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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. 



I # . . 
l. '$J . 7 >. . - _ I S . -  , ' , . \ - L ,  .,".!. 

, -2: 4 

r < -  ,G- ' .  < , .: . M . , % * -  *. -, r , r-d~-++.7 - -. + . ++ --- bans le cas de transitions de rotation de faible valeur de J, -. . . 
.*i($i, .$. - - .z L - - 

!i>; Çx".P" 
.?b.". 'J.; 9 .i:: la contribution de 1'4nergf e quaciripelaire abrc fréquences des eomposantei 

i >C(- 2 

. 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. 

,+ , " 
( a, * ;R 

~ 2 

"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~ ! 






























































































































































