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INTRODUCTION

L'extension au domaine infrarouge-microonde des expériences de
double irradiation hertzien-hertzien sur des gaz 3 faible pression est devenue
possible ces derni@res années grace 3 1'utilisation de sources cohérentes du
domaine infrarouge. Le principe de ces expériences consiste 3 sowmettre le gaz
d un fort champ infrarouge (dit de pompe) résonnant avec une transition d'absorp-
tion. La perturbation ainsi provoquée au sein du gaz est amalysée par 1'intermé-
diaire d'un rayonnement hertzien de faible amplitude (sonde) qui permet d'étudier
1'&volution de 1'absorption hertzienne correspondante. Deux cas doivent &tre conm—
sidérés :

’

~ Lorsque la transition de rotation posséde un niveau en commun
avec la transition infrarouge, les modifications d'intensité détectées em voie
de sonde peuvent 8tre tr@s importantes et sontobservables méme pour des faibles
pressions de gaz. L'@tude th8orique correspondante consiste 3 résoudre, pour ce
systéme 3 trois niveaux, 1'équation d'é@volution en s'appuyant sur 1'hypothése

des collisioms fortes {1 a 9}.

— Lorsque les transitions de pompe et de sonde n'ont aucun niveau
en commun (Systéme 3 quatre niveaux), il est encore possible de détecter des
~ rodifications d'intensité sur la transition de sonde. Le désé&quilibre par rap-
port 3 la répartition de Boltzmann qui est créé sur les deux niveaux connectés
« Par la transition de pormpe se répercute par 1'intermédiaire des collisions inter-
-~ moléculaires indlastiques aux autres niveaux d'&nergie de la molécule. Les varia-
, tions de population résultantes provoquent des modifications d'intensité des
transitions de sonde. Bien que'ces derniéres soient en principe faibles, la mé-
thode de double résonance permet ainsi d'accéder aux mécanismes de relaxation

du gaz.

L'utilisation des lasers 3 CO2 ou N20 en tant que source infra-

‘rouge présente de nombreux avantages {9310}. Néanmoins une limitation importante

réside dans la faible gamme de fréquence (quelques millidmes de cm.l) qu'il est




possible d'émettre autour du centre de chaque raie d'émission ; ces raies sent

, et 0,7 cm-] pour le NZO. Les émissions
~1

ne couvrent donc qu'une partie trés réduite du domaine compris eantre 900 cm

distantes d'environ 2 cm—] pour le CO

et 1100 cmfl. Le probléme posé lors des études de double résonance est donc

celui des coincidences entre &mission laser et raie d'absorption du gaz. Il est
possible d'y remédier en utilisant des quasicoincidences qui me permettent un
porpage efficace du gaz que pour une pression assez forte ; pression qui donne
lieu 3 un &largissement prédominant devant celui par effet Doppler. Les signaux
de ‘double résonance observés dans ces conditions risquent d'@tre en grande partie
des phénoménes assez complexes. L'étude de ces effets se situe alors entre les
€tudes de largeur de raies oli 1'on accéde aux relaxations par collision d'une
mani&re globale et les &tudes des voies privilégides de relaxation moléculaire
qui aboutissent 3 la détermination des processus élémentaires de collision molé-
culaire.
Les premiéres expériences de double irradiation ont &té effectuées
dans ces conditions sur différents gaz tels le bromure de méthyle {11,12},

1'ammoniac {13,14}, le chlorure de méthyle {15}.

La découverte d'une coincidence entre 1'émission P.13 du laser
3 ﬁ2o et la transition as qQ (8,7) de 1‘'ammoniac {16,17} a permis d'entrepren—-
dre des expériences de double ré&sonance infrarouge-microonde i faible pression
et d'étudigﬁ deknombreux phénoménes relatifs a la molécule isolée {1 3 9 et
183 20}, aux collisions intermoléculaires{9,',16,19,21,23} et aux molécules par-

tenaires lors de tels chocs {9,22}.

Pour notre part, nous utiliserons trois coincidemnces copnues
{24,25} sur 1e CﬂgBr. Elles sont obtenues avec les émissions P.10, R.14 et
P.38 de la bande 001-100 du laser 3 C02. Les transitions infrarouges pompées
appartiemment 3 la bande perpendiculaire v du CH,Br. Ces coincidences permet-
tent de umdiﬁier efficacement la répartition des populations sur les différents

niveaux d'énergie du CE3Br.

Aprés avoir rappelé les résultats antérieurs, nous déerirons brie-

-

vement le dispositif expérimental utilisé.

Nos premiers résultats de double résonance sont obtenus avec les




.

trois émissions laser P.38, R.14 et P,10 lorsqu'on sonde les transitions de
rotation J =3 > 4 situdes vers 76 GHz. L'analyse et 1'interprétation des
signaux gbservés néeessitmbtwne étude des spectres de rotation de 1'état fonda-
mental et de 1'8tat excité de vibration Ve = 1 ainsi gqu'une &tude du spectre

de rotation vibration de la bande perpendiculaire 7 de cette molécule. Ceci

fera 1'objet du premier chapitre.

Dans le second chapitre, nous nous limiterons aux phénoménes qui
résultent des modifications des populations causées par 1'émission P.10 sur les
niveaux J =7 K =0 de 1'état fondamental et J = 6|K-2|= 0 de 1'état exci-
té de vibration Ve = . La gamme des fréquences de sonde sera alors &tendue 2a

un grand mombre de transitions de rotation.

La premiére partie sera consacrée 3 quelques particularités d'un

systéme-d trois niveaux, la-seconde traitera des systémes 3 quatre miveaux.



CHAPITRE 1.

RESULTATS OBTENUS POUR DIFFERENTES TRRADIATIONS LASER

e T e e R T S T e S S Bl R R N o P B P R LY O

T.-1. RAPPEL DES PESULTATS ANTERIEURS

En 1967, RONN et LIDE {11} signalaient une quasicoincidence

entre 1'émission P.20 de la bande 001-100 du laser 3 CO et la raie infra-

2
rouge PPl(9) du CHBBr. Ces auteurs disposaient d'un laser multiraie oscillant
uniquement sur les transitions les plus intenses. En fait, 1'&cart de fréquence
entre la raie d'émission laser et la raie d;absorptioh du gaz citée précédemment
est bien sup&rieur 3 la demi-largeur Doppler de la transition infrarouge qui
vaut .environ 20 MHz. Le‘bompagévdu niveau J =9 K=1 de 1'8tat fondamental

de vibration du CH, Br par 1'émission P.20 n'est efficace que pour une pression

3
du gaz assez forte (de 1l'ordre de plusieurs torrs) et les transitions de rotation
ne sont pas toutes résolues. Ceci rend plus difficile l'interprétation des signaux
que 1l'on observe. L'utilisation de cette quasicoincidence est donc peu propice

a8 1'8tude envisagée.

- La bande Ve du CHBBr étant située dans le domaine des &missions
du laser 3 COZ’ une recherche systématique des absorptions des rayonmements du
laser par le CHgBr a été entreprise {25}. Elle consiste 3 enregistrer 1'absorp-
tion d'une Emission laser en fonction de la pression de gaz. La coincidence est
d'autant meilleure que 1'absorption se produit & plus basse pression. Trois qua-
sféoincidences ont été mises en &vidence avec les raies P.10, R.14 et P.38 du
laser. Une identification de la raie absorbant 1'émission P.10 a &té proposée :
il s'agit de la tramsitiom RP°(7) {25}. L'observation des modifications d'in-
éénsité des transitions J =7 +8 et J=6->7 a permis de confirmer 1'iden-
tification du niveau inférieur de la transition infrarouge en coincidence. En
effet, les variations d'intensité de 1a transition J =7 +8 K =0 correspon-
dent & des- diminutions d'absorption. Par contre, 1'intensité de la tramsition
J=6=>7 K=0 augmente quand on applique le rayonnement laser. Ces modifica-
tions d'intensité sont visibles m@me & trés basse pression. Les intensités de

nombreuses autres transitions de rotation n'ayant pas de niveau en commun avec



la- transition pompée sont également modifides. Ces modifications d'intemsité
peuvent Etre class@es en deux catégories suivant le temps qu'elles mettent pour

s'établir aprd@s 1'application du pompage infrarouge.

1°} Les signaux Lents ont &td principalement &tudids. Ils sant

dus 3 1'&tablissement d'un nouvel équilibre thermodynamique du gaz 3 une tem—
pérature supérieure 3 la température ambiante : c'est un phénoméne de chauffage.

Ces signaux sont caractérisds par les aspects suivants :

- Ils affectent indifféremment les transitioms hyperfréquences
des deux espéces isotopiques.

"= I}s ont 'un iemps d'établissement (aprés le début d'irradia-

tion du gaz par le rayonnement laser) relativement long ’{;‘ le temps de montée

croit avec la pression contrairement aux signaux qui caractdrisent les relaxations
e PRI el : ©

directes.
- Ils présentent un maximum pour des pressions &levées (supé-

rieures & | torr).

- Ils correspondent 3 des diminutions d'intensité lorsqu'ils

sont observés sur des transitions de 1'état fondamental de vibratiom.

2°) Les signaux rapides observés sur certaines tramsitions hert-
ziemnes de 1'état fondamental.

~ I1s ont un temps d'établissement tr&s court, inférieur au

temps de réponse de la chaine de détection qui est voisin de 10 us.

- Leur importance relative croit lorsque la pression diminue.

- Ils sont sélectifs car ils n'apparaissent pas sur toutes les
raies. Ils ne sont détectés que sur des transitions de rotation J - J+1 telles
que K = 0. De plus, ils sont positifs lorsque J+1 < 7 et traduisent donc des
augmentations d'intensité des transitions. Par contre, ils sont négatifs (corres-
pondent 3 des diminutions d'intensité) lorsque J > 7. La cause de ces sigpaux
sélectifs rapides est la suivante : le rayonnement laser introduit un déséquili-
bre dans les populations des niveaux d'énergie de la molécule par rapport 3 la

répartition de Boltzmann. D'un point de vue classique, le niveaun inférieur de




la transition pompée (J=7, K=0) est dfpeuplé. Il se trouve repeuplé par des molé~

3=6 ud-+-P1r-n---
v i

K=0

_Figure: 1 — Représentation des
transitions induites. par collision.

cules provenant principalement des ni-
veaux J = 7 + | ; ces derniBres subis~
sent, au cours d'un choc intermolécu~
laire, une transition induite par col-
lision du type AJ=tl, AK=0 - [fig."1].
Le déséquilibre par rapport 3 la répar-
tition de Boltzmann se répercute donc i
partir du niveau J=7, K=0 sur les ni-
veaux J=8 et J=6, K=0 puis, par un
phénoméne de cascade sur les niveaux

K=0 plus €loignés du niveau pompé J=7.
Puisque les transitions induites par col-
lision telles que AJ > 1, AK=0 sont cor
sidérées comme moins probables que celles
respectant la régle AJ=:l, AKR=0, les hi-
veaux J, K=0 sont d'autant moins dépeu-

plés par le pompage qu'ils sont éloignés

" du niveau J=7, K=0. Ainsi, le sens des

modifications d'intensité observées sur

les composantes K=0 est interprété 3

condition d'admettre que les transitions

AJ=t1, AR=0 qui interviennent lors des

_chocs sont préférentielles.

Sur ces bases, nous avons repris

~1'étude en double irradiation du cn33r.

Dans un premier temps, les modifications
d'intensité des transitions J =3 > 4
situées vers 76 GHz ont é€té relevées
lorsque le gaz est irradié successive~
ment avec les trois émissions laser
précédemment citées (p.10, P,SS, R.14).
Avant de relater les ré@sultats obtenus
nous décrirons le dispositif expérimen—

tal qui nous a permis de les obtenir.



2. INSTALLATION EXPERIMENTALE

L'appareillage expérimental utilisé lors de nos &tudes de double irra-
diation est principalement constitué par une source infrarouge, deux cellules

de double irradiation contenant le gaz et par une source microonde.

I.-2.1. Instaflation ingrarouge

Notre source infrarouge est un laser moléculaire émettant 3 la fré-
quence des transitions du CO2 ou du NZO. Seules les &missions du 002 ont été
utilisées. Ce laser a déja &té décrit par ailleuurs {9,25,26}. Rappelons simple-
ment qu'il peut &mettre sur une centaine de raies différentes correspondant aux
transitions de rotation vibration des bandes (OO°l~lO°O) et (0001-0200). La puis-
sance disponmible en fonctionnement monoraie et monomode est de 1'ordre de quel-
ques dizaines de Watts sur les raies les plus intenses. Pour les émissions P. 10,

R.14 et P.38 qui sont les plus utilisées, elle se situe vers la dizaine de Watts.

A Y'intérieur du profil de gain, le laser est accordable en fréquence
sur une largeur d'environ 50 MHz par modification de la longueur de la cavité,

soit manuellement, soit par 1'intermédiaire d'une céramique pidzoélectrique.

La cavité laser est du type plan concave. L'un des miroirs est cons-
titué par unm réseau qui sélectionne les raies d'émission. A l'autre extrémité,
une iame plan concave en germanium permet d'extraire une partie de la puissance
infrarouge. Lé face concave (rayon de courbure 20m) qui limite la cavité est trai-
tée pour avoir un coefficient de réflexion de 75 % ; 1'autre face est traitée
antireflet. Le couplage de cette cavitd avec 1'extérieur s'effectue donc au ni-
veau de la surface totale de cette lame dont le diamétre utile est de 12 mm. Un
systéme afocal placé & la sortie du laser réduit 3 environ 4 mm la section du
faisceau infrarouge dont 1l'introduction dang la cellule de dimensions
4,318 mm x 10,668 mm est ainsi facilitée. Cette technique permet d'irradier
une grande partie du gaz et est compatible avec 1'emploi de coupleurs hyperfré-
quence de bon rendement. Un choppeur mécanique placé & 1l'intérieur de la cavité
laser module % 100 Z la puissance du faisceau I.R.

La fréquence de la modulation est de 225 Hz. Signalons encore que le
rayonnement laser est contrSlé par 1'intermédiaire d'un détecteur (Ge.Au) placé

derriére un monochromateur HUET M.65 qui permet d'identifier la raje &mise.




1.-2.2. Cellules de double {uadiation et couplage des rayonnements.

Les cellules, dans lesquelles se fait l'interaction molecule-
rayonnement, sont construites 3 partir de guides d'onde standard. Deux
cellules différentes ont &té utilisées :

- 1'une de 3m de longueur en guide RG 53 (WR 42) - (bande K)

- 1l'une de 6m de longueu¥ en guide RG 52 (WR 90) - (bande X)

Le CH3Br destiné & 1'étude est contenu dans un récipient réfri-
géré a - 78°C par un mélange d'acétone et de carboglace ; de cette fagon,
le réglage du débit et de la pression (toujours inférieure & 50 mT) & 1'inté-
rieur de la cellule est facilité. Le groupe de pompage est classique ; il

est constitué par une pompe 3 palette et par une pompe secondaire &

diffusion d'huile.

Des jauges de Pirani (de marque L.K.B.) permettent la mesure
de pression 34 1'intérieur des cellules. Elles ne fournissent pas de mesure
absolue, mais seulement un repérage facile. Puisque 1'on travaille i des
pressions comprises entre 1 et 50 m Torr, lorsque des mesures précises de
pression sont nécessaires, nous avons recours aux mesures de largeur de raie ;
le coefficient d'élargissement:en fonction de la pression est en effet bien

connu pour le CH3Br {55}.

Les difficultés essentielles du point de vue pratique dans la
réalisation des cellules de double irradiation infrarouge-microonde, résident
au niveau de 1l'introduction et de la s@paration des deux rayonnements.

Ceci nécessite deux jeux de fen@tres d'étanchéité, 1'une transparente &
1'infrarouge, l'autre au domaine microonde. Lorsque le faisceau laser, qui
est généralement de forte puissance, atteint la fen@tre transparente au
rayonnement microonde, le chauffage résultant la détruit ou introduit une
déformation de celle-ci. Dans ce dernier cas, la modulation du taux d'onde

stationnaire se traduit par une modulation parasite du signal microonde détecté.

La gamme de fréquence hertzienne qu'il s'est avéré indispensable
“de couvrir est tr@s &tendue (70 - 230 GHz) ; aussi n'a-t-il pas &té possible
de conserver les coupleurs utilisés précédemment {9} : ils &taient congus

pour une faible gamme de fréquence (propagation en mode fondamental).

En ce qui concerne la cellule en guide d'onde WR.42 (bande K)quiia

€té le pludcsotventrutiliséejlle couplage: pdurcllentréécetila sortiecdutfaisceau

laser




est basé sur la réflexion de ldonde hyperfrégquence sur un conducteur. L'introduction
du faisceau infrarouge, orienté dans l'axe de la cellule, se fait & travers une fe-
nétre en chlorure de sodium placée sous incidence de Brewster [fig. 2]. Sur la fe-
nétre est collée, & l'intérieur de la cellule, une feuille de laiton percée d'un

trou ; cette feuille favorise la réflexion du rayonnement hyperfréquence. La sortie
du faisceau laser s'effectue d'une maniére semblable, mais la feuille de laiton est
remplacée par une grille métallique extérieure au guide. Cette grille laisse passer
partiellement 1'onde infrarouge qu'elle diffuse. Son pas est choisi afin de réfléchir
corréétement 1'onde hyperfréquence. Elle est montée sur un support orientable qui

autorise une grande latitude de réglage pour optimiser la transmission hyperfréquence

de la cellule. .

L'utilisation de ces coupleurs s'est avérée trés satisfaisante sur toute

la grande gamme de fréquence couverte.

1.-2.3. Installation hypergréquence.

Différents klystrong,multiplicateurs de fréquence et détecteurs d'onde
hyperfréquence ont &té utilis&s. Afin d'obtenir des signaux de bonne qualité, la
fréquence d'émission des sources est stabilisée en phase par un dispositif compre-

nant deux étages [fig. 3]. Le premier &tage est constitué d'un carcinotron Varian

(4+8 GHz) stabilisé en phase par un synchriminateur Schomandl sur une fréquence harmo-
nique d'un synthétiseur Rhode et Schwartz (X.U.C.) piloté par un signal de r&férence

(5 MHz). Le klystron est alors asservi en phase par un second synchriminateur -Schomandl

sur 1'une des fréquences harmoniques issue du carcinotron du premier &tage.

Au moyen de cette stabilisation, la fréquence du klystron peut &étre

wobulée de différentes fagons :

- soit au niveau du synthétiseur Rhode et Schwartz, par addition d'un

interpolateur wobulable.
- soit par 1'intermédiaire de la fréquence de référence du synchrimi-

nateur Schomandl du premier ou du second étage.

Voo oot AEen welapive onn AT ool
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Légende de la figure 3

A.D.S. : Amplificateur a détection synchromne

Alim., : Alimentation

Ampli : Amplificateur

Bu. : Adaptateur pour levée dé plume de table tragante
B.W.0. : Carcinotron

Enreg. : Table tragante X, Y

F.D.S. 30 : Synchriminateur Schomanld

Freq. : Fréquencemétre

K. : Klystron

N.D. 30 M : Synthétiseur 20-30 MHz

0.F.P. : Oscillateur a fréquence programmable

Opto. : Transmission opto-&lectronique

Osc. : Oscilloscope

T.B.F. : Générateur de fonctions trés basse fréquence
T.D.H.9 : Waveform Eductor

X ¢ Multiplicateur de fréquence

X d : Cristal détecteur

X m : Cristal mélangeur

X.U.C., : Synthétiseur 470 - 1000 MHz
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La stabilité relative est d'autant meilleure que 1'interpolateur wobula-
ble intervient dans l'asservissement avec un rang d'harmonique plus faible car seule

la fréquence de cet interpolateur n'est pas synthétisée.

Suivant le type d'expérience, la stabilisation est utilisée de différen-
tes maniéres. Les signaux hyperfréquences détectés peuvent €tre traités, aprés ampli-
fication,par démodulation synchrone a4 la fréquence de commutation de la puissance de
pompe. Le spectre hyperfréquence peut alors €tre balayé en fréquence et nous obtenons
les modifications d'intensité des transitions hyperfréquences observées. L'utilisation
d'un échantillonneur (Waveform eductor TDH.9), nous permet d'observer soit les temps
de montée des signaux lorsque le rayonnement laser est appliqué, soit les raies trés
faibles et leurs modifications en &chantillonnant sur une demi-période de wobulation

de la source hyperfréquence {9}.

Pour effectuer le relevé de certains spectres microondes par une technique
de double modulation, un signal de référence de fréquence 25 KHz (ou 50 KHz) issu de
la détection synchrone wobule la fréquence vdsine de 10 MHz de 1'0.F.V. [fig. 3] qui
fournit la référence du synchriminateur qui stabilise le klystron. Une wobulation i

25 KHz (ou 50 KHz) de la fréquence d'émission de la source est ainsi obtenue.

Aprés détection, le signal est amplifié sélectivement puis traité par
démodulation synchrone. Un balayage lent de la fréquence klystron réalisé au niveau

du synthétiseur Rhode et Schwartz permet 1l'enregistrement des spectres.




RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Les premiers résultats sont obtenus avec les émissions laser P.I10,
P.38 et R.14, La transition de rotation J =3 >4 a 76 sz est sondée grace a
un klystron fonctionnant dans son mode fondamental et qui peut &tre balayé sur toute
la gamme nécessaire. La pression du gaz est maintenue suffisamment basse (de 1'ordre
de 20 3 30 mT) pour éviter l'apparition du phénoméne non sélectif. Pour observer les
variations d'intensité des transitions J = 3 - 4, le rayonnement laser est modulé
par tout ou rien (§ I-2). Le signal hyperfréquence détecté en bout de cellule est
traité, aprés amplification,par démodulation synchrone & la fréquence de commutation
de la puissance infrarouge. Nouscbbtenons ainsi la différence entre l'absorption en
présence de pompage laser et 1l'absorption en son absence. La gamme de fréquence hert-
zienne couverte, comprise entre 75,800 et 76,700 GHz, correspond aux domaines des
spectres de rotation J = 3 - 4 de 1'état fondamental et des-états excités 63 =1,
§6 =1, ¥2 =1, 35 = 1 des deux variétés isotopiques du CH3Br [fig.'10]. Seuls
avaient déja été identifiés les spectres de rotation des deux espéces isotopiques dans

1'état fondamental de vibration.

En fonction des raies laser utilis@es, les signaux que l'on observe dif-
férent totalement. De maniére générale, ils apparaissent par groupe et ces groupes
correspondent apparemment aux spectres de rotation de certains états de vibration. Nous

en avons reproduit les principales parties [fig. 4 a 9],

- les figures 4 et 5 ont été obtenues avec l'émission P.10,

obtenues avec 1'émission P.38, et

m
m

- les figures 6 et 7 ont &t

- les figures 8 et 9 ont été obtenues avec l'émission R.14.

Certaines raies de 1'état fondamental de 1'espére 81 augmentent lorsque
le gaz est irradié par 1'émission P.10 alors que d'autres transitions appartenant
a4 ce méme &tat fondamental de vibration diminuent [fig. 4]. Les augmentations se
situent sur les raies K=0 les plus intenses. Les diminutions sont nettement moins
intenses et apparaissent sur des raies pour lesquelles K=3 ~[fig. 4]. Aux environs
de 75 950 MHz, d'autres signaux positifs et négatifs (respectivement augmentations
et diminutions d'absorption en présence de laser) apparaissent [fig. 5]. Les raies
correspondantes ne peuvent appartenir 3 1'é@tat fondamental des espEces 79 et 8l.
Les positions relatives des raies K=0 des spectres de rotation J =3 *+ 4 dans les

-~

les états de vibration obtenues 3 partir d'autres travaux {27}Tont été reportées sur



la figure [10]. D'aprés ce graphe, les modifications d'absorption peuvent @tre at-

"tribuées & des transitions de 1'état VE =1 du CH3 81Br ou de 1'état V3 1 du

79
CH3 Br.

Avec 1'@mission P.38, nous aﬁons obtenu deux groupes de signauk. Le pre-
mier {fig. 6] est situé aux environs de 76,250 GHz et traduit des diminutioms
d'intensité des transitions qui appartiennent 3 1'état fondamental de vibration de
1'espéce 81. Le second groupe [fig. 7] correspond i des augmentations d'absorption

et apparait vers les basses fréquences i 75,980 GHz.

Avec 1l'émission R.14, nous avons obtenu dans les!'mémes domaines de fré-
quence des signaux similaires quoique d'amplitude beaucoup plus faible [reproduit
en partie fig. 8]. Par contre, d'autres modifications plus importantes, qui sont
positives et négatives, apparaissent respectivement vers 75,270 GHz [fig. 8} et
vers 76,530 GHz [fig. 9] et cette derniére fréquence coincide avec celle des raies
de 1'état fondamental de 1'esp&ce 79. Nous allons essayer d'interpréter 1'ensemble

de ces résultats.




I.-4. INTERPRETATION PRELTIMINAIRE.

Résultats obtenus avec 1'@émission P.I1O.

En ce qui concerne 1'état fondamental, les deux augmentations d'in-
tensité les plus importantes affectent les quatre composantes AF = +1 ; ces

composantes sont non résolues deux i deux.

Les variations d'intensité sont bien expliquées par 1l'hypothése faite
précédemment ; 3 savoir que le niveau supérieur J=4, K=0 qui est plus proche du
niveau J=7, K=0 (niveau inférieur de la transition de pompe) est dépeuplé& plus
fortement que le niveau J=3, K=0. Par contre, les diminutions observées sur les

transitions K=3 n'avaient jamais &té mises en évidence auparavant.

L'autre groupe de signaux observés vers les plus basses fréquences

peut &tre attribué 3 des transitions de 1'état vy = 1 ou bien 3 des transitions

de 1'&tat de vibration %6 = 1. Cette derniére hypothése est plus probable car

la coincidence infrarouge a lieu avec une transition de la bande Ve du CH3Br.

Résultats obtenus avec la raie P.38.

Pour cette émission laser, la raie infrarouge en coincidence n'est
pas identifide. Les dimiputions d'intensité enregistrées [fig. 6] affectent des
raies de 1'état fondamental de vibration de 1'espdce 81. Les augmentations d'in-
tensité [fig.']] sont situées soit sur des transitions de 1'état 'V3 =1
de 1l'espéce 79, soit sur des transitions de 1'état de vibration Wé =1 de
1'eSpécé 81. Si on fait cette derniére hypoth&se, alors seules les- transitions
de 1'espéce 81 sont concernées par le pompage. De plus, nous pouvons noter que les
les intensités des transitions qui sont modifiées par le pompage sont réduites
si e11es‘appartiennent d 1'état fondamental et augmentées si elles appartiennent
3 l'état excité. Ces modifications ont donc un sens qui est le méme que celui
dG & un chauffage du gaz. Néanmoins, nous devons &carter cette hypoth&se pour
plusieurs raisons : h

- seule l'espéce 81 est affectée.

- uniquement quelques raies de 1'état fondamental sont modifiées en
intensité.

- la pression du gaz lors des expériences avec la raie d'émission
P.38 est de l'ordre de 30 mT,gpressioﬁ voisine de celle utilisée lors des enre-
gistrements avec 1'&mission P.10 et nous n'avons observé aucun phénoméne de

chauffage avec cette derniére.
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Résultats obtenus_avec l'émission R.14.

Les plus importantes modifications d'absorption affectent les tran-
sitions de 1'espéce 79 ; le pompage principal s'effectue cette fois sur cette
espéce isdtopique et les différentes hypothéses émises précédemment (avec 1'émis-
sion P.38) restent valables mais concernent bien sfir maintenant 1'espéce 79. Par
contre, deux possibilités sont offertes pour rendre compte des modifications des

transitions de l'espéce 81. Ces signaux peuvent &tre dus :

- soit 3 des phénoménes de collision entre molécules d'espéces isoto-
piques différentes. Notons que ce phénbméne n'a pas été observé, malgré des con-
ditions expérimentales similaires, avec les pompages procurés par les émissions
P.?0 et P.38, pour lesquels seule une espéce isotopique est affectée.

- soit 3 un second pompage procuré par une transition infrarouge de
1'espéce 81 qui serait aussi en résonance avec l'émission R.14. Ce pompage serait
beaucoup moins efficace que le précédent car les signaux obtenus sur l'espéce 81

sont plus faibles que ceux relatifs 3 1'espéce 79.

Cette confrontation entre les résultats expérimentaux préliminaires
et les idées de base dégagées d'une &tude précédente {25} est limitée pour

différentes raisons :

. - Les transitions de 1'état 66 = 1 ne sont pas’identifiées. Une
&tude de ces transitions s'impose puisqu'il est fort probable, étant donné la
fréquence de pompage, que des transitions hertziennes situées vers 1000(""i"3.m—1
soient affectées. h
- Les transitions infrarouges en résonance avec les &missions laser
R.14 et P.38 ne sont pas identifiédes.
- Le domaine de fréquence sondé doit @tre &largi 3 d'autres transi-

tions J + J+1  pour obtenir une vue plus compléte des phénoménes en jeu.
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5. ETUDE DU SPECTRE DE ROTATION

1.-5.1. Position du probleme.

Afin de poursuivre 1'étude entreprise, il s'avére indispensable
d'identifier les transitions de rotation du CH3Br appartenant d 1'état Ve = 1.

Nous nous limiterons 3 l'espéce 81 du CH3Br car celle-ci est affectée par

les trois émissions laser.

Le but poursuivi n'est pas d'accéder aux constantes de rotation
avec une trés grande précision ni d'étudier en détail 1'interaction rotation-—
vibration mais de pouvoir identifier avec certitude les transitions perturbées
par la présence du rayonnemént de pompe. Pour cette raison, nous nous sommes
limités aux relevés des spectres des transitions J =3 >4, J =9 > 10 et
J =11+ 12 de 1'état excité Ve = 1 pour déterminer les constantes utiles
d la reconstitution de toutes les transitions J - J+1. Le choix des transi-
tions J =3+>4,J=9>10 et J =11 > 12 a été dicté par les conditions
expérimentales et par le souci d'obtenir, aprés reconstitution totale du spec-
tre, une identification aisée des transitions modifiées par le rayonnement de
pompe. L'enregistrement des raies a &té réalisé par une technique de double
modulation sur le spectrométre hertzien de l'installation décrite précédemment.

La figure [11] représente une partie de l'enregistrement effec-—

tué sur la transition J = 11 » 12,

Deux klystrons employés soit directement, soit associés 3 des

multiplicateurs de fréquence ont permis de couvrir les fréquences de :

75 910 MAz a 76 030 MHz pour la transition J = 3 > 4,
189 720 MHz & 189 900 MHz pour la transition J = + 10
et de 227 480 MHz & 228 090 MHz pour la transition J = 11 » 12

Le gaz utilisé comprend les deux molécules qui correspondent aux
deux espéces isotopiques du brome /%Br et 8!Br. Celles-ci sont naturellement
présentes & 50,5 et 49,5 %7 respectivement. Nous obtenons donc simultanément

les spectres de rotation des deux variétés.
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Sur la figure LIO], nous avons reporté les positions des raies
K = 0 des transitions J = 3 + 4 pour les différents états de vibration en uti-
lisant les comstantes publies par MORINO et HIROSEL {27} et déduites des spec-
tres des tramsitions J =0+ 1 et 1 - 2. Les composantes de la transition
J=3>4 de l'état L By, 1 du CH3 73Br et celles de 1'état fondamental du
CH3 81Br sont situées 3 des fréquences trds voisines [fig. 10]. I1 en est de
méme pour les composantes de 1'état o 1 du CH3 81Br et celles de 1'dtat
vy =1 _?u CH, 798¢, L'éf?t vy =1 est d'énergie plus faible que 1'état Ve =1
(611 cm contre 952 ecm ) {28, 29}, ses raies sont donc plus intenses. Puis-
que les spectres des deux espdces apparaissent simultanément, pour identifier les
composantes de 1'é&tat we 1 du CH3 81Br, il sera nécessaire d'étudier aupara-

vant celles de 1'état vy = 1 du CH3 79gy.

1.-5.2. Rappel sur Le spectre de L£'état {ondamental.

.La molécule de CB3Br est une toupie symétrique allongée possé-

dant un axe de symétrie d'ordre 3 défini par
: Fond les atomes de carbone et de brome [fig. IZJ .
y Les deux isotopes ’°Br et 8lBr ont un

spin nucléaire qui vaut 3/2 {30}.

Les régles de sélection pour les transi-

tions de rotation pure sont :

AJ =41 ; AK =0

En présence de spin nuclfaire, le moment

cinétique total F est obtenu par addition

. du spin nucléaire I et du moment cinétique
E;' ~ de rotation J. Les régles de sélection sont
alors : .

AF = 1, O.
Figure : 12 : :
L'aspect du spectre de rotation est ca-
ractéristique de ceux dﬁf toupies symétriques. Toutefois, la particularité se

trouve ici dans la structure quadripolaire. C'est ce point que nous détailleronms.
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Le spin nucléaire ‘du brome valant 3/2, chacune des transitions
J » J+1 pour laquelle J > 1 donne lieu 3 quatre composantes correspondant 3

AF = +1, trois 3 AF = 0 et deux 8 AF = -1.

La fréquence d'une transition de rotation de 1'état fondamental

est donnée par {30}
VIH+1LK,E' < J,K,F) = 2B55(3+1) - 4D§ (3+1)° - 2D§K K2 (J+1) + E(Q)

Le premier terme de cette &quation est la fréquence du rotateur
rigide ot Bzx est la constante de rotation dans 1'état fondamental. Les second
et troisiéme termes rendent compte des effets de la distorsion centrifuge. E(Q)
est la différence des énergies d'interaction quadripolaire pour chaque niveau,
soit :

(J#1, K, F') - W

Q (J,K,F)

E(Q = WQ

W. (J,K,F), correction quadripolaire sur le niveau (J,K,F), est donnée au pre-

Q

mier ordre de perturbation par {31} :
K2

J(J+1)

WQ (J,K,F) = eqQ {3

-1 ] £ (1,J,F)

eqQ est la constante de couplage quadripolaire, f(I,J,F) désigne la fonction
de CASIMIR qui vaut : ' '
3
A
21 (2I-1) (2J-1) (2J3+3)

C(C#1) = I(I€I)1J(I+1)+1
f(IstK) =

et C = F(F+l) = I(I+1) = J(J+1)

La constante de couplage quadripolaire eqQ de la molécule de
CH3Br est trés grande : respectivement 577,1 et 481,2 Miz {27} pour 1les
espéces 79 et 81, ce qui correspond pour les spectres &tudiés, d& un espacement
des composantes hyperfines d'une méme transition de plusieurs dizaines de me-
gahertz. La forme de Wq fait apparaltre un certain nombre de remarques quant

a4 la disposition dans le spectre des composantes quadripolaires.




Dars le cas des transitionms d= rotarion de faible wvaieur de J,
la contribution de 1'énergie quadripolaire aux fréquences des composantes
AF = +1 peut tre du méme ordre de grandeur gue la constante de couplage
quadripolaire eqQ ; dans ce cas, ces composantes appartenant 3 une méme

transition sont trés espacées.

Pour des transitions de J fort (par exemple J de 1l'ordre 10)
et de K faible, le changement d'énergie est beaucoup plus petit et les dif-
férentes composantes se regroupent en occupant des positions symétriques par
rapport 3 une fréquence centrale qui correspond 3 celle de la transition sans
structure quadripolaire. Par contre, pour des valeurs de J &levées lorsque
la valeur de K augmente, les composantes quadripolaires s'écartent tout en
gardant des positions symétriques par rapport d cette fréquence centrale de

la raie non perturbée.

Le pointé de nombreuses transitions de 1'état fondamental des
deux espéces isotopiques et la détermination des constantes de rotation, de
distorsion centrifuge et de couplage quadripolaire ont &té publiés par MAILLARD

{32}. Les résultats gont regroupés dans le tableau suivant :

79 81
CH3 Br CH3 Br

g 9568, 184 9531,831
v=0

e
D§ 0,0099 0,0098
e
1 0,1281 0,1274
eqQ 577,59 482,38

Tableau 1 : Constantes de rotation et de distorsion centrifuge dans 1'état

fondamental du CH

4Br (valeurs en MHz).

A 1'aide de ces paramétres, le spectre a &€té calculé ; les

écarts entre les fréquences obtenues et les fréquences mesurées restent

inférieurs & l'erreur expérimentale.
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le-5.3 Spectne de notaticr de {'@tat de vibration vg = 1.

L'état de vibration ¥y = i est non dégénéré (symétrie A})e

Les fréquences des transitions de rotation suivent donc la méme loi que celles

~

de 1'état fondamental, 3 savoir :

0 AT EE + IR = 2B (Ie1) = 4D (31)° = 2D EH(IH1) * B(Q)
v,y=1 v,=I J JK

& XX XX B
ou Bv wi ¥ BV_ . e
"3 3
La liste des mesures expérimentales des fréquences desitransitions
ttribuges 3 1'état v, = 1. figure en appendice.

3

Nous avons porté sur les graphes [fig. 13, 14 et 15] les
fréquences des transitions J =3+ 4 ; J =910 3 J =11 + 12 en fonction

de la valeur de K2.

Dans la formule précédente, E(Q) développé au premier ordre

se met sous la forme :

E(Q) = WQ(J"'I: K’F') i WQ(J,K’F)

Nous pouvons faire apparaitre explicitement la dépendance en

K au moyen de la fonction de CASIMIR.

2 2
E(Q) ol qu [-(J+—ZH§I(<T]T2—)— il ]J f(I,J+] ,F') = qu [_j—(ﬁf_])'— l] f(I,J,F)

soit encore :

E(Q) = eq [f(I,J,m - 21,30, | + 3 eqq i [HLILED . HLLD)




Rigase : Ts_m“mmwmwmmdzw . vg=1 enfunm de K2
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fes Tréguences pauvent se mettre sous la forme

v, Ly (J*1 K,Fle— J,K,F) = 28X 13e1) - 4DJ{J+?)3 + eqq [£(1,3,F) - £(1,3+1,F")]

3 3T

2 (_ o [ £(1,J+1,F') _ £(1,J,F)
+ K 1 ZDJK&JM) + 3 { Ty I+ 2) S&Z5)

Les fréquences sont proportionnelles 3 Kz. Pour chaque transi-
tion J -> J+], nous obtenons donc un réseau de droites dont chacune correspond
3 une tramnsition F = F'. Seules les transitions AF = +1 ont &té reportées =
sur les graphes, nous n'obtenons ainsi que quatre droites. Les paramétres sont
déterminés 3 1'aide du programme de calcul utilisé pour 1'état fondamental ;

ils figurent dans le tableau suivant :

79
CH3 Br
B 9495,435
v,=1 .
3 N
o2 =1 - 72,75
v
3
DJ 0,0099
Dix | 0,1280
eqqQ 577,622
Tableau 2 : Constantes moldculaires en Mz du CH, 7?Br dans 1'8tat v = 1.

3 3

Les constantes déduites de cette &tude différent trés peu de
celles obtenues par MORINO et HIROSE par spectrométrie Stark sur les transi-
1+ 2,K=0 et 1.

tions J = 0 4*}>K;O et J

Le spectre a ainsi &t& reconstitué avec une bonne précision :

1'écart type vaut 0,16 Mhz. On peut remarquer toutefois que les &écarts FM'— FC














































































































































































































































