine des basses pressions. Pour le corps étudié, les inodeles théoriques 

(Van Vleck et Anderson) ne semblent d 'ailleurs pas modifier essentiellement 

les résultats calculés, et l'on psut donc considérer qu'en première appro- 

ximation, le calcul théorique des spectres est possible, en admettant que 

les absorptions rotationnelles sont additives. 

Pour les pressions atmosphériques, bien qu'une extrapolation des 

calculs précédents permette d'approcher qualitativement le profil spectral 

expérimental, une description à partir de la mécanique classique senble 

préférable. Dans ce cas, en ~ffet, il est en g6néral plus facile dvintro-- 

duire les paramètres définissant le couplage existant entre une mol.écule 

et son entourage, et nous avons pu obtenir un assez bon accord entre la 

théorie et l'expérience. 

trne autre solution possible consiste à utiliser la fonction mamoire 

associée à la fonction d'auto-corrélation du moment dipolaire. Une telle 

étude a été rêcement dêveloppée par Bliot, dans le cas plus général des 

molénules toupies symGtriques, et les résultats obtenus semblent satisfai- 

sants. 11 serait intéressant d'appliquer cette théorie au cas particulier 

des molécules linéaires telles que OCS. 

On peut cependant signaler que, même aux preçsioas les plus éle- 

vées, étudiées au cours de ce travail, l'évolution du profil spectral reste 

relativenent faible. En conséquence, pour compléter ultékieurement cette étude, 

il semble donc nécessaire d'cratrepreridre des mesures à la fois en très hautes 

pressions et température variable, de façon à perturber suffisamment le 

milieu étudié. Les informations obtenues dans ce cas devraient permettre le 

passage graduel de la dynamique moléculaire de la phase gazeuze, à celle 

de la phase liquide. 



- ANNEXE 1 - 

Nous allons justifier, de façon semi-quantitative, le choix de la fonction 

de Stecle qui, multipliée par @ (t) , dorine la nouvelle fonction de corré-- RL 
lation (III. 17) . 
A un istant t donné, considérons los molécules de vitesse u qui n'ont pas 

encore subi de choc. Leur fonction de corrélation sera donnée par : 

- t / ~  
$l(t) = cos w t .e 

T : temps entre deux chocs. 

Par contre, une molécule subissant un choc au temys t', voit sa fonction 

de corrélation (cos ut') revenir à zéro avec une constante de temps égale 2 *c 

t-t ' - -  
"- 

c 
COS wt' .e 

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

étant a 

1 -tl / T ~ ~ ,  

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

O et t, est donnée par : 

Dans le cadre de notre étude, nous pouvons confondre : 

car TC << T 

d'où : 
-t / T t/TC 

- e e 
$2 - (o \ cas ut + u2 T sin ut) - 

C 
W T 1 + a 2  T 2  

C 1 + W 2 T 2  
C 



Si on se place dans un domaine de fréquences telles que : 

l'expression de $12(t) peut sk simplifier considérablement, et finalement 

nous obtenons : 

-t/r T - t / ~ ~  T c 
C - +* = e cos ut. - e T 

T 

La fonction de corrélation totale du système est obtenue en faisant la 

sornne des termes 4 et 4 * ,  et en distribuant les vitesses suivant la 1 
loi de Boltzman. Nous obtenons ainsi a 

Cette fonction de corriSlation, eu égard aux hypothèses faites plus haut 
auxtern s cou ts 

(-rC << T) a le même comportement! que fa fonction de Steele, iwd1tiplii.e 
par $I (t), mais sa dérivée à l'origine est très petite, et non nulle : m 



- Annexe X I  - 

Nous avons fait: d e  nioabrerrx programaes cnirplol~Cs en cals-ul numiirique. A t i t r e  

d'exemple nous dcrrrnons le  "llhstlrrg" ~ce l? i i  perniettarrt de: calculer  le cociffieient 

d'absorptlsri. r3t à par t i r  de La trançformge de Four ier  de l a  fanctiura d e  cïarrél.ation 

donnee par la relation 111.17. Dans ce programme: le t emps  nc~yen 7 entre cieux 

chocs var ie  era Eonct-tan de Irn fz6quetlce c z t  La prc?sçiun,  yrrise corne parametre, 

prend les valeurs zéro (rotation Libre) ,  2, f e t  9 bars. 

E f , t , A , f , N , W , t I A , M A , J ;  

R e a l D T ,  PH, FI, Y, V, AL, b,Lâ, A L 2 ,  R ,  1, J1, K, Ir, Y ,  6 ,  9, R I ,  GIi 5 ,  Ct'l'i, 4E, - 
WHI, BPRLI, DP'iZ12, ALS, AisP?4, dPIPPIT, 'TPUkfp 4', l3, K I  III ; 

if := 100 ; 

L t -  $0 ; 

D = * 1 ; 

Begin -- PHI, PTIT2 ,khLPM, ALPHA2 [ ~ : L I  ; 

li) := DATA : 
Text ("F=\) 

E d k t  ('VP5.2'kSP) g 

Friat (3)  ; 

P := P dt  7 7 0  ; 

TAUM := liE2.4Y-t12 ; 

Begin s r 2  & DELW[O"OO~ t. 

T := 300 ; 

N1 :- 6 .  64%PGL34 g 

E := &,08aa9 g 

KZ :- 1.38*-23 ; 

For J := 1 5 I Unril 100 Do DEI,NIJL,JI :- f 1825/T+CY.Oaj64%ÇQRT( - P - 
T)~(.J+~)~E(~+I~)~~EXP(-.H~XBS%ÇJ+E)/ (KE*T)))*k,6 ; 

Z [J 3 : = P*TAw/ (1 1 / (2r3.i ~%DET,N!J &sI)) ; 
End 
- 9  

For P := 1 S-eE) 1 Until E Do B 3  F I  :- 1 ; - P - -  
PH :-- 1 ; 

P := P e T  ; 

For N := 1 1 UntlL Mi Do B a  PB := (-1)&YoR"Jg2IU(2%(2~F1-1)) ; - - -- 
PZ := FI+ PH ; 

End ; - 



PY-11 EP I : - F,X ; 

End ; "--- 
Tt.:<r: ("y..\,") 6 

3tii.t ("F.3, 1\,5) ; 

Spacci (2: ; 

iii j Q'he; ('YpH:r [ y  [ , \ )  ; 

m.: l. t. . ( " ~ 7 ,  s',f,pHI [ S  .%) * 

Pr-{.nt (3 ' )  ; 
Y-' i!ar ,.J 2 -  C ' t - p ,  1 I J n t i l  jtJ0 Dtj  kizgin I,l6i: := c ) . i  ; ---- 2L,'.LL -,me-.". --< -*.->Sn. 

j,l :- ;&:jj*c,,,l'+'k)j f390*(;,ls; 

-2 J * 

rr&$ : - ~ g y ' l  &K ( 1 . + w B ~ J ; & ~ : . ~ , > ~ ' ~  $, f 1 ,5 0) ; 

q : = cos (V*Y) g 

,rùl :- AI,+ (R%ll%%[j)j 2WT1 ; 

R : - K ;  

A L I  := ALI+(R%.RWFF'RQ)/~WT~ ; 



H r -  P 4 

? 

A1.2 :- A!.,IE.i. jI*4.,Fi+~C,7FRiî) /2.)n»'f 1 ; 

1 ZzS  [; + 

If :- Q ;  

En;E - 
En.d ; .-"- 

AT; :-: . -C I ,S~~ .X '~~%V/ ( I . ~~~S .~~~%~;VX I~ ; !  ; 

dl,!lZ?/?~Eii t -  AL&V$:ZI,+AD--AI.,1RV&3J ; 
R .=: 0. 1 !7~RP;fj'(-~~/6.5i:)~i-:;~~(~;fJ]*(-.~~2-j/.'~.-d/4~~;'XC::(-2~.$::5;:b):) ; 

DT :- C i e l  ; 

XI :- COS(8xV)  ; 

Par$\- ' - c ? . ,  1 [irrt-2. 1:):) Do ' a l i c i l rh13  zï.1 (2 r --- 1 ,2:LL -.-*-+-.*-* a ,.- ., -*-.i;:--- 

Y : -. )li&.ljL.t8 ; 

:.. 0 .  j ]7 . ?&~pf -y /6 .  ~ ? > ~ : ~ ~ { ~ t ~ : j ~ ( . - y - + { { : ' , , - 1  j'4i:!in:t~<-y9&).,1) ; 

Q :- c a s ~ ~ , % v j  ; 

AL3 : - AL,CZ-4 (~%tr+G J aQ) / 2xia7' ; 

1,l : = (1 ; 
R := [ i l  ; 

End ; .- ." 
A ~ j ~ t i 4 ' 4 ~ E  ::= (1;1,2*Adv3)~VkV ; 
-*  *=  . ,?*RA (A+ 1 / ( J ~ U  4 ,?"I ; 

TEXr (''Vc=' ) ; 

FdD1'l' ("F6 , 3 \, V) g 

SPAF;E ( 2 )  ; 

TEXT (, ""h,PklA= % j ; 

IIX)"LT ("'i-8, ~L' \ ,~ .LI~HI!  !dt 4 ) ; 

srAct<: PZ) p 

TEXT ::"LREPIUL= 4 ; 

E ~ 5 1 ' ( " F f - ~ E , x . , A ~ Y f i ~ 2 f A l )  ; 

* R I M T ( ? )  ; 

End ; --.. 
@%id ; 

End : ."- 

&nef ; -- 
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