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possible d'&mettre autour du centre de chaque raie d'émission ; ces raies sont 
- 1 d i s t w t e s  d'environ 2 cm-' pour le CO et 0 , 7  cm pour le IP O. Les émissions 2 2 - 1 ne cornent d m c  qu'une partie très réduite du domaine compris entre 900 un 

et llOD an-'. Le problème posé lors des études de double résonance est donc 

l celtzi des coïncidences entre é~ission laser et raie d'absorption du gaz. 11 est 

l possible d'y remédier en utilisant des quasico~ncidences qui ne permettent un 

I pcmpage efficace du gaz que pour une pression assez forte ; pression qui donne 

I lieu à tm élargissement prédominant devant celui par effet Doppler. Les signaux 

de dmbie résonance observés dans ces conditions risquent d'être en grande partie 

des phénomènes assez coqlexes. L'étude de ces effets se situe alors entre les 

é t d e s  de largeur de raies où l'on accède aux relaxations par collision d'une 

d è r e  globale et les études des voies privilégiées de relaxation moléculaire 

1 qui abouoissent à la détermination des processus éldmentaires de collision mole- 

Les premières expériences de double irradiation ont été  effectuées 

dans ces cariditions sur différents gaz tels le bromure de méthyle {11,12] ,  

l t d a c  {13,14] ,  le chlorure de méthyle { 1 5 ) .  

La découverte d'une coïncidence entre l'émission P.13 du laser 

à 8 O et 1s transition as 'Q (8 ,7)  de l'a-niac { 16,17} a permis d'entrepren- 2 
dre des expériences de double résonance infrarouge-mieroonde à faible pression 

et d'étudier de nombreux phéno~ènes relatifs à la molécule isolée { I  à 9: et 
.- 
- 18 à 201, aux collisions intermoléculaires {<16,19,21,23) et atxx malécales par- 

tenaires las de tels chocs {9,22). 

Pour notre part, nous utiliserons trois co?incidsncc.s ers~nues 

{24,251 sur le CI13Br. Elles sont obtenues avec les émissions P. 10, R. 14 et 

P.38 de la bande 001-100 du laser à CO2.  Les transitions infrarouges pcsnpées 

appartiennent à la bande perpendiculaire v du CR Br. Ces co~nciàeaces permet- 
* 6 3 

teac de &ifier efficacenent la répartition des populations sur les différents 
1- 

niveaux d'énergie du CF3Br. 

I Après avoir rappelé les résultats antérieurs, nous décrirons %ri+ 

1 v-nt le dispositif expérimental utilisé. 

Nos premiers résultats de double résonance sont obtewis avec les 



trois ePlissions laser P.38, R.14 et P.10 lorsqu'on sonde les transitions de 

rotation J = 3 -+ 4 situées vers 76 GEz. L'analyse et l'interprétation des 

# w d s  a-~at-e étude des spectres de rotation de l'état fonda- 

mental et de l'état excité de vibration v6 = 1 ainsi qu'une étude du spectre 

de rotatson vibration de la bande perpendiculaire 
v6 

de cette molécule. Ceci 

fera .l'objet du premier chapitre. 

Dans le second chapitre, nous nous limiterons aux p h é n d n e s  qui 

résultent des nodifications des populations causées par l'émission P.10 sur les 

niveaux 3 = 7 K = O de l'état fondamental et J = 6(K-RI= O de l'état exci- 

té de vibration v = 1. La gamme des fréquences de sonde sera alors étendue à 6 
un g r d  whre de transitions de rotation. 

La prerrière partie sera con~acr~ée à quelques particularités d'un 

système5 trok niveaux, la seconde traitera des systèmes à quatre niveaux. 



CHAPITRE 1. 

1 1. - ? . RAPPEL PESLiLTATS ANTERIEURS 
L 

En 1967, KOMN et LiIIE { l l }  signalaient une quasicoïncidence 

entre l'émission P.20 de la bande 001-100 du laser â COp et la raie infra- 

rouge (9) du CH Br. Ces auteurs disposaient d'un laser multiraie oscillent 3 
uniquement sur les transitions les plus intenses. En fait, l'écart de kéquence 

entre la raie d'émission laser et la raie d'absorption du gaz citée précédenrment 

est bien supérieur à la demi-largeur Doppler de la transition infrarouge qui 

vaut environ 20 MHz. Le 'bompagë du niveau J = 9 K = 1 de' 1' état fondamental 

de vibration du CH Br par l'émission P.20 n'est efficace que pour une pression 3 
du gaz assez forte (de l'ordre de plusieurs torrs) et les transitions de rotation 

ne sont pas toutes résolues. Ceci rend plus difficile l'interprétation des signaux 

que l'on observe. L'utilisation de cette quasicoïncidence est donc peu propice 

à l'étude envisagée. 

- La bande v du CH Br étant située dans le domine des émissions O 3 
du laser à CO une recherche systématique des absorptions des rayonnenents du 2 ' 
laser par le CP Br a été entreprise (25). Elle consiste à enregistrer l'absorp- -3 
tion d'une émission laser en fonction de la pression de gaz. La co:neidence est  

d'autant meilleure que'l'absorption se produit à plus basse preçkion. Trois qua- 

sicoïncidences ont t5té mises en évidence avec les raies P.10, R.14 et P.38 du 

laser. Une identification.de la raie absorbant l'émissio? P.10 a été proposée : 

$3 s'agit de la transition % (7) (25). L'observation des modifications d'in- 
O 

tensité des transitions J = 7 -t 8 et 3 = - 6  -+ 7 a permis de confirmer l'iden- 

tif ication du niueag infdrieur de la transi t ion infrarouge en cornridence. En 

effet, les variations d'intensité de la transition 3 = 7 -+ 8 I( = O correspon- 

dent à des. diminutions d'absorption. Par contre, l'intensité de la transition 

3 * 6 + 7 K = O augmente quand on applique le rayonnenient laser. Ces mdifica- 

tions d'intensité sont visibles même à très basse pression. Les intensités de 

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



la- traasition p@e srnt également modifiées. Ces &if icatioas d' intensité 

pewzent 8 t re  classées en deux catégories suivant le temps qu'elles mettent potv 

s'stablir après l'application du pompage infrarouge. 

1*1 ~ ~ ~ F I C X U X  ont été principalement étudiés. Ils sant 

dus à Ifétablissement d'un nouvel gquilibre thermodynamique du gaz al ime terir 

pézatme supérieure à la température ambiante : c'est un phénomène de chauffage. 

Ces signaux sont caractérisés par les aspects suivants : 

- Ils affectent indifféreuunent les transitions hyperfr6qneaces 
des deux espgces isotopiques. 

'- ffs ont un temps d'établissement (après le début dtirradia- 

tioii mi gaz par le rayonnement laser) relativement long le  temps de montée 

crdt mec la pression contrairement aux signaux qui caractérisent les relaxations 
4 I 

directes. 

- Ils présentent un maximum pour des pressions élevées (supé- 

rieaires 3 1 torr). 

- Ils correspondent à des diminutions dl intasi té lorsqu'ils 

sortt obserwés sur des transitions de l'état fondamental de vibration. 

F e )  LU 4Lgnaux ~ t a p i d e b  observés sur certaines tras~citicais h m -  

zieetnes de Iq&tctt fondamental. 

- Ils ont un temps d'établissement très court, inférieur au 

temps de réponse de la chaîne de détection qui est voisin de 10 vs. 

- Leur importance relative croît 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 + l  telles 

que K = O. De plus, ils sont positifs lorsque J+1 < 7 et traduisent d e  des 

augmentatians d'intensité des transitions, Par contre, ils sont négatifs (corrés- 

pondent à des diminutions d'intensité) lorsque J > 7. La cause de ces signaux 

sélectifs rapides est la suivante : le rayonnement laser introduit mi déséqaili- 

bre dans les populations des niveaux d'énergie de Ta molécule par rapport à la 

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



I la transitien pcsq6e (J"7, K4) est dépeuplé. Il se trouve repeuplé pas des mlé- 1 
I cules provenant principalement des ni- l 
I veaax J = 7 2 1 ; ces dernières subis- 1 
I sent, au cours d'un choc intermolécu- 1 

laire, une transitionidniteparcol- / 
lision du type A J 4 1 ,  ' b K 4  [fig. -11 . 1 
Le déséquilibre par rapport à la répar- 1 

F i :  1 - Rcprésmtation des 
tamsîtiam induites par collaion. 

tition de Boltzmann se répercute donc à 

partir du niveau J=7, #=O sur les ni- 

veaux J=8 et J=6, K=û puis, par un 

phénomène de cascade sur les niveaux 

K=O plus éloignés du niveau pompé J=7. 

Puisque les transitions induites par col- 

lision telles que AJ > 1 ,  AK=O sont cor 

sidérées comme moins probables que celle5 

respectant la regle AJ-1, AK4, les ni- 

veaux J ,  K=O sont d'autant moins dépeu- 

plés par le pompage qu'ils sont éloignés 

du niveau J=7, Ka. Ainsi, le sens des 

modifications d'intensité observées sur 

les composantes K=û est interprété 3 

condition d'admettre que les transitions 

A J s F I ,  A K 4  qui interviennent fors des 

chocs sont préférentielles. 

Sur ces bases, nous avons repris 

l'étude en double ir~adiation du CIZ Br. 3 
Dans un premier tenzps, les modifie-atlons 

d'intensité des transitions J = 3 + 4 

situées vers 76 GHz ont été relevBes 

lorsque le gaz est  irradié successive- 

ment avec les trois émissions lase 

précédemment citées @.IO, P.38, R.14). 

1 Avant de relater les résultats obtenus 

nous décrirons le dispositif eapérimrsn- 

ta1 qui nous a permis de les obtenir. 



l L'appareillage expérimental utilisé lors de nos 6tudes de double irra- 

I diation est principale~ltent constitué par une source infrarouge, dew cellules 

de dooble i-rradiatian contenant le gaz et par une source microcmie. 

Notre source infrarouge est un laser moléculaire émettant à la fré- 

quence des transitions du CO au du N O. Seules les émissions du Cû2 ont été 2 2 
utilisées. Ce laser a déjà  été décrit par ailleuurs {9,25,26}. Rappelons simple- 

ment qu'il peut émettre sur une centaine de raies différentes correspondant aux 
O O transitions de rotation vibration des bandes (00~1-10~0) et (00 1-02 0). La puis- 

sance àispnrible en fonctionnement monoraie et monomode est de l'ordre de quel- 

ques dizaines de Watts sur les raies les plus intenses. Pour les émissions P.lO, 

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

A l'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 ~ u e l l ~ t ,  soct par l'intermgdiaire d'une céramique piézoélectrique. 

ta cavité laser est du type plan concave. L'un des miroirs est cans- - 
titi.& par un réseau qui sélectionne les raies d'émission. A l'autre extrémité, 

une fane plan concave en germanium permet d'extraire une partie de la puissance 

infrarmge. La face cancave (rayon de courbure 2ûm) qui limite la cavité est tra i -  

t6e pour avoir un coefficient de réflexion de 75 2 ; l'autre face est traitée 

antireflet. Le couplage de cette cavité avec l'extérieur s'effectue donc au ni- 

veau de la surface totale d-e cette lame dont le diamètre utile est de 12 mm. Un 

systsme afocal placé à la sortie du laser réduit à envirbn 4 mm la section du 

w faisceau infrarouge dont l'introduction dans la cellule de dimensions 
4,318 nan x 10,6a8 mm est ainsi facilitée. Cette technique permet d'irradier 

I une grande partie du gaz et est compatible avec l'emploi de coupleurs hyprfré- 

quence de bon rendement. Un choppeur mécanique placé à l'intérieu~ de fa cavité 

laser module $ 100 X la puissance du faisceau I.R. , 

La frgquence de la modulation est de 225 Hz. Signalons encore que le 

rayonnement laser est contrôlé par l'intermédiaire d'un détecteur (&,Au)   lacé 
derrière un monochromateur HUET M.65 qui permet d'identifier la raie émise. 



2 .  - 2 . 2 .  CeeeuRu de double ~ a d i & i a n  & couplage. d u  myonvzemen;ts. 

Les cellules, dans lesquelles se fait l'interaction molecule- 

rayonnement, sont construites à partir de guides d'onde standard. Deux 

cellules différentes ont été utilisées : 

- l'une de 3m de longueur en guide RG 53 (WR 42) - (bande K) 
- l'une de 6m de longue* en guide RG 52 (WR 90) - (bande X) 

Le CH Br destiné à l'étude est contenu dans un récipient réfri- 3 
géré à - 7 8 " ~  par un mélange d'acétone et de carboglace ; de cette façon, 
le réglage du débit et de la presiion (toujours inférieure à 50 mT) à l'inté- 

rieur de la cellule est facilité. Le groupe de pompage est classique ; il 

est constitué par une pompe à palette et par une pompe secondaire à 

diffusion d'huile. 

Des jauges de Pirani (de marque L.K.B.) permettent la mesure 

de pression à l'intérieur des cellules. Elles ne fournissent pas de mesure 

absolue, mais seulement un repérage facile. Puisque l'on travaille à 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 dfélargissemeno?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 l'introduction et de la séparation des deux rayonnements. 

Ceci nécessite deux jeux de fenêtres d'étanchéité, l'une transparente à 

l'infrarouge, l'autre au domaine microonde. Lorsque le faisceau laser, qui 

est généralement de forte puissance, atteint la fenêtre 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 très étendue (70 - 230 GHz) ; aussi n'a-t-il pas été possible 

de conserver les coupleurs utilisés précédernent (91  : ils étaient conçus 

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

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

é t L  le-plu&. soiivent1 utklisééj? le -c9up&age: p6ur:-lJentrÉe-et-.la sortie.dur-faisceau 

laser 



est basé sur la réflexion de lAonde hyperfréquence sur un conducteur. L'introduction 

du faisceau infrarouge, orienté dans l'axe de la cellule, se fait à travers une fe- 

nêtre en chlorure de sodium placée sous incidence de Brewster [fig. 21 . Sur la fe- 
nêtre est collée, à 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 manière semblable, mais la feuille de laiton est 

remplacée par une grille métallique extérieure au guide. Cette grille laisse passer 

partiellement l'onde infrarouge qu'elle diffuse. Son pas est choisi afin de réfléchir 

correctement l'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 très satisfaisante sur toute 

la grande gamme de fréquence couverte. 

Différents klystrons multiplicateurs de fréquence et détecteurs d'onde 
1 

hyperfréquence ont été utilisés. 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. 31. Le premier étage est constitué d'un carcinotronvarian 

(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 référence 

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

sur l'une des fréquences harmoniques issue du carcinotron du premier étage. 

Au moyen de cette stabilisation, la fréquence du klystron peut être 

wobulée de différentes façons : 

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

- soit par l'intermédiaire de la fréquence de référence du synchrimi- 
nateur Schomandl du premier ou du second étage. 
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Légende de la figure 3 

A.D.S. : Amplificateur à détection synchrone 

Alim. : Alimentation 

Ampli : Amplificateur 

Bu. : Adaptateur pour levée de plume de table traçante 

B.W.0, : Carcinotron 

Enreg. : TBble traçante X, Y 

F.D.S. 30 : Synchrirninateur Schomanld 

Freq. : Fréquencemètre 

K. : Klystron 

N.D. 30 M : Synthétiseur 20-30 MHz 

O.F.P. : Oscillateur à fréquence programmable 

Opto. : Transmission opto-électronique 

Osc. : Oscilloscope 

T.B.F. : Générateur de fonctions très 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 



La stabilité relative est d'autant meilleure que l'interpolateur wobula- 

ble intervient dans l'asservissement avec un rang d'harmonique plus faible car seule 

la fréquence de cet interpolateur nle$t pas synthétisée. 

Suivant le type d'expérience, la stabilisation est utilisée de différen- 

tes manières. Les signaux hyperfréquences détectés peuvent être traités, après ampli- 

fication par démodulation synchrone à la fréquence de commutation de la puissance de 
1 

pompe. Le spectre hyperfréquence peut alors être 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 très 

faibles et leurs modifications en échantillonnant sur une demi-période de wobulation 

de la source hyperfréquence 19) . 

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 vakine de 10 MHz de 1'O.F.V. [f ig. 33 qui 

fournit la référence du synchriminateur qui stabilise le klystron. Une wobulation à 

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

Après 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 l'enregistrement des spectres. 



RESULTATS EXPERTMENTAUX. 

Les premiers résultats sont obtenus avec les émissions laser P.10, 

P.38 et R.14. La transition de rotation J = 3 -t 4 à 76 GHz est sondée grâce à 

un klystron fonctionnant dans son mode fondamental et qui peut être balayé sur toute 

la gamme nécessaire. La pression du gaz est maintenue suffisamment basse (de l'ordre 

de 20 à 30 mT) pour éviter l'apparition du phénomène non sélectif. Pour observer les 

variations d'intensité des transitions J = 3 + 4, le rayonnement laser est modulé 

par tout ou rien ( 5  1-2). Le signal hyperfréquence détecté en bout de cellule est 

traité, après amplifi~ation~par démodulation synchrone à la fréquence de commutation 

de la puissance infrarouge. Nousobbtenons ainsi la différence entre l'absorption en 

présence de pompage laser et l'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 l'état fondamental et des-états excités Tj3 = 1, 

= 1, ij5 T'6 = 9 d2 = 1 des deux variétés isotopiques du CH 3 Br [fig.' IO]. Seuls 

avaient déjà été identifiés les spectres de rotation des deux espèces isotopiques dans 

l'état fondamental de vibration. 

En fonction des raies laser utilisées, les signaux que l'on observe dif- 

fèrent totalement. De manière 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 à 91. 

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

- les figures 6 et 7 ont été obtenues avec l'émission P.38, et 

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

Certaines raies de l'état fondamental de l'espè~e 81 augmentent lorsque 

le gaz est irradié par l'émission P.10 alors que 'd'autres transitions appartenant 

à ce même état fondamental de vibration diminuent [fig. 4 1 .  Les augmentations se 
8 * 

situent sur les raies K=O les plus intenses. Les diminutions sont nettement moins 

intenses et apparaissent sur des raies pour lesquelles K=3 [fig. 41. Aux environs 

de 75 950 MHz, d'autres signaux positifs et négatifs (respectivement augmentations 

et diminutions d'absorption en présence de laser) apparaissent [fig. 51. Les raies 

correspondantes ne peuvent appartenir à l'état fondamental des espiSces 79 et 81. 

Les positions relatives des raies K=O des spectres de rotation J = 3 + 4 dans les 

les états de vibration obtenues à partir d'autres travaux {27}'.ont été reportées sur 



la figure [IO]. D'après ce graphe, les modifications d'absorption peuvent être at- 

Avec l'émission P.38, nous avons obtenu deux groupes de signaux. Le pre- 

mier {fig. 61 est situé aux environs de 76,250 GHz et traduit des diminutions 

d'intensité des transitions qui appartiennent à l'état fondamental de vibration de 

l'espèce 81. Le second groupe [fig. 71 correspond à des augmentations d'absorption 

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

Avec l'émission R.14, nous avons obtenu dans lesrmêmes domaines de fré- 

quence des signaux similaires quoique d' amplitude beaucoup plus faible [reproduit 

en partie fig. 87. Par contre, d'autres modifications plus importantes, qui sont 

positives et négatives, apparaissent respectivement vers 75,270 GHz [fig. 81 et 

vers 76,530 GHz [fig. 91 et cette dernière fréquence coïncide avec celle des raies 

de l'état fondamental de l'espèce 79. Nous allons essayer d'interpréter l'ensemble 

de ces résultats. 



Résultats obtenus avec l'émission P.10. ....................................... 
En ce qui concerne l'état fondamental, les deux augmentations d'in- 

tensité les plus importantes affectent les quatre composantes AF = + 1  ; ces 

composantes sont non résolues deux à deux. 

Les variations d'intensité sont bien expliquées par l'hypothèse faite 

précédemment ; à savoir que le niveau supérieur J=4, K=O qui est plus proche du 

niveau J=7, K=O (niveau inférieur de la transition de pompe) est dépeuplé plus 

fortement que le niveau 5x3, K=O. Par contre, les diminutions observées sur les 

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

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

peut être attribué à des transitions de l'état Y = 1 ou bien à des transitions 3 
de l'état de vibration % = 1. Cette dernière hypothèse est plus probable car 

la coïncidence infrarouge a lieu avec une transition de la bande v du CH3Br. 6 

Pour cette émission laser, la raie infrarouge en colncidence n'est 

pas identifiée. Les diminutions d' intensité enregistrées If ig. 61 affectent des 

raies de l'état fondamental de vibration de l'espèce 81. Les augmentations d'in- 

tensité [fig. 71 sont situées soit sur des transitions de l'état dr = 1 
3 

de l'espèce 79, soit sur des transitions de l'état de vibration U6 = 1 de 

l'espèce 81. Si on fait cette dernière hypothèse, alors seules les transitions 

de l'espèce 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 elles appartiennent à l'état fondamental et augmentées si elles appartiennent 

à l'état excité. Ces modifications ont donc un sens qui est le même que celui 

dû à un chauffage du gaz. Néanmoins, nous devons écarter cette hypbthèse pour 

plusieurs raisons : 

- seule l'espèce 81 est affectée. 
- uniquement quelques raies de l'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,+pression voisine de celle utilisée lors des enre- 

gistrements avec l'émission P.10 et nous n'avons observé aucun phénomène de 

chauffage avec cette dernière. t 
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Résultats obtenus avec l'émission R.14. ....................................... 
Les plus importantes modifications d'absorption affectent les tran- 

sitions de l'espèce 79 ; le pompage principal s'effectue cette fois sur cette 

espèce isdtropique et les différentes hypothèses émises précédemment (avec l'émis- 

sion P.38) restent valables mais concernent bien sûr maintenant l'espèce 79. Par 

contre, deux possibilités sont offertes pour rendre compte des modifications des 

transitions de l'espèce 81. Ces signaux peuvent être dus : 

- soit à des phénomsnes de collision entre molécules d'espèces isoto- 

piques différentes. Notons que ce phénomène n'a pas été observé, malgré des con- 

ditions expérimentales similaires, avec les pompages procurés par les émissions 

P:W et P.38, pour lesquels seule une espèce isotopique est affectée. 

- soit à un second pompage procuré par une transition infrarouge de 

l'espèce 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'espèce 81 

sont plus faibles que ceux relatifs à l'espèce 79. 

Cette confrontation entre les résultats expérimentaux préliminaires 

et les idées de base dégagées d'une étude précédente 125) est limitée pour 

différentes raisons : 

- Les transitions de l'état $6 = 1 ne sont pas'identifiées. Une 

étude de ces transitions s'impose puisqu'il est fort probable, étant donné la 
-1 

fréquence de pompage, que des transitions hertziennes situées vers 1000 Sm 

soient affectées. 

- Les transitions infrarouges en résonance avec les émissions laser 
R.14 et P.38 ne sont pas identifiées. 

- Le domaine de fréquence sondé doit être élargi à d'autres transi- 

tions 3 + J+1 pour obtenir une vue plus complète des phénomènes en jeu. 









t 5. ETUVE DU SPECTRE DE ROTATION 

1.-5.7. P o b X a n  du pkobleme. 

Afin de poursuivre l'étude entreprise, il s'avère indispensable 

d'identifier les transitions de rotation du CH Br appartenant à l'état v6 = 1 .  
3 

Nous nous limiterons à l'espèce 81 du CH Br car celle-ci est affectée par 
3 

les trois émissions laser. 

Le but poursuivi n'est pas d'accéder aux constantes de rotation 

avec une très grande précision ni d'étudier en détail l'interaction rotation- 

vibration mais de pouvoir identifier avec certitude les transitions perturbées 

par la présence du rayonnement de pompe. Pour cette raison, nous nous sommes 

limités aux relevés des spectres des transitions J = 3 -+ 4, J = 9 + 10 et 

J = 1 1  -+ 12 de l'état excité v6 = 1 pour déterminer les constantes utiles 

à la reconstitution de toutes les transitions J -+ J+1. Le choix des transi- 

tions J = 3 + 4 ,  J = 9 + 10 et J = 1 1  + 12 a été dicté par les conditions 

expérimentales et par le souci d'obtenir, après reconstitution totale du spec- 

tre, une identification aisée des transitions modifiées par le rayonnement de 

pompe. L'enregistrement des raies a été réalisé par une technique de double 

modulation sur le spectromètre hertzien de l'installation décrite précédemment. 

La figure [ l  1] représente une partie de l'enregistrement effec- 

tué sur la transition J = 1 1  -+ 12. 

Deux klystrons employés soit directement, soit associés à des 

multiplicateurs de fréquence ont permis de couvrir les fréquences de : 

75 910 MBz à 76 030 MHz pour la transition J = 3 -+ 4, 

189 720 MHz à 189 900 MHz pour la transition J = 9 + 10 

et de 227 480 MHz à 228 090 MIiz pour la transition J = 1 1  + 12 

Le gaz utilisé comprend les deux molécules qui correspondent aux 

deux espèces isotopiques du brome 7 9 ~ r  et 81~r. Celles-ci sont naturellement 

présentes à 50,5 et 49,5 % respectivement. Nous obtenons donc simultanément 

les spectres de rotation des deux variétés. 







l 
Le spin nucléaire du brome valant 312, chacune des transitions 

J -t J+l pour laquelle J > 1 donne lieu à quatre composantes correspondant à 

AF = +1, trois à AF = O et deux à AF = -1. 

L z  frequence d'une transition de rotation de l'état fondamental 

est donnée par (30) 

Le premier terme de cette équation est la fréquence du rotateur 

rigide où B~~ est la constante de rotation dans l'état fondamental. Les second 
O 

et troisième termes rendent compte des effets de la distorsion centrifuge. E(Q) 

est la différence des énergies d'interaction quadripolaire pour chaque niveau, 

soit : 

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

mier ordre de perturbation par (31) : 

! eqQ est la constante de couplage quadripolaire, f(I,J,F) désigne la fonction 

l de CASEMIR qui vaut : 

l La constante de couplage quadripolaire eqQ de la molécule de 

CH Br est très grande : respectivement 577,l et 481,2 M& (27) pour les 3 
espèces 79 et 81, ce qui correspond pour les spectres étudiés, à un espacement 

des composantes hyperfines d'une même transition de plusieurs dizaines de me- 

gahertz. La forme de W fait apparaître un certain nombre de remarques quant 
9 

à la disposition dans le spectre des composantes quadripolaires. 
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. A + peut être du &me ordre de grandeur que la constante de couplage + z*;~$? 

<,_-: ,; quadripolaire eqQ ; dans ce cas, ces composantes appartenant B une 

composantes se regroupent en occupant des positions symétriques par 

2i une fréquence centrale qui correspond a celle de la transition San 
ucmre quadripolaire. Par contre, pour des valeurs de J élevées lorsque 

valeur de K augmente, les composantes quadripolaires s'écartent tout e 

ardant des positions symétriques par rapport 2i cette fréquence centrale d 
Y, n - L  

53'. 
.; la raie non perturbée. 
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"I.l*, , $:&pi 3% f+$; Le pointé de nombreuses transitions de l'état fondamental des 
',gr Q, 'L " 

; , & ,  deux especas isotopiques et la détermination des constantes de rotation, de & gjFl distorsion centrifuge et de couplage quadripolaire ont étB publiés par M A 1 f . W  y'" 

~ A ~ ; ~ ~  {32}. Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant : 
i *,* J,$ &# :; $$ 

"+ 

. ,. b'k 
J :  

Tableau 1 : Constantes de rotation et de distorsion centrifuge dans l'itat 

fondamental h CH3Br (valeurs en MHz). 

A l'aide de cas pardtres, le spectre a étB calculé ; les 

gearte entre les fr6quacera obtenues et les fr6quancss~asesus6es restent 

inférieurs B 1 'erreur exp6rhentale. 



e la valeur de K . 
. " 

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

se met sous la forare : 

Nous pouvons faire apparaître explicitement la dependance en 

K au moyen de la fonction de C&SïMUt. 

sbit encore : 

-2 f(I J+l F') - f (1 J F) 
(1,J.I) - f (1-J+l .Pt) + 3 eqQ K 1- -*] 









L ~ S  i ï .éque1ce< pkuvent se nettre 33148 la forme : 

2 
Les fréquences sonr proportionnelles à K . Pour chaque transl- 

t aon  èr +J*l, nous abtenons d m c  un réseau de droites dont chacune correspond 

à unE transition F =3 F B .  Seules les transitions AF = + I  ont été reportées 

sur le3 graphes, nous n'obtenons ainsi que quatre droites, Les paramètres sont 

déteminés à l'aide du programme de calcul utilisé pour l'état fondamental ; 

ils figurent dans le tableau suivant : 

l 
I, 

Tableau 2 : Constantes moléculaires en MHz du CH3 7 9 ~ r  dans l'état v 3 = 1 .  

Les constantes déduites de cette étude diffèrent très peu de 

celles obtenues par MÙRSNÙ et H S R Ù S E  par spectrométrie Stark sur les transi- I 

Le spectre a ainsi été reconstitué avee une bonne précision : 1 
T'écart type vaut O , E 6  Mhz. On peut remarquer toutefois que les écarts F~ - F~ ! 
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A cette expression de la fréquence, il convient d'ajouter la 

cornetion qoatiripolaire qui, dans le cas d'une vibration dégénérée comporte 

elle* un faible tenne correctif ( 3 6 ) .  Puisque nous cherchons ici une 

identification des transitions et non une détermination des constantes, nous 

nous contesterons de l'expression générale E(Q) définie précédemment. 

MORlkO et HIROSE 1271 ont étudié le spectre dg CH3Br dans 

différents états excités. En ce qui concerne les spectres dans l'état de 

vibration dégéGrée v6 = 1 ,  l'étude n'a porté que sur les transitions 

J = O + l ,  K = O et J = 1-2, K = O,+]. Pour ces transitions particu- 

lières, les fréquences sont alors données par la relatfm 127) : 

Cette formulation est différente de celle fournie précédemment 

car elle n'est valable que pour les transitions J = O + 1 et J = 1 + 2, K - 1 .  



Puisque mus nous intéressons à d'autres transitions de rotation que celles 

de J faibles étudiées par ces auteurs, il s'avère nécessaire d'utiliser le 

premier formalisme et de déterminer les constantes qui le caractérisent. A 

cette fin, n w s  avons relevé les fréquences des transitions J = 3 + 4 ,  

3 - 9 + 10, J = 1 1  + 12 qui n'ont pas été affectées à l'état v3 = 1 du 

79~r. L2 liste 'es irCr:ueiices obtenues e;:?Crinerit~lcent et rittribuGes 
. . à des transitions de 1 ' C t c l ' i  Cc vï \ r , i t i c \ r -  v = 1 -.:i re o ~ t - e  c:, >py,endice. 

O 

Nous avons remarqué que pour l'état excité v3 = 1, la présence 

de la structure quadripolaire induisait une loi de variation en 1<2 des 

fréquences des transitions observées, ceci nous a permis, à partir d'une repré- 

sentation graphique, d'identifier le spectre. L'expression donnant la fré- 

q u m e  des raies de l'état dégénéré v6 = 1 montre que l'existence d'un niontent ,. 
- cinétique de vibration fait apparaître sirmiltanément des termes en K ~ ,  

".2 - 
1 )  et (qt-1), ce qui exclut maintenant une identification des tran- 

siti~ims de cet état par la méthode graphique simple déjà employée. Notons 

cependant que pour des valeurs de 3 élevées (9 et 1 1  dans notre cas), les 

camposantes de la structure quadripolaire se disposent de manière -trique 

par rapport à la raie non perturbée [f ig. 171 . 11 est facile de regrouper 
celles qui correspondent à une même transition (J,K-e) + (J+l ,  K-R) pour 

obtenir la fréquence de la transition non perturbée par la structure quadri- 

polaire, Pour chaque valeur de (KR- 1) nous avons une transition ; les 

transitions correspondant aux valeurs de (KR- 1) positives seront notées F+ 

et celles correspondant aux valeurs négatives seront notées F- 

+ 
Les points 

F + F- 
2(J+1) 

portés en fonction de (1U-1)2 s'alignent 

mr une droite d'équation : 

- 
-11 en est de même pour les points 

(F+ - F-) I l a - l j  
4 (J+1) portés 

en fonction de (u-112 ; l'équation de la droite étant cette fois : 

- Ges droites sont tracées à partir des données expérimentabes pwr 

la transition J = 1 1  + 12 sur les figures [18] et 1191. 







fin l 





Le repart des valeurs de lq6 1 en fonction de (.J+I)~ [fig. 201 

permet de vérifier cette loi aux incertitudes près. D'après le graphe, 
f t*J et qt* s m t  de signe contraire donc, q6'J étant négatif (5 11-1 -2) ,  

?,2 6 

est positif. 
£ 2 , ~  





I a -6, ETUVE DU S P E C T R E  TNFRAROUCE.  

La molécule de CH Br est une toupie symétrique allongée qui 3 
appartient au groupe de symétrie C . Elle possède 6 vibrations normales, 3v 
trois de type A et trois de type E, ces dernières correspondant à des vi- 

brations dégénérées. Les énergies des é m s  de vibration sont reportées sur 

le tableau suivant : 

vibration de type al vibration de type e 

Tableau 3 : Energies des vibrations du CH Br en cm-' {28} 
3 

La bande d'absorption correspondant à la vibration v6 = 1 se 

situe dans le domaine d'émission des lasers à CO et à N20 (qui présentent 2 
des centres de bande à 960 et 940 cm-') et c'est dans cette bande qu'il con- 

vient de chercher des coyncidences avec ces émissions. Afin d'interpréter les 

résultats de double irradiation que nous avons obtenu, il est utile de préci- 

ser la strueture de cette bande v du CH Br et d'émettre des hypothèses 
6 3 

quant aux co~ncidences observées en particulier avec les émissions R.14 et 

P.38 du laser à CO2. 

Le spectre infrarouge de la bande v6 du CH Br est assez 
3 

mal connu. Il a été relevé en 1966 par J O N E S ,  POPPLEWELL et TUOMPSON (29)  
par spectroscopie classique. La position des différentes raies est donnée 

par l'équation approchée : 



Récemment, l'étude de la bande rovibrationnelle (v4 + v6) du 

CH3 Br {40} a permis d'obtenir des valeurs précises pour cette bande. De 

nouvelles constantes de la bande v6 ont alors été déduites. Les coefficients 

intervenant dans l'équation ci-dessus peuvent être affinés en conséquence. Néan- 

moins l'équation ne permet d'obtenir les fréquences des transitions de vibration 
- 1 qu'avec une incertitude estimée à 0,1 cm pour les J faibles ; cette incer- 

titude augmentant avec les valeurs de J et de K. Une telle précision est 

nettement insuffisante pour attribuer avec certitude les coïncidences observées. 

En effet, la largeur d'un contour de mode pour une émission laser est d'environ 

60 Mhz, soit 2mK et malgré une connaissance précise de ces fréquences {42), les 

les possibilités de recouvrement des différents domaines d'erreur entre les 

absorptions I.R. dii CH3 Br et ces émissions laser ne sont généralement pas uni- 

ques. Une identification a cependant été réalisée par cette méthode : la raie 

% (7) est la seule qui puisse absorber l'émission P. IO du laser à CO2. 
O 

Cette identification nous fournit une information précise sur 

le spectre infrarouge. U~autre information peut aussi être facilement obtenue. 

A partir de ces données, il est alors possible de recalculer le spectre infra- 

rouge de la bande v6 du CH Br avec une bonne précision. Il est toutefois 
3 

nécessaire de supposer qu'aucune résonance ne perturbe l'état v6 = 1 ; cette 

hypothèse est justifiée car aucune irrégularité n'a été détectée dans le spec- 

tre hertzien. 

Après la publication par RONN et LlVE (1 1) de la quasicoïnci- 
P dence entre l'émission P.20 du laser à CO2 et la transition ~ ~ ( 9 )  du 

CH3 Br, WINNEWISSER et col {41} ont mesuré et déduit par plusieurs méthodes 

spectros~opiques l'écart de fréquence entre l'émission laser et la transition 

infrarouge. Pour cela, ces auteurs ont calculé le décalage isotopique entre 

les deux centres de bande des tranbitions vlbrationnelles v6. Le décalage entre 
P 

les transitions P (9) des deux espèces isotopiques peut être calculé à par- 1 
tir du résultat précédent d'une part, et de la contribution rotationnelle de 

chacune des espèces d'autre part. Par cette méthode, on trouve un écart théo- 

rique entre les transitions (9) des deux espèces de 370 MHz. La vérif ica- 

tion expérimentale a été obtenue par ces mêmes auteurs en utilisant la dépen- 
** 

dance en fonction de la pression de gaz, de l'absorption du rayonnement P.20 

du laser à CO Les écarts de fréquence entre l'émission P.20 du laser à 2 ' 
CO2 et les raies de 'P '(9) des deux espèces isotopiques ont été ainsi déter- 

1 





- L'écart Av entre l'émission P.20 de la bande v3 - v 
1 

du CO2 et la transition 'P (9) de l'espèce 81 est connu en valeur absolue 
1 

et en signe. Ceci nous permet de poser une seconde équation (équation 2) : 

B est une partie de la contribution rotationnelle et vaut : i 

+ 2~81x9 (D' J + D;) - 81x81 (D; - DY) 

y tient compte de termes d'ordre supérieur en K. 1 
l 

L'équation 2 peut encore se mettre sous la forme : 

v(P.20) * Av = vo 1 +A'-B'- 
2Ac - D;] + 6 - (A' - B' ) - (A" - BIt) 

+ 2Ac - 2DK + y 

En utilisant des paramètres connus (les constantes utiles pour 

le calcul figurent en appendice), les contributions a et B peuvent être L- 1.. 

calculées facilement : 

De même : 

Les fréquences des émissions du laser à CO2 sont connues très 

précisément {42}. La fréquence de l'émission P.20 vaut 944,1948 cm-' et 

celle de l'émission P.10 : 952,8816 cm-'. De ce fait, les équations (1) et 

(2) peuvent encore s'écrire : 



v + (A' + B') - 2A5 - Dg = 957,3852 c 0,0026 cm-' = X 
O 

v - (A" - B") - 3DK = 949,9998 k 0,0024 cm-' = Y 
O 

t\ 
La valeur de A< a'été déterminée par BEN SARI ZIZI {40) lors 

- 1 
de l'étude de la bande v4 + v6 du CH3 Br : AC = 1,13246cm . 

Ceci nous permet de déterminer le centre de bande de la vibra- 

t o  V; = 1 avec chacune des deux équations ; nous obtenons : . 6 

v = 954,80g2 cm-' (équation 1) 
O 

et v = 954, 81 1 cm-' (équation 2) 
O 

Ces résultats sont en parfaite concordance entre eux étant donné 
-3 -1 l'incertitude d'environ 3.10 cm qui affecte chacun d'eux. Ils sont cepen- 

dant fort différents de la valeur annoncée par JONES, POPPLEWELL et THUMPSON 
- 1 

(954,66 cm ) et obtenue à partir de spectres infrarouges conventionnels. Dans 

notre cas, l'utilisation d'absorption, par le gaz, d'émissions laser dont les 

fréquences sont parfaitement connues autorisent une mesure de fréquence quasi- 

absolue des transitions infrarouges. De plus, cette méthode s'avère particu- 

lièrement intéressante puisque les transitions infrarouges absorbant les émis- 

sions laser sont caractérisées par des valeurs de K faibles. 

Le calcul systématique des fréquences des transitions infrarou- 

ges peut alors être entrepris. Outre la connaissance de termes de faible va- 

leur et précisément connus (A' - A"), DI, Di et des termes déterminés par - 1 .. 
l'étude du spectre hertzien B', BI', D;K, DYK, le calcul nécessite la connais- . . 
sance des quantités v + A' (1 - 25) - B' - DK et 2 (1 - 5) - B' - ~DX] 

O 

auxquelles on ne peut accéder que par des mesures infrarouges. Ces quantités 

sont déterminées facilement à partir des équations précédentes 

v + '[A' ( 1  - 25) - BI'- 
O D;] = 957,3852 cm-' 

et 2 [A' (1 - () - B' - 2 ~ d  = 7,4142 cm-' 



Quand on compare les fréquences des raies d'émission P.38 et 

R.14 avec les fréquences dV-a%sorption calculées pour l'espèce isotopique 81, 

une possibilité de coïncidence apparaît pour chacune de ces raies. Pour l'émis- 

sion P.38, la transition pompée appartiendrait à la branche PQ4 etle J 

serait de l'ordre de 30. 

Pour l'émission R.14, la coïncidence aurait lieu avec la raie 
R 
Q2(18> 

L'identification de ces coïncidences n'a pas été confirmée vu 

les fortes valeurs de J pour lesquelles elles se produisent. La confirmation 

de la validité de ce calcul se fera dans un proche avenir de façon plus simple 

en recherchant d'autres quasico~ncidences qui pourront se prêter à l'observa- 

tion de transitions à deux photonsc (43, 44) ou bien encore par spectroscopie 

stark infrarouge {45, 46). 



7 . -7 .  ANALYSE 2UAL7TAT7VE DES RESULTATS PRELININAXRES. 

8 1 
' T,! étude du spectre hertzien du CH3 Br va permettre de complé- 

ter l'identification des eransitipns-don$ ,l'intensité;est modifiéei~aprilàaj3 

8miSslons :P,lO, R 14, et P 38 du laser CO2. 

7 . 7 . 7 .  Signaux u6;tcw.u~ avec L témha iun  P. 70 

ces' Signaux sont résumés dans le tableau 4. Les modifications d'ab- 

sorption qui ont été relevées aux environs de 75 950 MHz coïncident avec des 

fréquences de raies de l'état V = 1 du CH3 81~r. Les plus intenses d'entre 
6 

elles sont au nombre de quatre [fig. 51 et correspondent aux satellites basse 

fréquence des composantes AF = + 1  de la colonne IK-R~= O. Ces transitions 

sont affectées par le pompage qui provoque un phénomène analogue à celui observé 

dans l'état fondamental : le niveau supérieur de la transition infrarouge de 

pompe est le niveau J=6, 1 K-2 1 = O qui est de type Al (notation de TARRAGO 

(433). Ce niveau est repeuplé par le rayonnement laser, le déséquilibre créé 

par rapport à la répartition de Boltzmann se répercute de façon préférentielle 

sur les niveaux couplés au niveau J=6, 1 K-RI = O. par les transitions induites 

par collision respectant la règle AJ = I 1 ,  A 1 K-R ( = 0. 

Deux transitions de ce type sont nécessaires pour atteindre le niveau 

J=4 alors qu'il en faut trois pour atteindre le niveau J=3. Nous pouvons con- 

sidérer qu'en régime stationnaire le niveau J=4 sera plus repeuplé que le ni- 
1 .  

veau J=3 , , . ; on constate donc une diminution de l'intensité de la 

transition J=3 + 4 en présence de "pompage". Cette diminution a été relevée 

expérimentalement non seulement sur les composantes les plus intenses AF = +1 

mais aussi sur d'autres composant-es mokas .intenses telk les AF=O 

Des transitions autres que celles qui correspondent aux satellites 

basse fréquence de 1 K-R 1 =O, sont aussi affectées par le pompage. Elles sont 
toutes caractérisées par.,des valeurs de (K-RI égales à 3 ou à O (satellite 

haute fréquence) et les modifications d'intensité sont des augmentations. Dans 

l'état fondamental, les modifications d'intensité des transitions K=3 sont 

des diminutions. 

Nous noterons que tous les niveaux connectés par les transitions qui 

sont modifiées par le pompage ont un même type de symétrie : ils sont de type A, 

donc ont même symétrie que les niveaux entre lesquels s'effectue le pompage.. 
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I .  7 .Z . Signaux 06;tenud avec l' érni~hion P. 38.  

La transition infrarouge en colncidence avec l'émission P.10 est iden- 

tifiée mais les transitions infrarouges concernées par les pompages procurés par 

les émissions laser P.38 et R.14 ne le sont pas de manière certaine. Nous pou- 

vons néanmoins identifier les raies de rotation affectées par le pompage P.38 : 

elles appartiennent toutes à llespèce 81 du CH Br (:tableau, sa-et-39). Dans l'état 3 
fondamental, ces raies sont caractérisées par une valeur de WP égafe à 2 ou à 

I .  Dans l'état excité, les raies modifiées sont celles qui sont telles que 

1 K - R [  ne soit pas multiple de trois. Toutes les modifications d'intensité sont 

des diminutions si elles affectent des transitions appartenant à l'état fonda- 

mental et des augmentations si elles sont situées sur des transitions de l'état 

excité v6 = 1 .  Le type de symétrie est le même pour tous les niveaux connectés 

par des transitions dont l'intensité varie lorsqu'on applique le rayonnement 

laser (tableau 5b) ; ce type de symétrie est E. 

Si on fait un parallèle avec les signaux obtenus avec l'émission P.lO, 

la symétrie des niveaux connectés par la transition de pompe est différente ; 

elle était A pour le "pompage1' P.lO, elle est: maintenant E pour le "pompage" 

P.38. 

Une autre différence apparaît quand on confronte ces résultats. Avec 

l'émission P.38, aucune diminution d'intensité n'est observée sur les transi- 

tions de l'état excité et aucune augmentation sur les transitions de l'état 

fondamental. Pour le "pompage" P.lO, ces signaux sont observés sur des raies 

qui appartiennent aux colonnes K et 1 K-R ( contenant les niveaux connectés 

par la transition infrarouge résonante. 

Ceci est dû au fait que la valeur de J pour les niveaux de la tran- 

sition pompée est supérieure à la valeur correspondante pour la transition de 

sonde. L'absence de ces modifications négatives dans l'état excité (et positi- 

ves dans l'état fondamental) peut laisser penser que le "pompage" s'effec- 

tue sur une transition de Jeinférieur à 3. La comparaison des fréquences d'ab- 

sorption infrarouges avec la fréquence d'émission laser P.38 infirme cette hypo- 

thèse : elle ne laisse prévoir, comme coïncidence possible, qu'un pompage affec- 
P tant une transition de la branche Q4 (J)oÙ J serait de l'ordre de 30. Dans 

l'hypothèse d'un tel "pompaget', la transition de sonde est très éloignée des 

niveaux atteints par le rayonnement de pompe et 11 est alors possible que les 
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Intensité 

(u. a.) 
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signaux sélectifs observés pour les mêmes valeurs de K que celles des niveaux 

pompés ne soient plus prédominabts. L'étude de ces phénomènes observés sur des 

transitions de sonde très éloignées du niveau pompé ne pourra être abordée' 

qu'après une identification certaine de la transition infrarouge en résonance 

avec l'émission laser P.38. 

La méthode qui est généralement utilisée pour confirmer les identifi- 

cations consiste à relever les modifications d'intensité des transitions hert- 

ziennes à niveau commun avec la transition infrarouge pompée!. Dans le cas pré- 

sent, cette méthode ne peut pas être appliquée parce que les fréquences de ces 

transitions hertziennes trop élevées ne sont pas accessibles avec le matériel 

microonde dont dispose le laboratoire. 

1 . 7 . 3 .  Signaux obltenun avec  C'ém&~kon R .  7 4 .  

Lorsque le pompage du CH Br est obtenu avec l'émission R.14, les deux 3 
espèces isotopiques sont affectées. L'enregistrement de la partie commune où se 

trouvent les spectres de l'état excité du CH 79~r et de l'état fondamental 
8 1 3 

du CH, Br a été refait pour deux fréquences d'émission R.14 différentes 
J 

[fig. 22 et 231. Il apparaît que l'amplitude des signaux de l'espèce 79 diminue 

alors que celle des signaux de l'espèce 81 augmente avec une fréquence d'émis- 

sion laser différente. Ceci confirme l'hypothèse des deux "pompages" ; l'un 

affecte l'espèce 79, l'autre l'espèce 81 et les deux transitions d'absorption 

infrarouges (une pour chaque espèce isotopique) ont des fréquences légèrement 

différentes. A la limite, si l'émission laser pouvait être décalée sur un do- 

maine de fréquence plus large, on pourrait probablement n'avoir qu'un seule 

"pompage" efficace ; il faudrait pour cela sortir de la largeur Doppler d'une 

des transitions infrarouges et rester à l'intérieur pour l'autre. 

Le tableau 6 résume les observations expérimentales. Comme pour 1 'émis- 

sion P.38, seules les transitions E + E sont modifiées. Bien que la transition 
8 1 

infrarouge du CH Br en résonance avec l'émission P.38 ne soit pas identifiée, 3 
on peut affirmer qu'elle connecte deux niveaux de type E. En comparant la fré- 

quence d'émission laser R.14 et les fréquences du spectre infrarouge calculées, 

une seule hypothèse peut être émise quant à l'identification de la transition 
R en coïncidence. Cette raie serait la Q (18). C'est donc une transition hert- 
4 

zienne de J élevé qu'il serait nécessaire de sonder pour confirmer cette 

hypothèse. c'est la raison pour laquelle la vérification expérimentale n'a pu 

être faite. 







Modifications d' intensité des transitions de l'état fondamental du CH 81Br 
3 -  

Modfficatlûns d'intensité des transitions de l'état excité 
v6 

= 1 du CH3 "8r0 

Tableau 6-a : Identification des modifications d'absorption observées sur la 

transition J = 3 + 4 du avec l'émission R. 14. 

a transitions non résolues 



Tableau 6-b. : Identification des difications d'absorption observees sur 

latransition J=3+4-de-116tat-fond.nenta1~da-CH3,81~r -avecl'6inission 1 
!?il. * transitions non r6eolues ' 

L l i ; ;  9 _/. 

-'v 



Si le problème d'identification reste en partie non résolu pour les 

pompages obtenus avec les émissions P.38 et R.14, ces coïncidences n'en restent 

pas moins très intéressantes pour différentes raisons : 

- le nombre de coïncidences connues entre émissions laser et transi- 
tions infrarouges de diverses molécules propices à des études de relaxation par 

double irradiation infrarouge hertzienne est très restreint. 

- avec les émissions R.14 et P.38, il est possible de sonder des tran- 
sitions hertziennes éloignées du niveau atteint par la pompe ; donc de compléter 

les informations obtenues lorsqu'on sonde des transitions de J voisin du J du 

niveau pompé. 

- les niveaux dont la population est modifiée avec le pompage P.10 sont 

de type A et ont donc une parité unique (48). Ils constituent la variété ortho. 

Par contre, les pompages procurés par les émissions R.14 et P.38 affectent le 

para CH3 8 1 ~ r  et tous les niveaux dont la population est modifiée correspon- 

dent au même type de symétrie { ',:. 1. Ces deux quasi-coïncidences permettront pro- 
bablement d'obtenir des informations intéressantes dansriun proche a~enir.~..ic~ii 
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tection est amplifiée puis échantillonnée sur une demi-période de balayage de 

la fréquence de sonde. On peut remarquer, sur l'enregistrement, la présence d'une 

1 raie de l'&rat de vibration v - 1 du CH3 79~r. Ces raies qui sont nombreuses 3 - 
dans les z h s  de fréquence des satellites IK-RI = O, J, -+ $- rendent diffi- 

ciles les mesures des modificat'lons'd'intenslté-des transitions de l'état v = 1 6 
du CH3 O 1 ~ r  qui sont beaucoup moins intenses. ~&mmoins, on constate une trCs 

forte augmentation d'intensité des quatre composantes AF = +1 de la transition 

i J = 6 + 7, IR-RI = 0, ($- -+ $-). Ceci est en accord avec lthypoth2se formulée 

pour la coïncidence infrarouge . 

strements représentés figure [26J ont- 6t6- obtenus par la 

technique relatée précédernent ; la pression du gaz est d'environ 20 mT et la 

puissance laser de 5 Watts. Ils montrent les quatre composantes AF = + l  les - 
plus intenses de la transition J = 5 -+ 6, IK-RI = O, JI -+ J,- en priesence (par- 

tie a) et en absence (partie b') de rayonnement de pampe.'En prgsence de rayonne- 

ment laser, le coefficient d'absorption de ces composantes devient nggatif. Une - 
inversion de population se produit donc entre les niveaux J = 5, 1 K-R 1 = O, JI - 
et J = 6, IK-RI = 0, $ . 

L'enregistrement des transitions J = 5 -+ 6, 1 K-RI = O, $- en 

présence de rayonnement lamr qui est reproduit sur la figure [26] est obtenu en 

doublant la fréquanee d'un klystron BT/A type 55. A titra de cxmparaison, nous 

avow fait ippmu2tro simultanément sur la partie gauche de la figure [26] une 

transition J = 8 +- 9 en modifiant les réglages du multiplicateur de fréquenc 

de façon B propager ensemble les ondes de fréquences harmniquccs* de rang 2 et 

de raag 3. 

l'échantillonnsur pig. 271. 

Les raies en présence d'un pompage permanent ont aussi été en- 

registrées [fig. 281 par une méthode de double modulation : la fr6qucnce hert- 

zienne est wol3ulée à 25 KHz ; le niveau hyperfréquence détecté en bout de cellu- 

le, aprBs amplification sélective, est traité par diSmodulation synchrone à la 

frequence de wobulation. Le signal enregistrd tradust donc les variations de ni- 







veau hyperfréquence ; les raies apparaissent sous forme différentiée lorsque la 

fréquence de sonde est balayée lentement. Si une inversion de population est 

réalisée entre deux niveaux, la transition les connectant est enregistrée sous 

une forme différentiée de signe contraire : C'est sous cette forme que nous re- 

trouvons les quatre composantes AF = 9.1 de la transition Ifig. 281. Les deux 

composantes AF = +1 situées au centre de la figure ne sont pas totalement réso- 

lues. 

Par "pompage" du niveau J = 7 ,  K = 0, à l'aide de l'émission 

Polo du laser à CO2, il serait donc possible d'obtenir un effet maser en pla- 

çant le gaz à l'intérieur d'une cavité hyperfréquence. Les émissions seraient 

ainsi obtenues aux fréquences : 

113 910,71 MHz 

113 914,15 MHz 

113 914,g3 MHz 

et 113 918,35 MHz 

Des effets maser similaires, obtenus par pompage infrarouge ont 

déjà été reportés par d'autres auteurs 449, 50). Le rayonnement de pompe était 

issu d'un laser à CO fonctionnant soit en continu, soit en mode pulsé. Des émis- 2 
sions submillimétriques ont ainsi été généréespar les molécules de CH3F, CH30H, 

CH3Cf+ et NH3 D'après les résultats décrits précédenment, de telles émissions 

peuvent être obtenues dans le CH Br. Leur mise en évidence est actuellement en- 
3 

visagée au laboratoire. 

Les observations rapportées dans cette partie confirment bien 

l'identification proposée pour la transition de pompe. Le rayonnement de la raie 

P o  10 du laser surpeuple le niveau J = 6 1 K-R 1 = O de l'état excité v6 = 1. 

Il provoque donc une augmentation d'intensité de la transition J = 6 + 7 

I K - R I  = O et une diminution de l'intensité de la transition J = 5 -+ 6 IK-RI= O. 

L'identification des nombres quantiques J et K du niveau 

supérieur de la transition de pompe étant confirmée, nous nous intéresserons 

maintenant au dédoublement de type R qui affecte le niveau supérieur de cette 



transition. Toutes les observations expérimentales relatées précédemment ont eu 

lieu sur les satellites (JI- + JI-) des transitions IK-RI = O. Or une transition - 
J -r J+1, 1 K-RI = O se divise en deux satellites : (JI + J I )  et (JI* -t JI*). Les 

variations relatives d'intensité des transitions J = 6 -+ 7, IK-RI = O ont été 

enregistrées [fig. 291 sur les deux satellites (JI- +- JI-) [fig. 29, partie a] 

et (JI+ -r JI*) [fig. 29, partie b] avec des conditions expérimentales identiques. 

Pour ces transitions, nous avons obtenu les modifications relatives suivantes : 

1 $ + JI, 
% 1 - et [$ - 2i - 20 

(JI -+ JI-) 

oG 1 représente l'intensité de la raie et AI sa variation. 

Ces valeurs constituent un ordre de grandeur de la valeur moyenne 

sur les quatre composantes de structure quadripolaire les plus intenses. Nous 

constatons que le pompage affecte essentiellement la transition (JI- -+ $-) donc - 
que le niveau supérieur de la transition de pompe est le niveau JI comme le 

montre la figure 30. Cette constatation permet d'obtenir des informations supplé- 

mentaires sur la disposition des niveaux d'énergie dans l'état de vibration dégé- 

nérée v6 - 1, Avant de voir les conclusions qui peuvent être déduites, nous allons 

rappeler brièvement comment se présentent les niveaux d'énergie de la molécule dans 

cet état. 

La dégénérescence d'ordre deux des niveaux de type E (notation 

de G. TARRAGU (47))donc tels que IK- R I  + 3p ne peut être levée. Les niveaux 

d'énergie de type A (1 K-R 1 = 3p) ont aussi en général une dégénérescence d'ordre 

deux qui, par contre, peut être levée. En ce qui concerne les niveaux tels que 

[K-RI = O leur dédoublement est à l'origine du doublet de type R qui apparait 

dans le spectre de rotation. La correction d'énergie de ces niveaux dépend de J 
t et vaut + 2q6 J(J+I). 

Pour un J donné et lorsque ] K-R 1 = O, nous obtenons donc 
t deux niveaux séparés de 4q 3(J*1). Le type de symétrie de- ces niveaux est dif- 
6 t  férent suivant le signe de q (47). Il est reporté sur le tableau suivant : 6 







Tableau 7, : symétrie des niveaux de rotation vibration en fonction du signe de q . 

Le niveau inférieur de la transition de pompe est le niveau 

<,O - - -  - 

J = 7, K = O qui est de type A2 ; les règles de sélection des transitions 

dipolaires étant A  * A  
1 2 A l  A l  A2 "G A2, nous en déduisons que le ni- 

veau supérieur de la transition de vibration-rotation est nécessairement de 

t < O  4v - - - - - .- 

J 
symétrie 

A2 

- 
Le niveau inférieur $ du doublet de niveaux J = 6 IK-RI = O 

t 
est donc de symétrie A,. Le signe de q est alors déterminé : il est négatif. 

6 

Notons, pour conclure, que la mesure des seules transitions de 

rotation dans l'état excité ne peut amener à la détermination de ce signe ; seu- 
t 

le la valeur absolue de q6 peut être obtenue avec l'étude de ce spectre. Par 

contre, le calcul théorique de cette quantité, tant en valeur absolue qu'en si- 

gne, . peut être effectué. En utilisant un champ de force harmonique, MÙRTNU et 

HIROSE (27) ont obtenu une valeur négative. D'aprSs ces auteurs, la contri- 

bution qt anharmonique est beaucoup plus faible. Cette première détermination 6 
expérimentale du signe de qt est donc en accord avec la théorie. 6 

J 
symétrie 

A2 

pair 

* * 

*- 

pair 

Ji - 

* * 

Les mesures des variations d'intensité des transitions hertzlen- 

nes ayant un niveau commun avec la transition infrarouge de pompe permettent 

d'estimer l'efficacité de l'effet de "pompagen qui est obtenu et peuvent con- 

impair 

* - 

JI* 

impair 

** 

*- 



duire à la dbtemination du moment dipolaire de la transition infrarouge. L'effi- 

cacité du pompage depend de différents £acteurs dont: les principaux sont : 

- l'écart entre la fréquence d'émission du laser et celle d'ab- 

sorption du gaz. 

- le temps de relaxation du gaz à la pression dg travail. 

- la largeur Doppler de la transition de pompe. 
- la densité de puissance du rayonnement de pompe. 
- l'élément de matrice du moment dipolaire de la transition infra- 

rouge. 

- les caractéristiques géométriques du faisceau infrarouge à l'in- 

térieur de la cellule de double irradiation. 

Par un traitement quantique du systèmé à trois niveaux dans le 

cas où le niveau supérieur de la transition de sonde constitue le niveau inférieur 

de la transi,ti~,p de pompe et lorsqutun effet Doppler non ne"g1igeable devant la lar- 

geur par collision affecte la transition infrarouge de pompe, il es t  possible 
AT d'exprimer la variation relative d'intensité - de la transition de sonde par- 
1 

tageant un niveau en commun avec la transition de pompe en fonction des différents 

facteurs précédents de la manière suivante {51, 9) : 

k : ~ o n ç t a n r e  de Boltnnann 

T : Température absolue du gaz . . 
hv : énergie du photon de sonde 

Av : largeur par pression de la raie de sonde 
P 

Bvd : largeur Doppler de la transition p q e e  I 
Y' -.V1 : écart entre la frgquence dchiss im du laser et la fréquence 

O 

centrale de la transition utfrar~uge pomee. 
l 



: moment dipolaire de transition 

E : champ électrique du rayonnement laser de pompe 

T : temps moyen qui sépare deux collisions. 

Des conditions particulières ont été apportées au traitement théo- 

rique afin de rendre compte des observations lorsque le faisceau infrarouge di- 

verge fortement à l'intérieur de la cellule de double irradiation et, de ce fait, 

se réfléchit de nombreuses fois sur les parois. Dans ce cas, le rayonnement de 

pompe affecte alors les molécules quelque soit leur vitesse. L'effet obtenu est 

équivalent à, un élargissement du spectre de pompe vu par la molécule (91 et 

les variations relatives d'intensité de la transition de sonde restent des fonc- 

tions linéaires de la puissance de pompe. 

Pour déterminer le moment dipolaire p induit par la vibration 

v6 = 1, plusieurs causes d'incertitude sont à noter : 

1 ") dans notre cas, l'écart de fréquence v' - v' n'est pas con- 
O 

nu précisément. 

2') la densité de puissance de pompe n'est pas homogène. 

3") à cause de la structure quadripolaire, la transition de 

pompe est en fait constituée, pour l'essentiel, de quatre composantes Intenses 

dont les fréquences sont légèrement différentes. 

Seule une estimation du moment dipolaire induit par la vibration 

v6 = 1 peut donc être faite. Elle reste néanmoins intéressante car cette gran- 

deur n'est pas connue. 

11 est nécessaire de déterminer la variation relative d'inten- 

sité d'une transition de rotation à niveau commun avec la transition de pompe. 

Etant donné la faible intensité des raies de l'état excité, notre choix s'est 

porté sur une transition microonde de l'état fondamental : la transition 

J = 6 -+ 7 ,  K = O. Les quatre composantes de cette transition sont non résolues 

deux à deux. La variation relative d'intensité - obtenue sur les deux compo- 1 
15 17 santes F = - -+ - 
2 2 

et F = - - + -  l 3  l 5  situées à 133 430,8MHz est de 15 X. 
2 2 

Le paramètre z' traduit l'écart de fréquence entre l'émission 

laser et la transition d'infrarouge. Nous ne pouvons mesurer cet écart avec 



l'installation expérimentale, mais nous pouvons l'estimer à environ 20 Mhz ; la 

valeur correspondante que nous retiendrons pour z' sera donc 55. 

Il est alors facile d'obtenir la valeur du paramètre de pompage m : 

Le champ électrique E du rayonnement laser est lié à la puissan- 

ce laser P et à la section transverse du faisceau infrarouge (qui est la section 

interne du guide d'onde dans notre cas) par la relation : 

2 où E est exprimé en V/m, P en Watt et S en m . 

La puissance infrarouge est de 5 Watts et la section du guide 
2 R.G.53 u vaut 46 mm . 

La valeur numérique du moment dipolaire de la transition de 
-3 pompe que l'on obtient dans ces conditions est de l'ordre de 2.5.10 debye. 



97. - 2  PREMIER TYPE DE SYSTEME A Q2ATRE NIVEAUX 

Nous allons nous intéresser, dans cette partie, aux transferts 

préférentiels de population qui d'onnent lieu à des modifications d'intensité - 
des raies de la colonne 1 K-R ( = 0, + , de l'état excité v = 1. Par collf sions 

6 
internoléculaires, la modification de population du niveau J = 6, K = O se ré- 

percute sur les autres niveaux. Les modifications d'intensité des transitions de 

rotation J +- J+l sont des augmentations ou des diminutions d'intensité suivant 

que J est supérieur ou J+l inférieur à J = 6. Puisque l'inversion de popula- 

tion entre les niveaux J = 5 et J = 6 est réalisée en présence de rayonnement 

laser, il est possible qu'elle soit encore réalisée pour d'autres couples de ni- 

veaux correspondant à des valeurs de J inférieures. Qualitativement, ceci dépend 

de l'importance relative de deux phénomènes qui entrent en compétition. 

- la répartition, suivant les voies préférentielles de relaxa- 
tion, du déséquilibre créé par le rayonnement de pompe. 

- la reconstitution de l'équilibre de Boltzmann qui est due à 

l'influence du thermostat que constitue l'enceinte. 

Nous avons donc sondé les modifications d'intensité des transitions - 
J = 4 -+ 5 et J = 3 + 4 appartenant à la colonne IK-R I  = 0, $ de l'état 

excité v6 = 1 .  Nous avons observé des diminutions d'intensité très importantes 

Ifig. 32, 34. Pour s'assurer qu'il y a bien inversion de population, les compo- 

santes AF = +l de ces transitions ont Gt6 enregistrées au moyen de la méthode 

de double modulation en présence et en absence de rayonnement de pompe. Le fais- 

ceau laser (puissance : environ 5 Watts) est divergent à l'intérieur de la cellule 

de double irradiation et la pression de CH Br est fixée à environ 15 mT. Sur 
3 

les enregistrements reproduits sur les figures [32] et L333 les raies sont enre- 

gistrées sous forme différentiée ; la différentiation apparaît de sens opposé l 
lorsqu'un coefficient d'absorption négatif est obtenu. C'est ce qui est effective- 

ment observé sur les quatre composantes AF = +1 de la transition J = 4 + 5 1 
AI 1 f ig. 32-b 1 . La variation relative d'  intensité - moyennée sur ces quatre compo- 
1 

santes peut être estimée à environ -700 X. L'enregistrement des composantes 

AF = +1 de la transition J = 3 -+ 4 en présence et en absence de rayonnement 









laser a aussi été réalisé par double modulation. Les conditions expérimentales 

sont les mêmes que précédemment. Nous avons représenté figure [33] les  enregistrement^ 
9 1 1  relatifs à la composante F - - -+ - 2 2 sur lesquels il apparaît m ~ o ~ t r è s  nette- 

ment l'inversion de population. 

Des inversions de population successives sont réalisées sur les 

transitions J = 5 -t 6, 4 + 5, 3 -t 4, I K - R I  - 0, $- -+ JI- de l'état de vibration 

v6 - l a  Les mesures des variations relatives d'intensité de ces transitions pour 

des conditions expérimentales constantes sont difficiles à effectuer car ces 

transitions sont situées dans des gammes de fréquence microonde différentes. Pour 

sonder ces transitions, il est nécessaire de modifier en conséquence l'installation 

hyperfréquence et, de ce fait, 11 est difficile de reproduire les conditions expé- 

rimentales de façon précise. Les mesures des modifications relatives d'intensité 

permettent néanmoins d'obtenir des informations quantitatives sur les phénomènes 

de collision. A partir de ces mesures il est possible, par exemple, d'obtenir 

les taux des différents processus de relaxation intervenant dans le modèle que 

l'on considère. Pour cela, en premier lieu, nous définirons donc le modèle retenu 

pour l'interprétation des résultats expérimentaux. 

Lorsque le rayonnement laser de pompe n'est pas appliqué, le gaz 

est en équilibre et la répartition des molécules dans les niveaux d'énergie suit 

la loi de Boltzmann ; l'état i d'énergie E, est peuplé par un nombre n, de 
I I 

E i - -  
molécules proportionnel à e kT . D'un point de vue semi classique, l'applica- 
tion du rayonnement laser modifie la répartition des molécules dans les niveaux 

d'énergie. Ces modifications sont analysées par l'intermédiaire des variations 

d'intensité de transitions qui connectent ces niveaux d'énergie. A l'équilibre 

de Boltzmann, les populations des deux niveaux J et J+1 sont no et ne J J*t ' 
L' intensité I de la transition de rotation J -+ J91 est proportionnelle à la 

O 
différence de population de ces deux niveaux : 1 = k(nJ - no ) -  

O J* 1 

Lorsque le rayonnement de pompe est appliqué, les populations 

des niveaux deviennent n et n 
J Js l 

et l'intensité I de la transition est 

alors : 

I = I  +AIZk(nJ-n ) 
O J+ 1 
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trique. En général, les règles de sélection correspondantes sur les transitions 

induites par collision sont aussi celles de type dipolaire, à savoir : 

b) les chocs relativement forts (à plus faible paramètre d'impact) : 

La probabilité qu'ils aient lieu augmente lorsque la pression croTt. Pour obtenir 

Les règles de sélection sur J et sur la parité, il faut faire appel aux termes 

d'ordre plus élevé du développement du hamlltonien d'interaction entre les deux 

molécules. Suivant l'importance relative de ces différents termes, des règles de 

sélection différentes pour J sont obtenues. Seule la regle de sélection AK = pn 

semble générale Notons qu'au cours d'un choc fort, l'énergie d' interaction 

est grande ; ceci favorise la possibilité d%voir des transitions AK = pn pour 

lesquelles p n'est pas nul. 

2') Les chocs molécule-paroi. 

Nous admettrons qu'une molécule rencontrant une paroi du guide 

d'onde change de niveau d'énergie et qu'il n'y a aucune règle particulière régis- 

sant la transition qu'elle subit. 

La probabilité de se retrouver dans un niveau d'énergie donné 

après un choc molécule-paroi suit la répartition de Boltzmann correspondant à 

la température ambiante. 

3') L'interaction avec la radiation du corps noir. Cette fnter- 

action tr%s faible sera négligée. 

Le diagramme montrant la disposition des niveaux d'énergie de 

la colonne I K - R I  = O de l'état excité et les transitions induites par colli- 

sion atteignant ces niveaux est représenté figure bg Les transitions a et 0 

sont de type dipolaire, les transitions 5 tiennent compte des chocs relative- 

ment forts et des effets de parois donc des transitions qui ne sont pas de type 

dipolaire, 

A l'équilibre thermodynamique, la population no du niveau 
JK 



Faure : 36 - Repkamation der diffbrentes tansitionr induites par d b D n .  



an" 
JK O. Si on appelle J, K est stationnaire au cours du temps : - = kij 

1 a 
at 

probabilité de transition du niveau 1 au niveau j par unité de temps, la 

stationnarité de la population du niveau i au cours du temps s'exprime aussi 

par : 

- k.. n:) = 15' = O 
!(kijn; J I  j 
J 

j 

OU J caractérise tous les niveaux connectés au niveau 1 par les transitions 

Induites par collision. Nous obtenons une équation qui fixe la population de 

chaque niveau en faisant intervenir les populations des autres niveaux. Dans 

cette équations, 
les kij 

doivent satisfaire au principe de microréversibil2té 

(56,571. 

k.. 
2 = exp 1 ( E ~  - Ei) / k ~  1 
ki j 

En présence de rayonnement de pompe, les populations sont encore 

stationnaires. Pour observer ce nouvel équilibre, nous effectuons la différence 

des absorptions hertziennes en présence et en absence de rayonnement de pompe. 

Dans ce but, le rayonnement laser est modulé par tout ou rien à la fréquence de 

225 Hz. L'observation du nouvel équilibre s'effectue donc pendant un temps de 

1 
2x225 

s durant chaque cycle de modulation de pompe. Puisque la fréquence des 

transitions induites par collision, à la pression de travail, est de l'ordre de 
-6 

10 s, les populations moléculaires atteignent rapidement un état stationnaire 

et lvobsewation se fait donc bien sur le gaz en équilibre. 

Dans ces conditions, la population du niveau i est encore 

donnée par : 

où maintenant ne et n sont les nouvelles populations. 
L j 

Les probabilités 
ki j 

de passer d'un niveau i à un niveau j 

dépendent entr'autre de la probabilité de trouver une molécule partenaire pour 

que cette transition ait lieu. Le changement du nombre de molécules partenaires 

entraîne donc un changement de la valeur de 
kij . L'effet correspondant a déjà 1 

été observé dans un autre gaz ( 9). Il est néanmoins très faible comparativement 

aux effets directs des transitions induites par collision ; c'est pourquoi, nous 



négligerons les variations des termes 
kii. 

NOUS appellons kat les taux par unité de temps des transitions 

de rotation J + Jtl et ka+ les taux des transitions J -t J-1. De même 
- 

correspond au processus J, $- + J, $* et k à celui J, $ + J, $ . D'après 
B+ 

le principe de mlcroréversibilité : 

k 
a+ - - -  exp [E(J+t) - E(J) /kT] 
ka+ 

L'écart E(J, $*) - E($-) est très petit devant kT, on peut donc 

poser kB+ = kBt = ks. 

L'énergie E(J+I) - E(J) qui correspond à la fréquence d'une tran- 

sition rotationnelle est faible devant kT pour les transitions sondées, il est 

donc encore justifié d'admettre que ka+ - - ka+ = ka. 

Nous supposerons, de plus, que tous les ka sont égaux entre 

eux, c'est-à-dire qu'ils ne dépendent pas de J et qu'il en est de même pour 

les k et les k B 5 ' 

* 
La condition d'équilibre pour un niveau (J, $ ), que nous no- 

terons (3, s) pour alléger l'écriture, s'exprime par : 

% 

où N a la dimension d'une population et est introduit pour rendre compte des 

transferts de population avec le niveau considéré ne respectant pas les règles 

de sélection de type dipolaire. 



'L 
k N caractérise principalement les phénomènes de collision 
5 

molécule paroi pour lesquels nous avons admis qu'il n'y avait pas de règle de 

sélection préférentielle. Aux pressions considérées, cette grandeur ne varie 

pas lorsqu'on applique le rayonnement laser. 

Pour le niveau (J, -), la condition d'équilibre est donnée par : 

Les approximations précédentes nous conduisent à écrire : 

En l'absence de rayonnement de pompe, l'équilibre est traduit 

par les équations suivantes : 

Les variations de population provoquées par le "pompage" sont 

fournies en retranchant les équations correspondant à chacun des états d'équili- 

bre. 



- - 
- b k a  + kB( AnJ - k An, = O 

5 

où An représente l'écart n - no 

Afin d'obtenir la répartition des variations de population, il 

faut résoudre le système d'équations. Chaque valeur de J fournit deux équations 

et les couples d'équations sont liés. La méthode de résolution utilisée généra- 

lement est une méthode d'approximations successives qui donne le résultat cherché 

sous forme de développement limité. Il est Intéressant, pour bien se rendre comp- 

te de l'influence des différents paramètres, de résoudre ce système d'équations 

en raisonnant sur un problème électrique analogue 152) où les lois de KIRCHOFF 

correspondent aux équations fixant les populations des niveaux. 

Chaque niveau d'énergie de la molécule est représenté par le noeud 

d'un réseau. Les conductances placées dans les branches du réseau sont équivalentes 

aux transitions autorisées par collision. Les potentiels aux différents noeudstra- 

duisent les variations de population des niveaux d'énergie par rapport à l1équi- 

libre de Boltzmann. 

Avec les transitions induites par collision que l'on considère, 

le schéma électrique est constitué de doubles quadripoles associés en série 

[fig. 3g. C'est avec cet analogue électrique que nous continuerons la discus- 

sion. Puisque les variations de population par rapport à l'équilibre de Boltzmann 

sont traduites en différences de potentiel, l'analogue du potentiel de référence 

(masse) sera la population à l'équilibre de Boltzmann. Nous supposerons que 

l'ef £et du "pompage1' est d'apporter des molécules dans l'état J = 6, 1 K-R 1 = O - 
$ : l'analogue électrique est donc une f.e.m. E fournissant un potentiel au 

noeud correspondant du réseau. La valeur de ce potentiel dépend de l'efficacité 
- 1 

du pompage. Les conductances (Ra) et ( ~ ~ 1 - l  sont les analogues des taux des 

transitions de type a et f3 qui suivent les règles de sélection de type dipo- 

laire électrique. Des résistances connectent 1;s noeuds du circuit avec la masse : 

elles traduisent l'effet des transitions de type 5 qui sont dues principalement 

aux chocs molécule-paroi. Il faudrait, en toute rigueur, tenir compte des tran- 

sitions induites par collision qui sont dues aux chocs molecule-molécule.relative- 

ment forts. Ces transitions respectent la règle AI K - R I  = pn ; l'analogue fait 





done intervenir de nouvelles colonnes qui correspondent à des valeurs de IK-RI 

différentes ( 1  K - R I  multiple de trois), L'équivalent électrique est constitué 

de résistances connectant les noeuds du système à de nouvelles lignes résistives. 

Expérimentalement, les variations d'intensité des transitions pour lesquelles 

1 K-R 1 est multiple de trois sont faibles ; le potentiel de ces lignes équivalentes 
est donc pratiquement constant ou très faible. Nous admettrons, pour simplifier 

le problème que les taux des transitions de type I K - R  1 = pn sont négligeables. 

Le réseau équivalent qui est retenu est un réseau formé de doubles 

quadripoles associés en série. La résolution nécessite de traiter le problème 

au moyen de matrices carrées de rang quatre que l'on est amené à diagonaliser 

et à inverser. Certaines observations expérimentales et la symétrie du réseau 

permettent de simplifier encore le modèle pour le résoudre de façon simple par 

une méthode d'approximations successives. Le niveau supérieur de la transition 

de pompe est le niveau J = 6, I K - R I  = 0, iy- et les modifications d'intensité 
Y 

détectées sur les transitions J -; J+I, IK-RI = 0, I$ -; iy* sont faibles par - 
rapport à celles relevées sur les transitions J -; J+1; I K - R I  = O, JI + $-. Tout 

se passe comme si le "pompage" imfrarouge ne modifie que très faiblement les 

populations des niveaux $+. Nous admettrons donc que les transfrio&-',.~;"i~~~*s 
- 

induites par collision entre les niveaux iy* et sont lentes comparativement - 
à celles qui connectent deux états iy* ou deux états iy et, dans un premier 

temps, nous supposerons donc que R est infini. 
B 

Le réseau est maintenant constitué de quadripoles élémentaires 

rfig. - 381 associés en série Lfig. 391 dont la matrice impédance est : 

Pour la suite du calcul, 11 est commode de poser R = R . . 
a a 

et R -2R 
g 5 





R 
a ~'im~édance caractéristique vaut : R = 

C ,/- 
La matrice de transfert M s'obtient facilement : 

+ ( [Z+?) et ses valeurs propres sont : A- = 1 + - 

Nous pouvons décomposer la matrice M en un produit de matrices 
- 1 

M = TMA T où MA est la réduite diagonale et T la matrice de changement de 

base s'exprimant par : 

A ce stade, il est intéressant d'effectuer une numérotation des 

niveaux d'énergie [fig. 391. Pour cela, le noeud J = 6 correspondant au ni- 

veau supérieur de la transition pompée sera le niveau s = O et le noeud J 

sera numéroté s = 6-J. Soit V6 le potentiel du noeud J = 6, le potentiel 

du noeud J est alors donné par : 



Si on suppose, pour simplifier, la ligne infinie ou chargée sur i 
son Impédance itérative, la variation du potentiel entre deux noeuds consécutifs 1 

est alors donnée par : i 

Cette équation exprime de façon simple les potentiels correspon- 

I 

où TM6-J T-l = - 1 
2 

dant aux variations de population des niveaux J et J-1 en fonction du para- 1 

2- 

R 
(A*) 6-J + ( A - ) ~ - ~  a + 6-J 

( A - ) ~ - ~  - ( A  ) 

J-] g g 

/m (A-)6-J - (A+)6-J  (h+16-J + (A-)6-J 

Ra 

- 

- 
mètre A qui dépend des taux des transitions induites par collision. 1 

i 
La variation relative r ~ ~ - ~  -+ est donnée par : 

La population à l'équilibre du niveau J-1 peut s'écrire : 

. h - -  + BJ ( J  - 
no = (25-1) l? e 
J- 1 

où (25-1) tient compte de la dégénérescence du niveau et où r est un facteur 

de normalisation. 

La population du niveau J s'exprime de manière semblable : 
l 



Le dénominateur de l'expression de 
n ~ - l  + J 

peut se mettre sous 

Le rapport nJ-l + 

peut s'exprimer alors en fonction des ré- 

sultats obtenus par l'analogie électrique. 

hB J oG on admet - << 1 
kT 

Les valeurs expérimentales des ' i ~ - ~ +  qui ont été relevées 
sont les suivantes : 

Les conditions expérimentales sont les mêmes qu'au paragraphe 

11-2, a .  

Il est possible, % partir de ces données, de aerminer pour ces 
- 

conditions, la valeur de A en effectuant les rapports des variations relatives 

d '  intensité de transitions sueeesslves et en admettant que BJ (J-l ) <<v 
P 

'5+6 et En utilisant les rapports n4 + 5, on obtient pour 
. '14+5 n3 -+ 4 - - 

X les valeurs suivantes s 0,43 et O,37. 



Etant donné les approximations faites et %es incertitudes sur 

les rapports 'J -a J+P la décroissance des r i J +  J+l sueeessifs fournie par 

notre modele para?% satisfaisante. Il est difficile de sonder et de faire des 

mesures des variations d'intensité sur les transitions de rotation S -t J+I 

pour lesquelles J+l < 3 ou J > 7, on ne peut donc confronter plus en détail 

le phénomène de cascade qui se produit sur les niveaux IK-P,~ = O et la théorie - 
de base faite ici. Cependant, la valeur moyenne de A permet d%a@éder au 

rapport des taux de transitions - kg : nous obtenons k = 0,93 ka. k a 5 

Il est possible d'obtenir ces taux de transitions en valeur 

absolue, En effet, la largeur en fréquence Av des transitions microondes dépend 

du temps de vie moyen a de la molécule dans chacun des niveaux d'énergie, r 
I est défini par T = - 

.rr Av ' 

L'analogie électrique nous conduit à associer le temps de vie 
Rc moyen T à l'impédance totale du circuit : - 2 ; puisque Av vaut 360 KHz, t 

-6 est proche de 10 S. La relation supplémentaire s'écrit donc : 

OU les taux de transition sont exprimés par seconde. Les valeurs absolues des 

taux de transitions sont donc : 
6 k - 0,47 10 S-' a 

Ces valeurs font ressortir l'importance des transitions indui- 

tes par collision de type a dans lesprocessus de relaxation de la molécule au 

sein du gaz à faible pression. 

Les transitions induites par collision de type 6 sont à l'ori- 
+ + 

gine de variations d'intensité desLti-ansitions de rotation J, J, + J+1, J, 

D'après la disposition des éléments du circuit analogue [fig. 3 4 ,  ces variations - 
d' intensité sont de même sens que celles des transitions J, JI- -t J+1, J, ; à 

savoir que si J est supérieur à 6, elles sont positives et que si J*1 est 

inférieur à 6, elles sont négatives. Or, expérimentalement, les variations d'in- 
+ 

tensité qui ont été enregistrées sur les transitions J, J,* -t J*1, I$ sont toutes 



- gL - 

des au tiono d'intensité. Nous ne pouvons donc rendre c~mpte~des~bser- 
-CI 

vations en considérant uniquement les transitions indui tes par collision 

de type B .  
,/ 

Un autre p h h d n e  doit provoquer rur effet qui s 'ajsute b celui 
des transitions de type 6, 11 peut $tr& consi-bhr6 capmie un repi~rztpleapant global 

+ 
de l'ensemble des niveaux 1 K - fi 1- O, Ji , Coarne nous le verrons dane la partie 

suivante (D II-3), ce repeuplement affecte les colomes caractlrisles par un@ 

valeur de la-a 1 qui diffère drun multiple de 3 par rapport 1 la valeur de 
+ I K - R ~  = O du nPveau supgrkeur de la transition de pompe, .La colonne IK-&( = O igr 

$.laquelle nous nous,intéresaoas eat donc, selon notre modsle, connectge B ~ 

1'ens;able des niveaux ~ K - L I  = D 9- par deux. types de transition : 

- Les transitions de type $ 

. a 
Les. transitions de type AIïC-al = 3 p 

11:n'est donc pas possible de déterminer 3 partir des variations 

relatives d'intensité les taux de transition de type $ sans avoir séparg les 

contributions des deux processus. Cependant, il serait possible d'obtenir une 

linilte supérieure de la valeur de k en supposant par exemple que la totalité 
b + + 

de la variation d'intensité relative n des transitions J, $J -t J,$ avec 

j 3 6 est due au processus de typa$. L1i&1uence des transitions de type 8 ' ; , . 

est surtout sensible sur les variations d1intensit6 des transitions Js $+ + 
+ 

J+1, d, pour lesquelles J ou J+1 est égal B la valeur, d e J  = 6 du niveau 
' supérieur de la transition de pompe, Il serait alors ngcessaire de rzlever 

las variations relatives dlintenqit& i, sur les transitions I&-&l - d 
J -t J+I 9' telles que J est supgrieur- ou Pgal B 6 pour 

- du taux k . Ceci est actuellement envisagb. A ce stadis \gi)i~ 
B 

tique de 1' iivolution des modifications d35ntensit8 des 

de divers paramètres expérimentaux coarae fa pression s' 

intbressante, Elle devrait permettre de saparer las cont 

rents processus aux modifications d1'intensit8 et d'brtudier k 
taux des diffgrentes triimsitisns induites par CO-tlisio 

pression. -Y. t ab 
,~ , !<:2 
, *" 



caractérisées par des valeurs de K ou 1 K-I, 1 6gales à celles de la traqgi tion 

de pompe (dans la disposition envisagée, K et IK-R 1 sont nuls>. En fait, 

ces transitions ne sont pas les seules 3 être modifiées par l'action du 
11 pompage" provoqué par l'émission P10, 

1 

itre, qu'il est possible de 

rans i t ions .- . , 

I térisées par une valeur de K (ou IK-RI ) multiple de 3. En l'absence de 

"chauffage", seules ces transitio~s sont affectées. Les signaux sont également 

I détectés sur d'autres transitions de rotation J, K + J+1, K dont la val 

de K est multiple de 3. Sans effectuer de relevé systématique, nous avo 

cependant noté, au cours des expériences, plusieurs de ces signaux sur des 

transitions de valeur de J différente. Tous les signaux correspondent à des 

valeurs de K (ou I K - R I  ) multiples de 3. Les transitions affectées ainsi que 

!présentés sur la f igur 

L'étude détaillée de ces signaux n'a pas été entreprise 

usieurs remarques qualitatives peuvent être faites : 

- Les modifications d'intensité dépendent fortement de la 

pression de gaz. Une pression minimale est ngcessaire pour observer ces signaux, 

Cette pression minimale paraît supérieure à celle requise pour observer le 

phénoniène de cascade qui se produit dans la colonne K ou IK-RI O. Les 

modifications d'intensité apparaissent lorsque la pression est suffisamatent 

faible pour ne pas donner naissance aux signaux non sélectifs résultant d'un 

effet thermique global de l'irradiation infrarouge (chauffage). Ainsi, aucune 

medificat%oa d'intensitb q?est détectée sur les transitions de l'espace iso- 

topique 79 du CH3Br. 

- Les iaodifications d'intensité sont des diminutions lorar ' 

qu'elles affectent des transitions de 1145'tat fondamedtal et des augmentations 

lorsqu'elles opt lieu sur des transitions de l'état excite v6 - 1. 

Contrairement aux sigaaux observés sur les transitions J + J+1 

4C (ou (K-R 1 ) = O qui sont poqi t i f  &i ou adgatif s suivant la valeur de J pour un 

&tut de vibration donné, les signatnt obtenus pour les systsmes 2i quatre niveaux 

d'ordre rsupériersr sent de &me signe B l,'int&rieur &.'un m'&ne dtat de vibration. 
\ 





De ce fait, ils semblent traduire une variation de la population globale 

des niveaux J, K (ou (K-RI ) pour lesquels K (DU 1 K-ai> est multiple de trois* 

Etant donné que cette variation de population est une didnution pour les 

niveaux K = 3p (p tC O) de l'gtat fondamental et une augmentatian pour les 

niveaux de S'état excité de vibration v = 1 tels que I ~ - l l /  = 3 p, elles 6 
s'expliquent bien à partir de i'hypoth2hse des transitions induites par colli- 

sion régies par la.r&gle de type AK = 3p. Ces transitions ont déjà ét6 

&ses en évidence principalement dans les mélanges NH - gaz rare par 
3 

QKA ( 5 4 )  au cours d'expériences de double irradiation hertzien-hertdien. 

Il est possible que l'utilisation d'un rayonnement de pompe du domadna infra- 

rouge favorise l'observation de ces signaux. En effet, les transitions induites 

par collision s'effectuent B l'intérieur d'un même état de vibration et il 

semble que nous soyons en présence d'un faible dépeuplement (ou repeuplement) 

global des colonnes constituées des niveaux K (ou fk-4) ' =  3 p. Dans le cas 

oii les deux niveaux "pompés" appartiennent B un &me iitat de vibration (rayon- = 

nement de pompe du domaine hertzien), les transitions induites par collision 

de type AK = 3p ont des effets qui s'opposent. Leur observation est rendue 

Plus difficile. Ceci justifie peut-Stre le fait que les transitions induites 

par collision n'ont jamais été détectées par double irradiation hertzien-her- 

tzien dans un gaz pur. - 
,* 



Les premiers résultats expériAtaux de double résonance ont 

transition de rotation J = 3 -t 4 du domaine microode, Aprbs une confron- 

ation de ces résultats avec d'autres résultats antérieurs, une étude du 

- -  - -  - da type 1 de l'etat de vibration v6 - 1, iI l'estimation du =ment 
a 2 

,, induit par la vibration et P la mise en Qvidenca d'une faveraion d 

population. 



Par contre, l'étude des signaux dans la disposition du 

systéme a quatre niveaux permet un@ approche du-probP8ms des relaxations 
moléculaires. En particulier, d'un point de vue qualitatif, las transi- 

tions induites par collision dont certains taux ront estids respec- 

tent de façon préférentielle les rQgles de sélection A3 - O ou f 1: et, 

MC (ou IK-RI) = O qui sont celles de-l'intéraction dipolaire, mai@ der 

transitions AK (ou IK-RI) - 3 g #&mettent d'interpréter d'autres signaux 

enregistrés. 

La technique de double irradiation infrarouge i-?.c';c&e 

se révgle puissante car elle permet d'obtenir des renseignements sut 

les intéraetions moléculaires plus précis que ceux acquis a partir d e i f T m  
études de largeur de raie. 

L ' exploi tatisn des deux coïncidences ohtenues avec les 

1,'étude de dispositions eompl€mentaires dans le cas de systèmes B quatre 

On.peut espérer dans un avenir proche, un-d6veloppement 

important des sources infrarouges disponibles, ce qui aura pour effet de 

e plus être tributaire de .coïncidences fortuites. 21 eera alors possible 



Appendice 

Fréquences des transitions de rotation de l'état v3 = 1 

du ~ 1 1 ~ ~ ~ ~ r  utilisées pour la dEternination des paramêtres 

res (valeur en MHz) 

- .  C 
D F 

I 

7. . -: 75 956,57 , 75 956,08 O, 1 1  

75 951,42 75 951,50 0,08 

75 965,80 75 965,85 0,05 

75 958.81 75 959,18 0,37 

75 922,87 75 922.93 

75 935,89 75 935,96 

75 993,55 75 993,55 0,Ol 

75 915,45 75 915,50 0,05 

75 909,96 .75 910,OO 0,04 

J = 9 + 1 0  

189 870.39 189 870,59 0,21 

O 17 15 189 870,39 189 870,59 0,21 

189 865,25 189 865,35 0,11 

1 2 1 19 189 866,12 189 866,26 0,12 

1 17 15 189 867,28 189 867,38 0,11 

2 23 21 189 856,52 189 856,58 0,07 

2 21 19 189 860,Ol 189 860,03 0,02 

2 19 17 189 861,45 189 861,52 0,07 

2 17 15 189 857,94 189 857,90 -0,04 

3 23 21 189 841,97 189 842,07 0,lO 

3 21 19 189849,83 189849,86 0,03 

189 850,27 189 850,23 -0,04 

3 17 15 189 842,3$: 189-842,34 -0.04 

4 23 21 189 821,6Q- 189 821,58 -0,02 

-4 21 19 189 835;5&- - $89-835.58 -0,ol 

4 :  19 17 188 834,63 ,189 834,55. -0,08 

17 15 189 820,60 189 8M.53 -0,07 
yLIrr -- 









. * 

Express ion lit tsiale de. f rQ&e&es des transitions inf rarouges d ' une ~anae 
perpendiculaire. 

Les transitions infrarouges concernées connectent les niveaux 

de rotation de l'état fondamental avec -les niveaux de rotation de l'état de 

vibrato v = 1. Le moment dipolaire -de *transition étant celui induit par 

la vibration dégénérge, il est perpendiculaire l'axe d'ordre 3 et donne nais- 

sance aux règles de sélection des bandes perpendiculaires ; soit : - - 

5 , K - 1  l - ; J = O , f  1 

e présente alors comme une superposit 

de raies appelées sous-bandes qui sont centrées autour d'une fréquence définie 

par : 

* [(A'~ - BIv) - (A" - 3") - 6 D'd K* $ 4 DlI: K 3 + (D'lx - D ' ~ )  K 4 

OS AK = + 1 correspond aux sous bandes R et AK = - 1 aux sous bandes P. 

"et" sont relatifs B 1'Qeat excita et B f16tat fondamental rees- -, 
f . :  

" i . % I- , . y $4 F,,' L , < 
" { *$, f )A., , 

er positions $ers différentes raies de chaque soue bande sont " f c 4 '  

, 

+ (a1 - orj* ir2) J' (J' + 1 1  - D' 5t2 (J' + 1)2  3 
2 --. . ,-... - ( ' 1  - ) JI' (J" + 1) +-D" J'.*- @" + 1)2 ' * 3' 

J 

- Les branches R sont obtenues lorsque A3 = 3' - J" = + 1, les 

branches P lorsque J' - J1' = - 1 et Q lorsque J' - JI' = 0 .  

Si f = O, f cette expreesion, il convient d'ajouter 1' - -  :: ? : c: 1' -+?*c ! . - :Ir  t:' 4 ;  ;- 

qane lé e&'dtune branche Q : - 2 q J' 

'dans le cas d'une branche R : 2 q J' ?I  
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- Fr6quences da* tx.li&ftion* de rotaücn de l'6t.t v3 - 1 du 
79  

C% Br utilioBea pour 1. d6ite;taniiiution des pardtras : 1 ; l .  A 

rriolbculaireo 100 

- PrLquences corriggsr de 1. atrueture quadripolaire des tran- 


