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INTRODUCTION

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

’

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

des collisioms fortes {1 a 9}.

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

du gaz.

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

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

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




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

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

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

distantes d'environ 2 cm—] pour le CO

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

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

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

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

tenaires lors de tels chocs {9,22}.

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

niveaux d'énergie du CE3Br.

Aprés avoir rappelé les résultats antérieurs, nous déerirons brie-

-

vement le dispositif expérimental utilisé.

Nos premiers résultats de double résonance sont obtenus avec les




.

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

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

fera 1'objet du premier chapitre.

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

un grand mombre de transitions de rotation.

La premiére partie sera consacrée 3 quelques particularités d'un

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



CHAPITRE 1.

RESULTATS OBTENUS POUR DIFFERENTES TRRADIATIONS LASER

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

T.-1. RAPPEL DES PESULTATS ANTERIEURS

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

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

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

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

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

a8 1'8tude envisagée.

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

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



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

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

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

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

Ces signaux sont caractérisds par les aspects suivants :

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

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

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

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

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

rieures & | torr).

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

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

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

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

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

- Leur importance relative croit lorsque la pression diminue.

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

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




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

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

K=0

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

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

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

plés par le pompage qu'ils sont éloignés

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

modifications d'intensité observées sur

les composantes K=0 est interprété 3

condition d'admettre que les transitions

AJ=t1, AR=0 qui interviennent lors des

_chocs sont préférentielles.

Sur ces bases, nous avons repris

~1'étude en double irradiation du cn33r.

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

tal qui nous a permis de les obtenir.



2. INSTALLATION EXPERIMENTALE

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

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

I.-2.1. Instaflation ingrarouge

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

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

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

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

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

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

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




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

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

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

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

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

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

diffusion d'huile.

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

connu pour le CH3Br {55}.

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

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

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

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

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

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

€té le pludcsotventrutiliséejlle couplage: pdurcllentréécetila sortiecdutfaisceau

laser




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

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

autorise une grande latitude de réglage pour optimiser la transmission hyperfréquence

de la cellule. .

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

la grande gamme de fréquence couverte.

1.-2.3. Installation hypergréquence.

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

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

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

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

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

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

wobulée de différentes fagons :

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

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

nateur Schomandl du premier ou du second étage.

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

A.D.S. : Amplificateur a détection synchromne

Alim., : Alimentation

Ampli : Amplificateur

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

Enreg. : Table tragante X, Y

F.D.S. 30 : Synchriminateur Schomanld

Freq. : Fréquencemétre

K. : Klystron

N.D. 30 M : Synthétiseur 20-30 MHz

0.F.P. : Oscillateur a fréquence programmable

Opto. : Transmission opto-&lectronique

Osc. : Oscilloscope

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

X ¢ Multiplicateur de fréquence

X d : Cristal détecteur

X m : Cristal mélangeur

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

la fréquence de cet interpolateur n'est pas synthétisée.

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

de la source hyperfréquence {9}.

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

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

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

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




RESULTATS EXPERIMENTAUX.

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

1'état fondamental de vibration.

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

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

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

obtenues avec 1'émission P.38, et

m
m

- les figures 6 et 7 ont &t

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

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

-~

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



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

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

79
CH3 Br.

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

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

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

de ces résultats.




I.-4. INTERPRETATION PRELTIMINAIRE.

Résultats obtenus avec 1'@émission P.I1O.

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

composantes sont non résolues deux i deux.

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

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

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

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

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

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

Résultats obtenus avec la raie P.38.

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

- seule l'espéce 81 est affectée.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

différentes raisons :

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

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

1.-5.1. Position du probleme.

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

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

les trois émissions laser.

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

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

tué sur la transition J = 11 » 12,

Deux klystrons employés soit directement, soit associés 3 des

multiplicateurs de fréquence ont permis de couvrir les fréquences de :

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

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

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

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

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

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

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

spin nucléaire qui vaut 3/2 {30}.

Les régles de sélection pour les transi-

tions de rotation pure sont :

AJ =41 ; AK =0

En présence de spin nuclfaire, le moment

cinétique total F est obtenu par addition

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

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

trouve ici dans la structure quadripolaire. C'est ce point que nous détailleronms.




- 27 -

Le spin nucléaire ‘du brome valant 3/2, chacune des transitions
J » J+1 pour laquelle J > 1 donne lieu 3 quatre composantes correspondant 3

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

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

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

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

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

Q (J,K,F)

E(Q = WQ

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

Q

mier ordre de perturbation par {31} :
K2

J(J+1)

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

-1 ] £ (1,J,F)

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

C(C#1) = I(I€I)1J(I+1)+1
f(IstK) =

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

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

a4 la disposition dans le spectre des composantes quadripolaires.




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

transition sont trés espacées.

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

la raie non perturbée.

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

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

79 81
CH3 Br CH3 Br

g 9568, 184 9531,831
v=0

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

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

fondamental du CH

4Br (valeurs en MHz).

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

écarts entre les fréquences obtenues et les fréquences mesurées restent

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

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

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

~

de 1'état fondamental, 3 savoir :

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

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

3

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

de la valeur de K2.

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

se met sous la forme :

E(Q) = WQ(J"'I: K’F') i WQ(J,K’F)

Nous pouvons faire apparaitre explicitement la dépendance en

K au moyen de la fonction de CASIMIR.

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

soit encore :

E(Q) = eq [f(I,J,m - 21,30, | + 3 eqq i [HLILED . HLLD)
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fes Tréguences pauvent se mettre sous la forme

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

3 3T

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

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

ils figurent dans le tableau suivant :

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

3 3

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

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

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

1'écart type vaut 0,16 Mhz. On peut remarquer toutefois que les &écarts FM'— FC
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ne sont pas répartis de fagon aléatoire [fig. 16). Pour des valeurs de K
faibles (K < 4) comme pour des valeurs de K fortes (K >8), elles sont posi-
tives alors que, lorsque 4 < K &8, elles sont négatives. Ceci laisse supposer
1'effet d'un ordre supérieur de la distorsion centrifuge ; le calcul de moindres
carrés ne fait intervenir que le terme en Kz. En tenant compte d'un effet de ce
type, 1'expression de la fréquence d'une transition rotationnelle de la toupie

symétrique, sans structure quadripolaire/devient alors {33}
v = 2B(I+1) - 2D _(J+1) K> - 4D_(J+1)°
M J

3 3 3 BN 4
+* HJJJ(J+1) [k3+2) J ] + AHJJK(J+I) X+ ZHJKK(J+I) K

~L'effet observé est di au terme H

KK la présente &tude n'est
pas assez précise pour mettre en évidence les termes tels que HJJJ ou HJJK’
Notons encore que la valeur de HJKK a €té déterminée par

‘SULLIVAN et FRENKEL {34} pour 1le CH, 79Br dans 1'état fondamental ; il est
probable que 1'introduction de ce terme dans le calcul de moindre carré dimi-

nuerai notablement 1'é@cart-type.

1.-5.4. Spectre de rotation de £'état excité Uz 1.

La vibration 2 étant dégénérée, un moment cinétique induit
par la vibration apparait. Il se couple avec le moment cinétique de rotation
autour de l'axe de la molécule. Le nombre quantique lt correspondant 3 cette

vibration dégénérée peut prendre les deux valeurs =1

Les fréquences de transitions de rotation dans un é&tat de vi-
bration dégénéré ont été calculées par GRENTER-BESSON et AMAT {35}

VEHLE L, P+ DKL) = 28T ) - w0 (3+1)>

%’

2 @1y -1 ¢ 27 (341) (ke -1)

+ 4q$GJ+1) si K& =+ (ou [R-¢| = 0)
s@H? @)
+ si K& #1 (ou |R-2| # 0)
&, -y




g o uonsuoy ve Iy — Wy simag sep siodey - g : ety

L 8 o F £2d0

v P,

v

/ susAow sjujod soj

ded juessed aqunod

(04—Wy) sop suveholy o
(F3-Wy) ¢

; Flﬂ>

2 —u

i

r




- 36 -

(qt )2
XX¥ _ XX _ - 12
avec B -1 v6=1 DJK + n 12 5
t t,2 t 2
© . (a.) (a;,)
= - 2D -2 8
e JK
H p
_ p2Z _ XX _ .22 z
oi y = Be Be Be gt
22 xX 22 Z
P Be Be * ZBe gt

A cette expression de la fréquence, il convient d'ajouter la
correction quadripolaire qui, dans le cas d'une vibration dégénérée comporte
elle-méme un faible terme correctif {36}. Puisqﬁe nous cherchons ici une
identification des transitions et non une détermination des constantes, nous

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

MORINO et HIROSE {27} ont &tudi& le spectre de CH,Br dans
différents états excités. En ce qui concerne les spectres dans 1'état de
vibration dégénérée Ve = 1, 1'étude n'a porté que sur les transitions
J=021,K =0 et J=1-~2, K =0,%l. Pour ces transitions particu-

liéres, les fréquences sont alors données par la relation {27} :

v (BH1,K,F' « J,K,F) = 2B (J+1) - ADJ(J+1)3 - w_ k% (3+1)

N g 2
*EQ + 20 + Dy - (D) { [ZK AR () ] tE
B ds B
ou Bv - Be B Z s (v§ * d??b ) = Bo - é ds Vs
qt
et E, = (vt + 1) J(J+1) —

- Cette formulation est différente de celle fournie précédemment

car elle n'est valable que pour les transitions J=0->1 et J=1>2,K=1.
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Puisque nous nous intéressons 3 d'autres transitions de rotation que celles
de J faibles &tudiées par ces auteurs, il s'avére nécessaire d'utiliser le
premier formalisme et de déterminer les constantes qui le caractérisent. A
cette fin, nous avons relevé les fréquences des transitions J = 3 + 4,
J=9>10, J=11 +12 qui n'ont pas été affectdes 3 1'état vy =1 du
‘CHB 79Br. Lz liste les frécuences obtenues exndérimentalement et attribudes

3 des transitionms de 1'Ztat Je vidration v. =1 .ot re ortle en aprendice.
Q

Nous avons remarqué que pour 1'8tat excité vy = 1, la présence
-de la structure quadripolaire induisait une loi de variation en K2 des
fréquences des transitions observées, ceci nous a permis, 3 partir d'une repré-
sentation graphique, d'identifier le spectre. L'expression domnant la fré-
quence des raies de l'état dégénéré v, = | montre que l'existence d'un moment

6
P . . . - . . 2
cinétique de vibration fait apparaitre simmltanément des termes en K,

(K§t4152 et (K%t—l)’ ce qui exclut maintenant une identification des tran-
sitions de cet &tat par la méthode graphique simple d&ji employée. Notoms
cependant que pour des valeurs de J &levées (9 et 1] dans notre cas), les

composantes de la structure quadripolaire se disposent de mani&re symétrique

par rapport 3 la raie non perturbée [fig. 171. Il est facile de regrouper
celles qui correspondent 3 uné méme transition (J,K-L) - (J+1, K-2) pour
obtenir la fréquence de la transition non perturbée par la structure quadri-
polaire. Pour chaque valeur de (K&~ 1) nous avons une transition ; les
transitions correspondant aux valeurs de (K&~ 1) positives seront notées F

et celles correspondant aux valeurs négatives seront notées F

Les points §73£T§_ portés en fonction de (Kl—l)2 s'alignent

sur une droite d'équation :

XX# 2 2
]36 ZDJ (J+1)" - DJK (Re-1)
-+ -
) o ; . (F" -F) |rRe-1] .
_I1 en est de méme pour les points X&FI)) portés

. 2 e . X - .
en fonction de (K2-1)" ; 1'équation de la droite &étant cette fois :

t,2
2(qy)
- * 2 6
p |Re-1]" 4 ———
u
- - €es droites sont traces 3 partir des données expérimentales pour

1z tramsition J =11 » 12 sur les figures [18] et ,[191.
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Figure : 19 — Report des valeurs pour la transition J=11 > 12 en fonction de (K2-1)2 .
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Nous nous sommes servi du programme de calcul utilisé par BAUER

{37} et GODON {38} pour déterminer les différents paramétres de cet état

excité Ve ™ l. Les résultats sont les suivants : (valeurs en MHz)
*
B = 9497,972
Dy = 0,009866
DJK = 0,12849
*
- = 0,0263
2
9%
- —— = 0,0000188

La liste des fréquences expérimentales mais corrigées de la structure quadri-

polaire qui a &té utilisde pour le calcul“figure en appendice.
Ici encore, 1'écart type qui est de 96 KHz pourmit &tre réduit

“par ‘1'introduction d'un terme d'ordre supérieur de distor€ion centrifuge.

Le dédoublement des niveaux d'émergie K + 1, £ + | entratne
1'apparition d'un doublet de type & séparé en fréquence de AF = S{qg[ (Je#1).
Ce doublet n'a pas &té introduit dans le programme de calcul ; le coefficient
‘qzl a été déterminé séparément pour chaque valeur de J. Les valeurs obtenues

(en Mhz) sont les suivantes

e 0 OO R R 08 T B R
lqgl | 2,227 | 2,2246 | 2,2252 | 2,2228 |
Pour le spectre J = Il + 12, la transition |K2-1| = 0 situde

vers les basses fréquences n'est pas séparée des transitions de 1'état b T 1
c'est pourquoi, la valeur de lqz] pour J+l = 12 n'a pas été déduite. Par
contre, les mesures provenant d'un spectre obtenu par double irradiation four-

nissent la valeur de qul pour J+l =7 et J+l = 6.

La valeur moyenne de ]qgl vaut 2,225 MHz. On constate une
légére variation de lqgl avec J ; il est possible que cette variationm, qui
est de 1'ordre de grandeur de 1'incertitude sur ]qé], corresponde 3 la cor-
rection en fréquence donnée théoriquement par {39} :

Ed ok

gl &
g 4 + 2 £2,2 (J+1)
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Le report des valeurs de ,q; )en fonction de (J+l)2 [fig. 20]
permet de vérifier cette loi aux incertitudes prés. D'aprés le graphe,
f;:g et qg’J sont de signe contraire donc, q;’J étant négatif (§ II-1-2),
£;3
2,2

s

£ est positif.
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1.-6. ETUDE DU SPECTRE INFRAROUGE.

La molécule de CH3 Br est une toupie symétrique allongée qui
appartient au groupe de symétrie C3v° Elle posséde 6 vibrations normales,
trois de type A et trois de type E, ces derniéres correspondant i des vi-
brations dégénérées. Les énergies des étks de vibration sont reportées sur

le tableau suivant :

vibration de type a vibration de type e

1

vy 6311 Ve 952
v, 1305 Vg 1445,3
v 2972 7 3055,9

Tableau 3 : Energies des vibrations du CH, Br en cm | {28}

La bande d'absorption correspondant & la vibration Ve = 1 se
situe dans le domaine d'émission des lasers 3 CO2 et a NZO (qui présentent
des centres de bande & 960 et 940 cm_l) et c'est dans cette bande qu'il con-
vient de chercher des coilncidences avec ces émissions. Afin d'interpréter les
résultats de double irradiation que nous avons obtenu, il est utile de préci-
ser la structure de cette bande Ve du CH3 Br et d'émettre des hypothéses
quant aux coincidences observ@es en particulier avec les &missions R.l14 et
P.38 du laser 3 C02.

Le spectre infrarouge de la bande Vo du CH3 Br est assez

mal connu. Il a été relevé en 1966 par JONES, POPPLEWELL et THOMPSON {29}

par spectroscopie classique. La position des différentes raies est donnée

par l'équation approchée :

v = 957,52 + 7,457 K + 0,028 K2 + 0,6352 J - 0,002 J2

cm™~!
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Rééemment, 1'étude de la bande rovibrationnelle (\)4 + v6) du
CH, Br {40} a permis d'obtenir des valeurs précises pour cette bande. De
nouvelles constantes de la bande v, ont alors &té déduites. Les coefficients

6
intervenant dans l'équation ci-dessus peuvent €tre affinés en conséquence. Néan-
moins 1'équation ne permet d'obtenir les fréquences des transitions de vibration
qu'avec une incertitude estimée i 0,1 c:m--1 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 coincidences observées.
En effet, la largeur d'un contour de mode pour une &mission 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. du CH3 Br et ces émissions laser ne sont généralement pas uni-
ques. Une identification a cependant &té réalisée par cette méthode : la raie

RPo(7) est la seule qui puisse absorber l'émission P.10 du laser a C02.

Cette identification nous fournit une information précise sur
le spectre infrarouge. Ure autre information peut aussi €tre facilement obtenue.
A partir de ces données, il est alors possible de recalculer le spectre infra-
rouge de la bande Ve du CH3 Br avec une bonne précision. Il est toutefois
nécessaire de supposer qu'aucune résonance ne perturbe 1'état Ve = 1 ; cette
hypothése est justifiée car aucune irrégularité n'a &té détectée dans le spec-

tre hertzien.

Aprés la publication par RONN et LIDE {11} de la quasicoinci-
dence entre 1'émission P.20 du laser 3 002 et la transition PP1(9) du
CH3 Br, WINNEWISSER et col {41} ont mesuré et déduit par plusieurs méthodes
spectroscopiques l'&cart de fréquence entre 1'émission laser et la transition
infrarouge. Pour cela, ces auteurs ont calculé le décalage isotopique entre
les deux centres de bande des transitions vibrationnelles Vg Le décalage entre
les transitions PP1(9) des deux espéces isotopiques peut &tre calculé 3 par-
tir du résultat précédent d'une part, et de la contribution rotationnelle de
chacune des espéces d'autre part. Par cette méthode, on trouve un &écart théo-
rique entre les transitions PP1(9) des deux espéces de 370 MHz. La vérifica-
tion expérimentale a &té obtenue par ces mémes auteurs en utilisant la dépen-—
dance en fonction de la pression de gaz, de l'absorption du rgyonnement P.20
du laser a CO,. Les é&carts de fréquence entre 1l'émission P.20 du laser &

2

CO2 et les raies de PPl‘(9) des deux espéces isotopiques ont &té ainsi déter-
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minés : ils valent 60 MHz et 430 MHz. Ce résultat n'est compatible avec 1'écart
théorique de 370 MHz domns précédemment que si lés deux ‘absorptions infrarouges

-

se situent d'un m@me cOté de 1'émission P.20 du laser 3 C02.

Les deux dispositions qui restent 3 envisager sont alors les

suivantes :

|, _370MHz  |60MHz
l“ —+_+
v l l Vv

1

w e ,
émission laser Pp (9) PP«, (9) ; PP1 (9) PP-, (9) émission
P 20 de I'espéce 81 de I'espéce 79 de I'espéce 81 de l'espéce 79 laser P 20
Disposition 1 Disposition 2
Figure : 21

Les résultats publiss par RONN et LIDE permettent de lever le
doute quant aux deux dispositions. L'espéce 81 &tant 1a Plus affectée par

1'émission P.20, seule 1la disposition (1) doit &tre retenue.

48 . Nous disposons maintenant de deux informations<précises sur la

fréquence absolue des raies :

-~ L'&mission P.10 de 1a bande V3 = v, du C02 est située 3
l'intérieur de 1la largeur Doppier de 1a transition RP°(7) de 1'espéce 81.
L'8eart Av' eatre ces deux fréquences est inférieur 3 40 MHz. Nous pouvons

poser 1'équation suivante (Equation 1) :
: | YR, ¥ oo o 1] -
v(P.]O)¢[vO+A B'-28¢-p"] +a

@ est une partie de la contribution rotationnelle 3 la fra-

quence de la transition infrarouge(]) et s'exprime par :
e ==7(B'+3") + 7x7(B'-B"-D'J+D“J) + 7X7X7(2D& + ZDS)

+ bdwie @ - p) - 3;,1;1 7x8

(1)

Les expressions littérales des fréquences des transitions dans le cas

d'une bande perpendiculaire sont reportées en appendice,
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- L'écart Av entre 1'émission P.20 de la bande vy TV,

du CO2 et la transition PP](9) de 1'espéce 81 est connu en valeur absolue

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

v(P.20) + Av = [vo +A' - B' - 2A¢ - D' ] + 8-zl (A" - B' - Ag - 2D})

K

+ (A" - B' - A" + B" - 6Dﬁ) + v

B est une partie de la contribution rotationnelle et vaut :

= - 1 " ] 11 | " _ | - " — \ 1"
B Q[B + B (DJK,+ DJK)] + 81 [ﬁ B (DJK DJK) DJ + DJ

+ 2x81x9 (D& + D}) - 81x81 (D& - DH)
Yy tient compte de termes d'ordre supérieur en K.
L'équation 2 peut encore se mettre sous la forme :
v(P.20) + Av = [vo + A' - B' - 2A¢ - Dé] +8 - (A" -B") - (A" - B")
+ 2Af - ZDk + v
En utilisant des paramétres connus (les constantes utiles pour

le calcul figurent en appendice), les contributions o et B peuvent &tre ~: c¢iic

calculées facilement :

- 4,5045 % 0,0003 cm .

a =
B = - 5,80336 + 0,00006 cm '
~ "5 -]
De méme : y = 33,78.10 7 cm

Les fréquences des émissions du laser 3 CO2 sont connues trés
précisément {42}. La fréquence de 1'émission P.20 vaut 944,1948 el et
celle de 1'émission P.10 : 952,8816 cm_]. De ce fait, les &€quations (1) et

(2) peuvent encore s'écrire :
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v, + (A" + B') - 2Ar - Dk = 957,3852 * 0,0026 cm =X

et

]
o}

v, - (A" - B") - 3D} = 949,9998 £ 0,0024 cm '

. \
La valeur de Af a &té déterminée par BEN SARI ZIZI {4b} lors

du CH, Br : Af = 1,13246 em L.

de 1'étude de la bande. \ +’v6 3

Ceci nous permet de déterminer le centre de bande de la vibra-
tion ¥, = 1 avec chacune des deux équations ; nous obtenons :

6

v, = 954,8092 cm'-1 (équation 1)
et v, = 954,8112 cm—] (8quation 2)

Ces résultats sont en parfaite céncordance entre eux &tant donné
1'incertitude d'environ 3.10 > cn! qui affecte chacun d'eux. Ils sont cepen-
dant fort différents de la valeur annoncée par JONES, POPPLEWELL et THOMPSON
(954,66 cm—]) et obtenue 3 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'avére particu-
liérement 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 @tre entrepris. Outre la connaissance de termes de faible va-

leur et précisément connus (A' - A"), D!, D! et des termes déterminé&s par

K
1'@tude du spectre hertzien B', B", D&K’ D}K, le calcul nécessite la connais- .
sance des quantités vé'+ A' (1 - 2z) - B' - Dk et Z[A' (i -¢) ~B' - ZDéJ

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

sont déterminées facilement & partir des équations précédentes

1

e" — . - ‘._ ' -
\)o+[A (1 - 2z) - B' DKJ 957,3852 cm

1

et 2 [A' (1 -¢) -B' - ZDI'J 7,4142 cm
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Quand on compare les fréquences des raies d'émission P.38 et
R.14 avec les fréquences d'absorption calculées pour 1l'espéce isotopique 81,
une possibilité de coincidence apparalt pour chacune de ces raies. Pour 1'émis-
sion P.38, la transition pompée appartiendrait & la branche PQ4 et le J

serait de 1'ordre de 30.

Pour 1l'émission R.14, la colncidence aurait lieu avec la raie
R
Q2(18)-

L'identification de ces coincidences n'a pas &té 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 fagon plus simple
en recherchant d'autres quasicoincidences qui pourront se préter 3 1'observa-
tion de transitions & deux photonssc {43, 44} ou bien encore par spectroscopie

stark infrarouge {45, 46}.
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I.-7. ANALYSE QUALITATIVE DES RESULTATS PRELIMINAIRES.

. P ‘ ' . 81 B -
©:. L' étude du spectre hertzien du CH3 Br va permettre de complé-
ter 1'identification des ttransitipns dont:l'intensitéiest modifideiparilésid

émissions 'P 10, R 14, et P 38 du laser C02.

I1.7.1. Signaux obtenus avec £'@mission P.10

Ces signaux sont résumés dans le tableau 4. Les modifications d'ab-
sorption qui ont été relevées aux envifons de 75 950 MHz coincident avec des
fréquences de raies de 1'&tat V6 = ] du-CH3 8]Br. Les plus intenses d'entre
elles sont au nombre de quatre [fig. 5] et correspondent aux satellites basse
fréquence des composantes AF = +1 de la colonne |K-2|= 0. Ces transitions
sont affecté@es par le pompage qui provoque un phénoméne analogue 3 celui observé
dans 1'&tat fondamental : le niveau supérieur de la transition infrarouge de
pompe est le niveau J=6; |K—£|= 0 qui esf de type A] (notatiorn de TARRAGO
{47}). Ce niveau est repeuplé par le rayonnement laser, le déséquilibre créé
par rapport i la répartition de Boltzmann se répercute de fagon pféférentielle
sur les niveaux couplés au niveau J=6, |K-£]=‘0.par les transitions induites
par collision respectant la régle AJ = + 1, A[K—kl = 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-

B

veau J=3 7. L1, ; on constate donc une diminution de 1l'intensité de la
transition J=3 - 4 en présence de "pompage". Cette diminution a &té relevée
expérimentalement non seulement sur les composantes les plus intenses AF = +1

mais aussi sur d'autres composantes moins ‘intenses tells les AF=0

Des transitions autres que celles qui correspondent aux satellites
basse fréquence de lK—Z|=0, sont aussi affectées par le pompage. Elles sont
toutes caractérisées par. des valeurs de |k-2| &gales & 3 ou 3 0 (satellite
haute fréduence) et les ﬁcdifications d'intensité sont des augmentations. Dans
1'état fondamental, les modifications d'intensité des transitions K=3 sont

des diminutions.

Nous noterons que tous les niveaux connecté@s ‘par les transitions qui
sont modifiées par le pompage ont un méme typekde symétrie : ils sont de type A,

donc ont méme symétrie que les niveaux entre lesquels s'effectue le pompage. -




SEBT

Modificatiors d'intensité des transitions de 1'état fondamental

Fréquence - (en MEz) K ou 2F" 5 oF! Type de symétrie | Intensité
| k-2 des niveaux (u. a,)
76 206,4 0 77 A 1
76 207,9 - Sl 9 > 11 A -1,5
76 248,7 0 9 » 11 A .
7 > A
76 262,6 0 591 A K %
3>5 A 2
76 315,7 : 3 79 A -3,5
76 369,0 0 9+ 9 A 1,5
Modifications d'intensité des transitions de 1'état excité Vg = 1
75 854 0,0 5+5 sladi -3,2
75 914,67 0,9 7+5 A -2,1
75 936,72 3 g : g 4 0.5
75 938,56 0,9 9 > 11 A -10,1
75 944,80 0,0 3+5 A -4,3
75 950,64 0,y 7+ 9 A -5,1
75 953,85 . 3 9 > 11 A 1,1
75 956,80 0,9” % ] A &b
75 985,30 - 3 57 A e
76 002,21 3 79 A 1,9
76 009,87 0,0" 9 > 11 A 0,7
76 016,08 0" 355 e 0,4
76 021,91 o,4" 7 -9 A 1,7
76 028,12 0,4° 557 A 1,4
76 041,56 0,0 9 > 9 A -1
e

TABLEAU 4 : Identification des modifications d'absorption observéies sun La
transition J = 3 > 4  avec L'eémission P.10.
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1.7.7. Signaux obtenus avec &'@mission P.38.

La transition infrarouge en coincidence 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 mani&re certaine. Nous pou-
vons néanmoins identifier les raies de rotation affectées par le pompage P.38 :
elles appartiennent toutes 3 1l'espéce 81 du CHBBr (tableau; 5a~et’5b). Dans l'état
fondamental, ces raies sont caractérisées par une valeur de ® égiie a2o0u3i
1. Dans 1'état excité, les raies modifiées sont celles qui sont telles que
|K-2| ne soit.paé multiple de trois. Toutes les modifications d'intensité sont
des diminutions si elles affectent des transitions appartenant & 1'état fonda-
mental et des augmentations si elles sont situdes sur des transitions de 1'état

excité v, = 1. Le type de symétrie est le méme pour tous les niveaux connectés

6

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 parallé&le avec les signaux obtenus avec 1l'émission P.10,
la symétrie des niveaux connectés par la transition de pompe est différente ;
elle 8tait A pour le "pompage" P.10, elle est maintenant E pour le "“pompage"

P.38.

Une autre différence apparait quand on confronte ces résultats. Avec
1'émission P.38, aucune diminution d'intensité n'est observée sur les transi-
tions de 1'état excité et aucune augmentation sur les transitions de 1'état
fondamental. Pour le 'pompage'" P.10, ces signaux sont observés sur des raies
qui appartiennment aux colonnes K et |K-%| contenant les niveaux connectds

par la transition infrarouge ré&sonante.

Ceci est di au fait que la valeur de J pour les niveaux de la tran-
sition pompée est supérieure d la valeur correspondante pour la transition de
sonde. L'absence de ces modifications négatives dans 1'@tat excité (et positi-
ves dans 1'état fondamental) peut laisser penser que le 'pompage" s'effec-
tue sur une transition deé J inférieur & 3. La comparaisonkdes fréquences d'ab-
sorption infrarouges avec la fréquence d'émission laser P.38 infirme cette hypo-
thése : elle ne laisse prévoir, comme coincidence possible, qu'un pompage affec-
tant une transition de la branche PQ4 (J)oli J serait de 1'ordre de 30. Dans
1'hypothése d'un tel "pompage", la transition de sonde est trés &loignée des

niveaux atteints par le rayonnement de pompe et il est alors possible que les
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Type de symétrie ; Intensité

Fréquence (en MHz) -vK | 2FM » 2F!
Lok des niveaux | (u. a:)
76 159,98 i 525 E ] 1
35 E
76 213,5 2 555 E 1,5
7 —5 E
76 220,36 1 7 —7 E 0,5
- 76 230,37 2 9—11 E 5
76 243,62 1 9 —11 E 9
76 250,1 . | 3.5 E | 3
76 256,2 1 7—=9 ' E , 6
o 5—7 A
‘ 3 =5 A
*
76 262,2 1 5 -7 E 15
2 5 —7 E
AR i
7—9 E "
76 278,25 2 5 e : 8
76 346,7 1 9—9 E 1,5

TABLEAU 5-a : Identification des modiglcations d'absorption observées sur
La thansition J = 3.+ 4 de R'etat gondamental de vibration
avec L'eémission P.38.

% transitions non résolues
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Type de symétrie Intensité
Fréquence (en MHz) | k=2 2F" = 2F' B i (.. 8>
75 887,19 2 3 E 15D
/5 929,18 4 9 > 11 E 1
75 942,64 2 9 —»l1i E 2
75 945,72 1 3 55 E 1B
75 969,87 2 9 —11 E 2
75 962,98 1 9 —11 E | PORL
75 976,7 I g . : 8
75 982,0™ : Ik . 2,7
75 990,4 = g . 5
715 9952 2 b E 2
76 011,38 ? I 9 -9 E L5
76 037,9" R R E e
; 2 5 —5 E 4
76 051,65 . 2 7—9 E ; 20
76 096,82 ' 1 : 9-—>9 ‘ E 1

TABLEAU 5-b : Identification des modifications d'absonption observies sur La

thansition J = 3> 4 de R'etat excité de vibration Vé =l

avee L'émission P.3§.

% transitions non résolues
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signaux sélectifs observés pour les m€mes valeurs de K que celles des niveaux
pompés ne soient plus prédotinants. L'étude de ces phénoménes observés sur des
transitions de sonde trés &loignées du niveau pompé ne pourra &tre abordée’
qu'aprés une identification certaine de la transition infrarouge en ré&sonance

avec 1'émission laser P.38.

La méthode qui est généralement utilisée pour confirmer les identifi-
cations consiste 3 relever les modifications d'intensité des transitions hert-
ziennes 3 niveau commun avec la transition infrarouge pompée :. Dans le cas pré-
sent, cette méthode ne peut pas &tre appliquée parce que les fréquences de ces
transitions hertziennes trop &levées ne sont pas accessibles avec le matériel

microonde dont dispose le laboratoire.

1.7.3. Signaux obtenus avec £'émission R.14.

Lorsque le pompage du CHBBr est obtenu avec 1l'émission R.14, les deux

espéces isotopiques sont affectées. L'enregistrement de la partie commune ol se
79

81 3

du CH3 Br a &té refait pour deux fréquences d'émission R.14 différentes

trouvent les spectres de l'état excité du CH Br et de 1'état fondamental
[fig. 22 et 23]. Il apparalt que l'amplitude des signaux de l'espéce 79 diminue
alors que celle des signaux de 1'espéce 81 augmente avec une fréquence d'émis-
sion laser différente. Ceci confirme l'hypothé&se des deux '"pompages" ; 1l'un
affecte 1'espéce 79, 1l'autre 1l'espéce 81 et les deux transitions d'absorption
infrarouges (une pour chaque espéce isotopiQUe) ont des fréquences légérement
différentes. A la limite, si 1'émission laser pouvait &tre 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 3 1l'intérieur pour 1l'autre.

Le tableau 6 résume les observations expérimentales. Comme pour 1l'émis-
sion P.38, seules les transitions E -+ E sont modifi€es. Bien que la transition

. 1 p e . . pe s
infrarouge du CH Br en résonance avec l'émission P.38 ne soit pas identifiée,

on peut affirmequu'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 hypothése peut &tre &mise quént a4 1'identification de la trénsition
en coincidence. Cette raie serait la RQ4 (18). C'est donc une transition hert-
zienne de J &levé qu'il serait nécessaire de sonder pbur confirmer cette
hypothése. C'est la raison pour laquelle la vérification expérimentale n'a pu

etre faite.
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Modifications d'intensité des transitions de 1'é&tat fondamental du CH3SJBF,
K’vou \ Type de symétrie | Intensité
- 1" nh
Fréquence  (en MHz) | -2 | 2F% > 2F des niveaux (u. a.)
76 244,11 1 9 > 11 E 4
76 248,66 0 9 » 11 A ,
79 A !
76 250,35 1 3+5 E 1,6
76 256,21 1 79 E 3,3
*
76 262,2 1 57 E
0 5 A 4
.5
76 278,83 2 79 E 2,2
Modifications d'intensité des transitions de 1'état excité Ve = 1 du CH3 81Br.
75 969,76 2 9 + 11 E 1,4
75 976 39% 1 9 » 11
’ 3,8
2 3+5
--75-982,05 - - --- 4 5 I
7 9
75 988,1 2 5->-7 | E 0,7
75 990,38 1 35
5 2,2
75 994,35 1 557 _E
75 995,68 .2 5> 7 E

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

transition J = 3 > 4 du CH38§Br avec 1'@&mission R.14.

# transitions non résolues
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K ou Type de symétrie| Intensité
= n ]

FERstics on: Gat) | K=2 | e des niveaux (u. a.)
16 49252 3 9 +.11 A 0,4
76 497,69 2 3 =5

Kgx 2.3
%5
76 505,13 1 7 =17 E 0,7
76 518,06 2 9 > 11 E 5.4
76 533,66 g 9+ 11 E 6
76 538,91 0 9 > 11 A 1
7 9 A
76 540,93 1 AT E 2.3
76 547,97 1 79 E 4
*
76.°555,35 0 o e R A
: 1 3+5 E
2 5 7 E 87
3 S A
76 575,63 - 2 4198 E 2,6

Tableau 6-b. : Identification des modifications d'absorption observées sur

la transition J = 3 > 4 -de 1'@tat fondamental du CH. 8lBr -avec 1'émission

3
R.14.

% transitions non résolues
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Si le probléme d'identification reste en partie non résolu pour les
pompages obtenus avec les émissions P.38 et R.14, ces coincidences n'en restent

pas moins trés intéressantes pour différentes raisons :

- le nombre de coincidences connues entre émissions laser et transi-
tions infrarouges de diverses molécules propices 3 des études de relaxation par

double irradiation infrarouge hertzienne est tré@s restreint.

- avec les &missions R.14 et P.38, il est possible de sonder des tran-.
sitions hertziennes €loigndes du niveau atteint par la pompe ; donc de compléter
les informations obtenues lorsqu'on sonde des transitions de J voisindu J du

niveau pompé.

- les niveaux dont la population est modifi&e 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 &missions R.14 et P.38 affectent le
81

para CH3 Br et tous les niveaux dont la population est modifiée correspon—

- . e - .
dent au mé€me type de symétrie {&4}- Ces deux qua51—coinc1dences permettront pro-
bablement d'obtenir des informations intéressantes danstun proche avenitaciioul
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CHAPITRE 11.

ETUDE DETAILLEE DES PHENOMENES OBTENUS AVEC L'EMISSION P.10

Rt e e g e D o L Tk DOr D Dy DRy Ny~ Jy Dy puny iy =3

17.-1. SYSTEMES A TROIS NIVEAUX.

11.-1.1. Mise en @vidence d'une inversion de population.

L'identification de la tramsition infrarouge en résonance avec
1'émission P.10 du laser a été& proposée (25} d'aprés les données infrarouges.
La confirmation expérimentale du niveau supérieur de la transition de pompe
n'a jamais &té obtenue car le spectre de rotation de 1'état L 1 n'était
pas identifié. Aprés 1'Etude de ce spectre, il devient possible de sonder les
transitions Ve = 1, J=5+6 et J=6> Z,‘lK-ll = 0. qui présentent un

niveau en commun avec la transition de pompe.

1-----1-- ¢’ Ce¢ transitions sont en fait constituées
oy de deux satellites (dédoublement de ty-
--:n--du-¢-

pe 2) 1l'un situé en haute fréquence et
que l'on appellera (w+ - 0+), 1'autre
situé vers les basses fréquences et
appelé (V + v ).

Sur les tramsitions |K-2| =0, J =6 7
et J =56, les principales modifica-

tions d'intensité qui ont été relevées

X en présence du 'pompage" infrarouge
J=6

sont situées sur les satéllites(y =+ ¢ ).

La figure [25] montre l'absorption due

3 la composante F = %2 '*-%1 de la

transition " * 1,J=6->17, IK-EI =0,
Figure : 24 (@ + ¢ ) en présence (partie a) et en
absence (partie b) de rayonnement laser.

Cet enregistrement est obtenu en ba-

+
P - layant la fréquence hertzienne autour

i de la fréquence de la raie ; la varia-

tion du niveau hyperfréquence, aprés dé-
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Figm:& — Enregistrement des transitions
du CHB%Br |, vg=1 ,J=s->7,;x-m=a,w-,3§E—J-g- & droite

; =1,J4=6-7 ,K=4 15,13 13,11 :
du CHa9%Br , vg=1, J=6-7 , K=4 e Bk 3 5 gauche

en présence (partie a) et en abscence (partie b) de rayonnement laser.




P v

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
raie de 1'état de vibration v, =1 du CH, ’?Br. Ces raies qui sont nombreuses

3 3
dans les zdnes de fréquence des satellites |K-&| =0, ¢y = ¢ rendent diffi-

ciles les mesures des modifications d'intensité des transitions de 1'état g " 1
du CH3 8lBr qui sont beaucoup moins intenses. Néanmoins, on constate une trés
forte augmentation d'intensité des quatre composantes AF = +1 de la transition
J=6+>17, IK—2| =0, (W + 19 ). Ceci est en accord avec 1'hypothése formulée

pour la coincidence infrarouge.

Les enregistrements représentés figurel?ﬁ] ont &té obtenus par la
technique relatée précédemment ; la pression du gaz est d'environ 20 mT et la
puissance laser de 5 Watts. Ils montrent les quatre composantes AF = #]1 les
plus intenses de la transition J =5 » 6, IK-Z] =0,y >y en présence (par-
tie a) et en absence (partie b) de rayonnement de pompe. En présence de rayonne-
ment laser, le coefficient d'absorption de ces composantes devient négatif. Une
inversionvde population se produit donc entre les niveaux J = 5, |Kr£| = 0, w_

et J =6, |[K-2| =0, ¢ .

L'enregistrement des transitions J =5+ 6, |K-2| =0, ¢  en
présence de rayonnement laser qui est reproduit sur la figure[?6] est obtenu en
doublant la fréquence d'un klystron BT/A type 55. A titre de comparaison, nous
avons fait apparaltre simultanément sur la partie gauche de la figure[26] une
transition J =8 - 9 en modifiant les réglages du multiplicateur de fréquence
de facon a propager ensemble les ondes de fréquences harmoniques de rang 2 et

de rang 3.

La variation relative d'intensité qui est observée sur la tran-
sition a4 niveau commun est assez importante..Elle peut &tre chiffrée 3 environ
-2000 %Z. L'observation des transitions devient possible sans avoir recours a

1'échantillonneur [fig. 27].

Les raies en présence d'un pompage permanent ont aussi &té en-
registrées [fig. 28} par une méthode de double modulation : la fréquence herg-
zienne est wobulée 3 25 KHz ; le niveau hyperfréquence détecté en bout de cellu-
le, aprés amplification sélective, est traité par démodulation synchrone 3 la

fréquence de wobulation. Le signal enregistré traduit donc les variations de ni-
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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 différentife de signe contraire : C'est sous cette forme que nous re-
trouvons les quatre composantes AF = +1 de la transition [fig. 28]. 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, 3 1'aide de 1'émission
P.10 du laser 3 COZ’ il serait donc possible d'obtenir un effet maser en pla-
gant le gaz & 1l'intérieur d'une cavité hyperfréquence. Les émissions seraient

ainsi obtenues aux fréquences :

113 910,7, MHz
113 914,1, Miz
113 914,83 MHz
et 113 918,35 MHz
Des effets maser similaires, obtenus par pompage infrarouge ont
déja été reportés par d'autres auteurs {49, 50}; Le rayonnement de pompe était

issu d'un laser & CO, fonctionnant soit en continu, soit en mode pulsé&. Des émis-

2
sions submillimétriques ont ainsi &té généréespar les molécules de CH3F, CHBOH,

CH3C2 et NH,. D'aprés les résultats décrits précédemment, de telles €missions

peuvent étre obtenues dans le CHBBr. Leur mise en évidence est actuellement en-—

visagée au laboratoire.

Les observations rapportées dans cette partie confirment bien

1'identification propos@e pour la transition de pompe. Le rayonnement de la raie

P.10 du laser surpeuple le niveau J = 6 |K-%| = 0 de 1'état excitéd Ve = 1.

I1 provoque donc une augmentation d'intensité de la transition J =6 > 7

|k-2| = 0 et une diminution de 1'intensité de la transition J =5+ 6 |K-2|= O.
t.

11.-1.2. Determination du sdigne de Q-

L'identification des nombres quantiques J et K du niveau
supérieur de la transition de pompe &tant confirmée, nous nous intéresserons

maintenant au dédoublement de type & qui affecte le niveau supérieur de cette
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transition. Toutes les observations expérimentales relatées précédemment ont eu

lieu sur les satellites (Y -+ ¢ ) des transitions |K-2| = 0. Or une tramsition
o . - .- + o+

J > J+1, |K—2| = 0 se divise en deux satellites : (¢ =+ ¢ ) et (¥ > ¢ ). Les

variations relatives d'intensité des transitions J =6 + 7, |K-L| = O ont &té

enregistrées [fig. 29] sur les deux satellites (¥ = ¢ ) [fig? 29, partie aj
et (w+ -+ ¢*) [fig. 29, partie b] avec des conditions expé@rimentales identiques.

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

-A—I-] Nl et [A—I] N 20
[I Wt T Tl > ™

oii I représente 1l'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 (w_ + ¢ ) donc
que le niveau supérieur de la transition de pompe est le niveau w_ comme le
montre la figure 30. Cette constatation permet d'obtenir des informations supplé-
mentaires sur la disposition des niveaux d'énergie dans 1'état de vibration dégé-
nérée Ve = 1. Avant de voir les conclusions qui peuvent @tre déduites, nous allons
rappeler briévement 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. TARRAGO "{47})donc tels que |K-2| # 3p ne peut &tre levée. Les niveaux
d'énergie de type A (1K—£| = 3p) ont aussi en général une dégénérescence d'ordre
deux qui, par contre, peut 8tre levée. En ce qui concerne les niveaux tels que
|K—£| = 0 1leur dédoublement est & l'origine du doublet de type & qui apparait
dans le spectre de rotation. La correction diénergie de ces niveaux dépend de J

et vaut * ZqZ J(J+1).

Pour un J donné et lorsque |K-2| = O, nous obtenons donc
deux niveaux séparés de 4q23(J+1). Le type de symétrie de ces niveaux est dif-

férent suivant le signe de qg {47}. I1 est reporté sur le tableau suivant :




Figure : 28 — Modifications d'intensité des transitions J= 67 [K—f = 0. - 68 -
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q:; >0 qf’ <0
J J
symétrie - pair impair pair impair symétrie
Ay Vs v- v_ Vs A
A2 v_ v, v, v_ A2

P . . . . . . t
Tableau 7. : Symétrie des niveaux de rotation vibration en fonction du signe de 9,

Le niveau inférieur de la transition de pompe est le niveau
J =7, K=0 qui est de type A2 ; les régles de sélection des transitions

dipolaires &tant A <> A, A, ﬁb-Al A, Ais A,, mous en déduisons que le ni-
veau supérieur de la transition de vibration-rotation est nécessairement de

type Al'

Le niveau inférieur w_ du doublet de niveaux J = 6 |K—z| =0

e - . ot - . . - .
est donc de symétrie A]. Le signe de g est alors déterminé : il est négatif.

Notons, pour conclure, que la mesure des seules transitions de
rotation dans 1'état excité ne peut amener & la détermination de ce signe ; seu-
le la valeur absolue de qg peut &tre obtenue avec 1'étude de ce spectre. Par
contre, le calcul théorique de cette quantit&, tant en valeur absolue qu'en si-
gne, :  peut &tre effectuéd. En utilisant un champ de force harmonique, MORINO et
HIROSE {27} ont obtenu une valeur négative. D'aprés ces auteurs, la contri-
bution qg anharmonique est beéucoup plus faible. Cette premiére détermination

P . t P
expérimentale du signe de g est donc en accord avec la théorie.

11.-1.3. Estimation du moment dipolaire induit par La vibration Vg = 1.

Les mesures des variations d'intensité des transitions hertzien-
nes ayant un niveau commun avec la transition infrarouge de pompe permettent

d'estimer l'efficacité de 1'effet de '"pompage" qui est obtenu et peuvent con-—




duire 3 la détermination du moment dipolaire de la tranmsition infrarouge. L'effi~

cacité du pompage dépend de différents facteurs dont les principaux sont :

~ 1'écart entre la fréquence d'émission du laser et celle d'ab-

sorption du gaz.

le temps de relaxation du gaz 3§ la pression dg travail.

~ la largeur Doppler de la transition de pompe.

= la densit& de puissance du rayonnement de pompe.

~ 1'élément de matrice du moment dipolaire de la tramsition infra-
rouge.

—~ les caractéristiques géoﬁétriques du faisceau infrarouge & 1'in-

térieur de la cellule de double irradiation.

Par un traitement quantique du systémé 3 trois niveaux dans le
cas ol le niveau supérieur de la transition de sonde constitue le niveau inférieur
de la transition de pompe et lorsqu'un effet Doppler non ngligeable devant la lar-
geur par collision affecte la transition infrarouge de pompe, il est possible
d'exprimer la variation relative d'intensité <%; de la transition de sonde par-
tageant un niveau en commun avec la transition de pompe en fonction des différents

facteurs précédents de la maniére suivante {51, 9} :

. L 2,2
Ezim Ez-x 2r /;'mz e © 2
I ~hv
avec Av . vt - v;
Tr= 5 5 ms= T % 3 z' o= 7
Avy TR Avp
et

k : Constante de Boltzmann

T : Température absolue du gaz

By s énergie du photon de sonde
Avp : largeur par pression de la raie de sonde
avy ¢ largeur Doppler de la transition pompée
"v‘-vé‘ : écart entre la fréquence d'émission du laser et la fréquence

centrale de la transition imfrarouge pompée.
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U : moment dipolaire de transition
: champ électrique du rayonnement laser de pompe

T ¢ temps moyen qui sépare deux collisions.

Des conditions particuliéres ont &té apportées au traitement théo-
rique afin de rendre compte des observations lorsque le faisceau infrarouge di-
verge fortement & 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 & un élargissement du spectre de pompe vu par la molécule {9} et
les variations relatives d'intensité de la transition de sonde restent des fonc-

tions linaires de la puissance de pompe.

Pour déterminer le moment dipolaire u induit par la vibration
Ve = 1, plusieurs causes d'incertitude sont 3 noter :

1°) dans notre cas, 1'écart de fréquence V' - vé n'est pas con-
nu précisément.

2°) la densité@ de puissance de pompe n'est pas homogéne.

3°) a cause de la structufe quadripolaire, la transition de
pompe est en fait constituée, pour l'essentiel, de quatre composantes intenses

dont les fréquences sont légérement différentes.

Seule une estimation du moment dipolaire induit par la vibration
Ve = 1 peut donc €tre faite. Elle reste néanmoins intéressante car cette gran-—

deur n'est pas connue.

I1 est nécessaire de déterminer la variation relative d'inten-
sité d'une transition de rotation 3 niveau commun avec la transition de pompe.
Etant donné la faible intensité des raies de 1'état excité, notre choix s'est
porté sur une transition microonde de 1'état fondamental : la transition
J =67, K=0. Les quatre composantes de cette transition sont non résolues

- o . . ., . AT
deux & deux. La variation relative d'intensité =— obtenue sur les deux compo-

I
santes F = lg-+ l% et F = l%-+ l% situées & 133 430,8 MAz est de 15 Z.

Le paramétre z' traduit 1'&cart de fréquence entre 1'émission

laser et la transition d'infrarouge. Nous ne pouvons mesurer cet écart avec
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1'installation expérimentale, mais nous pouvons 1'estimer d environ 20 Mhz ; la

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

I1 est alors facile d'obtenir la valeur du paramétre de pompage m :

m v 0,35,

Le champ électrique E du rayonnement laser est 1ié & la puissan-
ce laser P et 3 la section transverse du faisceau infrarouge (qui est la section
interne du guide d'onde dans notre cas) par la relation :

1/2
2P
“[%‘“e]

o . 2
oi E est exprimé en V/m, P en Watt et S enm'.

La puissance infrarouge est de 5 Watts et la section du guide

R.G.53 u wvaut 46 mmz.

La valeur numérique du moment dipolaire de la transition de

pompe que l'on obtient dans ces conditions est de l'ordre de 2.5.10_3'debyee
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I1.-2. PREMIER TYPE DE SYSTEME A QHATRE«NIVEAUX

11.-2.1. Resultats exp@rimentaux : inversion de population surn Les trhansitions
J=4>5;3=3+4, [Ka| =0, [y >y).

Nous allons nous intéresser, dans cette partie, aux transferts

préférentiels de population qui donnent lieu 3 des modifications d'intensité

des raies de la colomne |k-2| = 0, ¢ , de 1'état excité Ve = 1. Par collisions
intermoléculaires, la modification de population du niveau J = 6, K= 0 se ré-
percute sur les autres niveaux. Les modifications d'intensité des transitions de
rotation J -+ J+I sont des augmentations ou des diminutions d'intensité suivant
que J est supérieur ou J+! inférieur & J = 6. Puisque l'inversion de popula-
tion entre les niveaux J =5 et J = 6 est réalisée en présence de rayonnemént'
laser, il est possible qu'elle soit encore réalisée pour d'autres couples de ni-
veaux correspondant & des valeurs de J inférieures. Qualitativement, ceci dépend

de 1'importance relative de deux phénoménes qui entrent en compétition.

- la répartition, suivant les voies préférentielles de relaxa-
tion, du déséquilibre créé par le rayonnement de pompe.
- la reconstitution de 1'équilibre de Boltzmann qui est due &

1'influence du thermostat que constitue 1l'enceinte.

Nous avons donc sondé les modifications d'intensité des transitions
J=4-+5 et J=3-+4 appartenant i la colonne |K-&| =0, ¢ de 1'état
excité Ve = 1. Nous avons observé des‘diminutions d'intensité tr@s importantes
[fig. 32, 3@. Pour s'assurer qu'il y a bien inversion de population, les compo-
santes AF = +1 de ces transitions ont &t& 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 Wétts) est divergent 3 l'intérieur de la cellule
de double irradiation et la pression de"CH3 Br est fixée 3 environ 15 mT. Sur
les enregistrements reproduits sur les figures [32] et (33} 1les raies sont enre-
gistrées:sous forme différentiée ; la différentiation apparait de sens opposé
lorsqu'un coefficient d'absorption négatif est obtenu. C'est ce qui est effective-
ment observé sur les quatre compoéantes AF = +1 de la transition J =4 + 5
|fig. 32-b|. La variation relative d'intensité %EV moyennée sur ces quatre compo-
santes peut 8tre estimée 3 environ -700 Z. L'enregistrement des composantes

AF = +]1 de la transition J = 3 > 4 en présence et en absence de rayonnement
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laser a aussi &té réalisé par double modulation. Les conditions expérimentales

sont les mé€mes que précédemment. Nous avons représenté figure[3i)1es enregistrements

relatifs 3 la composante F = §-+-%l sur lesquels il apparalt encore trés nette-

ment 1l'inversion de population.

11.-2.2. Analyse des nesultats.

Des inversions de population successives sont réalisées sur les
transitions J =5-> 6, 4 > 5, 3 » 4, IK—£| =0, 9% +9 de l'état de vibration
Ve = 1. Les mesures des variations relatives d'intensité de ces transitions pour
des conditions expérimentales constantes sont difficiles d effectuer car ces
transitions sont situées dans des gammes de fréquence microonde différentes. Pour
sonder ces transitions, il est nécessaire de modifier en conséquence 1'installation|
hyperfréquence et, de ce fait, il est difficile de reproduire les conditions expé-
rimentales de fagon précise. Les mesures des modifications relatives d'intensité
permettent néanmoins d'obtenir des informations quantitatives sur les phénoménes
de collision. A partir de ces mesures il est possible, par exemple, d'obtenir
les taux des différents processus de reiaxation intervenant dans le modéle que

1'on considére. Pour cela, en premier lieu, nous définirons donc le modé&le 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 ; 1'état i d'énergie Ei est peuplé par un nombre n, de

E;

molécules proportionnel & e kT . D'un point de vue semi classique, 1l'applica-
tion du rayonnement laser modifie la répartition des molécuies dans les niveaux
d'énergie. Ces modifications sont analysées par 1'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+l sont n§ et n§+1.
L'intensité Io de la transition de rotation J = J+l est proportionnelle 3 la

différence de population de ces deux niveaux : I = k(ng - n3+1).

Lorsque le rayonnement de pompe est -appliqué, les populations

des niveaux deviennent n, et N et 1'intensité I de la transition est

alors :

(e}
1]

I0 + AT = k(nJ - nJ+l)

[+ <) -
k(nJ ) + k(AnJ

Dl Angiy
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of An est 1'écart de population par rapport 4 la loi de distribution de Boltzmann,

La disposition des niveaux d'énergie de 1'8tat excité - 1 du
CB3 Br est représentée sur la figure {34}. Nous admettons que le rayonnement in-
frarouge dépeuple le niveau J== 7, K =0 de 1'état fondamental pour repeupler
le niveau J = 6, IK—£| = 0, w~ de 1'état ¥ - {4

Le déséquilibre créé sur 1'un des niveaux d'énergie de la molécule

peut €tre transféré 3 d'autres niveaux par différents processus :

1°) Les chors molécule-mol&cule

Puisque la pression de travail est faible (15 wT), nous admet-
~ trons que lors de chaque collision moléculaire, il n'y a que deux molécules en -
présence ; les chocs au cours desquels un plus grand nombre de molécules interagis-
sent simultanément apparaissent 3 des pressions plus fortes. Au cours d'umecolli~-
sion intermoléculaire, chaque moléeule a la possibilité d'effiectuer une transi-
tion induite par collision. Par exempke,

aprés un choc avec une molécule parte-

.’" KI

naire (Jl’ Kl); une molécule dans 1'état
(J,K) se retrouve dans un &tat LRy, ’
Le diagramme correspondant est repré-
senté sur la figure [35:{

On peut montrer em se

basant sur des lois générales de symé-

trie {48} que les transitions indui-

1 '

tes par collision entre molécules po-— 4, K,
laires doivent respecter la régle de

Electid =K''-K=pn o n est X

s€lection AK = K K=p Figare : 35

l'ordre de 1'axe de symétrie molédculaire »

le plus Elevé.

Pour les régles de sélection sur J, nous consi&érerons deux cas
extrémes : ,

a) les chocs relativement faibles (2 grand paramétre d'impact)
Les deux molécules en présence au cours du choc sont polaires.yL'znteractxon

ptineipale entre ces deux molécules est une interaction de type dzpolalre élec—
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Figure : 34 — Disposition et type de symétrie des niveaux d‘énergie d'aprés TARRAGO {47 }
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trique. En général, les ré@gles de sélection correspondantes sur les transitions
induites par collision sont aussi celles de type dipolaire, & savoir :

AT =0,%1 AK ou  A|R-2| =0

+ <> - - s - + <>+

b) les chocs relativement forts (& plus faible paramétre d'impact) :
La probabilité qu'ils aient lieu augmente lorsque la pression croit. Pour obtenir
les régles de sélection sur J et sur la parité, il faut faire appel aux termes
d'ordre plus &levé du développement du hamiltonien d'interaction entre les deux
molécules. Suivant 1'importance relative de ces différents termes, des régles de
sélection différentes pour J sont obtenues. Seule la régle de sélection AK = pn
semble générale {48}- Notons qu'au cours d'un choc fort, 1l'énergie d'interaction
est grande ; ceci favorise la possibilité@ d'avoir 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 régle particuliére régis-

sant la transition qu'elle subit.

La probabilité de se retrouver dans un niveau d'énergie donné
aprés un choc molécule-paroi suit la répartition de Boltzmann correspondant 3

la température ambiante.

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

action trés faible sera négligge.

Le diagramme montrant la disposition des niveaux d'énergie de
la colonne |K-%| = 0 de 1'état excité et les transitions induites par colli-
sion atteignant ces niveaux est représenté figurel?é} Les transitions a et B
sont de type dipolaire, les transitions £ tiennent compte des chocs relative-
ment forts et des effets de parois donc des transitions qui ne sont pas de type

dipolaire.

<}

IK du niveau

A 1'équilibre thermodynamique, la population n




J=6

- Figure : 36 — Représentation des différentes transitions induites par collision.

Ay )

Aal+)
Aql-)

A, (+)

Aal~)

A2 (+)

A, )

Co;ilonne [‘K -3‘]= 0 , V=1
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on?
JK
ot

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

J, K est stationnaire au cours du temps : = 0. Si on appelle kij la
stationnarité de la population du niveau i au cours du temps s'exprime aussi
par :

Y (k.. n? - k,, n) = 4

j 13 1 jr 3 J
ol j caractérise tous les niveaux connect@s au niveau i par les transitions
induites par collision. Nous obtenons une &quation 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 microréversibilité

{56,57%.

k..
—E%T_ = exp (Ej - Ei) /kT
1]

En présence de rayonnement de pompe, les populations sont encore
stationnaires. Pour observer ce nouvel &quilibre, 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 3 la fréquence de
225 Hz. L'observation du nouvel. équilibre's'effectué donc pendant un temps de

!
2%225

transitions induites par collision, 3 la pression de travail, est de 1l'ordre de

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

-6 . P . . . . . .
10 s, les populations moléculaires atteignent rapidement un &tat stationnaire

et 1l'observation se fait donc bien sur le gaz en &quilibre.

Dans ces conditions, la population du nivegu 1 est encore
donnée par :

n,. - k.. n

b kg mg = Rygmp)

: ij
j J

ol maintenant n, et nj sont les nouvelles populations.

Les probabilités kij de passer d'un niveau i & un niveau ]
dépendent entr'autre de La probabilité de trouver une molécule partenaire pour
que cette transition ait lieu. Le changement du nombre de molécules partenaires
entraine donc un changement de la valeur de ki.; L'effet correspondant a déja

8té observé dans un autre gaz { 9}. Il est néanmoins trés faible comparativement

aux effets directs des transitions induites par collision ; c'est pourquoi, nous
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négligerons les variations des termes k...

1]
Nous .appellons ka+ les taux par unité de temps des transitions
de rotation J » J+1 et ka+ les taux des transitions J - J-1. De méme kB+

- + . + - <
correspond au processus J, ¢y > J, V¥ et k ' icelui J, vy - J, ¢ . D'aprés

B

le principe de microréversibilité :

k .
ki”— = exp [E(JH) - E(J) '/kT}
ot
et
kB* + _
k_= exp [E(Js IP ) - E(J’ 11) ) /kT]
B4

L'écart E(J, ¢+) - E(y ) est trés petit devant kT, on peut donc

poser k8+ 2 k6+ = kB.

L'énergie E(J+1) - E(J) qui correspond 3 la fréquence d'une tran-

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

donc encore justifié d'admettre que k , =k , =k .
oYy o4 o
Nous supposerons, de plus, que tous les ka sont égaux entre
eux, c'est-3-dire qu'ils ne dépendent pas de J et qu'il en est de méme pour
les k, et les k,.
B g
oy . P . +
La condition d'équilibre pour un niveau (J, ¥ ), que nous no-

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

+
ka1 nJ—l) +

- ny
n( + k_ N

k n tk

+ + K
av D(I+1) Bt
o + +
) [ka¥ thar t ksé] @ Tty T °

BY)
ol 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 régles

de sélection de type dipolaire.
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n
kg N caractérise principalement les phénoménes de collision
molécule paroi pour lesquels nous avons admis qu'il n'y avait pas de régle de
sélection préférentielle. Aux pressions considérées, cette grandeur ne varie

pas lorsqu'on applique le rayomnement laser.

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

- - o+ N
Kot Ba-1) ¥ Koy Pge1) T Ky gy T E N

|
(@)

- [kow tkos ks+] @ Tt T

-~

Les approximations précédentes nous conduisent 3 écrire :

K l:nIJ—l) i “?JH)] * kg gy + kg N

} [2“04 * ks] Ry " g By = O

et k [an_l) + an+1)} +k n(J) ke N
- [Zka + kBjI nEJ) - K, an) =0

En 1'absence de rayonnement de pompe, 1'équilibre est traduit

par les équations suivantes :

Ze

e+ °+ @—
ky [ng-]) * n(J+1)1 thg gy Yk

1

- ,:Zk +k8] (J) -k n(J) 0]

o~ o~ v
et ka [n(J—l) + n(J+l;] + k n(J) N
- [?ku + ké] an) k n(J) 0

Les variations de population provoquées par le "pompage" sont

fournies en retranchant les &quations correspondant a chacun des états d'équili-

bre.

R
ku {An(J_]) + An(J 15} + k AnJ

+ +
[éka + ké] AnJ - kE AnJ =0 L
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- - +
et ka [?H(J—l)'+'An(J+li] + kBAnJ
- [;ka + k@] AnJ - kE AnJ =0

oi An représente l'écart n - n°

Afin d'obtenir la répartition des variations de population, il
faut résoudre le systéme d'équations. Chaque valeur de J fournit deux: &quations
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 paramétres, de résoudre ce systéme d'équations
en raisonnant sur un probléme &lectrique analogue {52} o les lois de KIRCHOFF

correspondent aux &quations 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 &quivalentes
aux transitions autorisées par collision. Les potentiels aux différents noeuds tra-
duisent les variations de population des niveaux d'énergie par rapport & 1l'équi-

libre de Boltzmann.

Avec les transitions induites par collision que 1l'on considére,
le schéma électrique est constitué de doubles quadripoles associés en série
[fig° 32]. C'est avec cet analogue &lectrique que nous continuerons la discus-
sion. Puisqué les variations de population par rapport & 1'équilibre de Boltzmann
sont traduites en différences de potentiel, 1'analogue du potentiel de référence
(masse) sera la population & 1'équilibre de Boltzmann. Nous supposerons que
1'effet du "pompage" est d'apporter des molécules dans 1'état J = 6, |R-2| = 0
Yo 1'analogue électrique est donc une f.e.m. E. fournissant un potentiel au
noeud correspondant du réseau. La valeur de ce potentiel dépend de 1'efficacité
du pompage. Les conductances (Ra)_] et (RB)_1 sont les analogues des taux des
transitions de type o et B qui suivent les régles de sélection de type dipo-
laire &lectrique. Des résistances connectent les noeuds du circuit avec la masse :
elles traduisent l'effet des transitions de type £ 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 régle AlKrll = pn ; l'analogue fait
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donc intervenir de nouvelles colonnes qui correspondent & des valeurs de IK—Qi
différentes (|K-%| multiple de trois). L'équivalent électrique est constitué

de résistances connectant les noeuds du systéme 3 de nouvelles lignes ré&sistives.
Expérimentalement, les variations d'intensité des transitions pour lesquelles
|K-2| est multiple de trois sont faibles ; le potentiel de ces lignes &quivalentes
est donc pratiquement constant ou trés faible. Nous admettrons, pour simplifier

le probléme que les taux des transitions de type ]K—ZJ = 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 probléme
au moyen de matrices carrées de rang quatre que l'on est amené 3 diagonaliser
et 3 inverser. Certaines observations expérimentales et la symétrie du réseau
permettent de simplifier encore le modéle pour le résoudre de fagon simple par

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

de pompe est le niveau J = 6, ]KF2| = O, ¥ et les modifications d'intensité

. . . + + .
détectées sur les transitions J = J+1, |K—2| =0,y >y sont faibles par
rapport 3 celles relevées sur les transitions J - J+1,-|K—£| = 0, w_ > ¥ . Tout

se passe comme 'si le  '"'pompage"  -imfrarouge ne modifie que trés faiblement les

. . : + - . . R
populations des niveaux ¢ . Nous admettrons donc que .les tranmsiltions usiiions
P . o . . + - .
induites par collision entre les niveaux et sont lentes comparativement
= . P + ~ - o
a celles qui connectent deux &tats ¢ ou deux &tats et, dans un premier
temps, nous supposerons donc que RS est infini.

Le réseau est maintenant constitué de quadripoles &lémentaires

[fig. 38] associés en série [fig. 39] dont la matrice impédance est :

[ R + 2R 2R ]
o & - & e )
v, R R, i
2 + o 2 4 =
2R, . R
g %
ZRg ZRE + Ra
] i ]
L Vl) R R o
2+ 2+ \ /
2R 2R

; Pour la suite du calcul, il est commode de poser Ra =R
et R = 2R_.
g
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L'impédance caractdristique vaut : Rc = -
R, Ra
—— o —

R {2 R ]
~ g g

La matrice de transfert M s'obtient facilement :

¢ Ra
= "Ry
g
M=
R R
2 a a
[r*n} I+
g g g
* Ra Ra Ra
et ses valeurs propres sont : A = [1 + if-]i i—' [2 + ——-)
g g g

Nous pouvons décomposer la matrice M en un produit de matrices
-1 P . .
M= TMK T ol MA est la réduite diagonale et T 1la matrice de changement de

base s'exprimant par :

¢ - R R 3
a a
T =
\/Ra ' R . \/Ra R,
L T |2'% E \’*%
g g g g ’

A ce stade, il est intéressant d'effectuer une numérotation des
niveaux d'énergie [fig. 39]. Pour cela, le noeud J = 6 correspondant au ni-
veau supérieur de la transition pompée sera le niveau s = 0 et le noeud J

sera numéroté s = 6-J. Soit V_ 1le potentiel du noeud J = 6, le potentiel

6
du noeud J est alors donné par :
'3 6a | 6 63 -1 | 6
=M = TMA T
is g i
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_ _
+.6-J - 6-J R -6-3 . +.6-]
() + () () - (A)
/7Ra Ry
\TM6"J T"l __12_ —R—[2+—-]
g g
R R
s
'y g7 )67 oty6d oH6T L o6
R
a

Si on suppose, pour simplifier, la ligne infinie ou chargée sur
son impédance itérative, la variation du potentiel entre deux noeuds consécutifs
est alors donnée par :

6-J

v -V, =V, \) O -1)

Cette &quation exprime de facon simple les potentiels correspon-
dant aux variations de population des niveaux J et J-1 en fonction du para-
métre A qui dépend des taux des transitions induites par collision.

La variation relative N3 est donnée par :

-+ J
J=-1 > J I e _ .o
J-1 > J nJ nJ-l

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

- E_T ;‘—vp + BJ (J - ,1)]
o = - 3" : ! Lo
n_ (2J-1) T e v U
ol (2J-1) tient compte de la dégénérescence du niveau et oi T est un facteur

de normalisation.

La population du niveau J s'exprime de maniére semblable :
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h
o= ly + B J(J+1)]|
n§ = (2J+1) T e kT [ P 'J

Le dénominateur de 1'expression de n eut se mettre sous
P -1+3 P

la forme :

-

h
T R N T S
e KT L'P J[ 'i% 2B J(2J+1)J

Le rapport Nj-1 » g Peut s'exprimer alors en fonction des ré-

sultats obtenus par 1'analogie &lectrique.

by oo o -1
Moy . =
J=b > d -%{v + B I@-D]| 5
Te P Lﬁ_ 2B J(2J+1) -2]

a hBJ
_— <
oi on admet KT <1

Les valeurs expérimentales des n,_, qui ont été relevées
sont les suivantes :
U = - 1700 7 ; N 5> 5 = = 700 7 ; N3 . 4 = - 250 7

Les conditions expérimentales sont les mémes qu'au paragraphe

I1-2.1.

I1 est possible, i partir de ces données, de dterminer pour ces
conditions, la valeur de ) en effectuant les rapports des variations relatives

d'intensité de transitions successives et en admettant que BJ(J-1) <<\)p

hB r, .2
Mo+ J o7 (437 - 6J+2] -2

n._ _ =~_§_' 2 _
J-2 > J-1 A [;T(zw + 20) 2]

n n
o 5 -> .
En utilisant les rapports 226 et —ﬁ———§3 on obtient pour

- 4 > 5 3 5 4
X les valeurs suilvantes : 0,43 et 0,37.
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Etant donné les approximations faites et les incertitudes sur

les rapports la décroissance des successifs fournie par

Ny > J+1° 3 > J+i
notre modéle paralt satisfaisante. Il est difficile de sonder et de faire des
mesures des variations d'intensité sur les transitions de rotation J - J+*l

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

le phénoméne de cascade qui se produit sur les niveaux |K—2| = 0 et la théorie
de base faite ici. Cependant, la valeur moyenne de A permet d'accéder au
rapport des taux de transitions Eé- : nous obtenons kE = 0,93 ka’

o

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 T de la molécule dans chacun des niveaux d'énergie, 7

P 1
s = —
est défini par T AV

L'analogie &lectrique nous conduit 3 associer le temps de vie
Re
moyen T 4 l'impédance totale du circuit : —5 3 puilsque Av  vaut 360 KHz, =~

est proche de 10—6 s. La relation supplémentaire s'écrit donc :
- » -
k £ (44» E’] =106

o k Eﬁ
o o

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

taux de transitions sont donc :

k = 0,47 10% s~
o

k, = 0,44 100 s

1

I

Ces valeurs font ressortir 1'importance des transitions indui-
tes par collision de type o dans lesprocessus de relaxation de la molécule au

sein du gaz a faible pression.

Les transitions induites par collision de type B sont & 1l'ori-
gine de variations d'intensité des“tfansitions de rotation J, w+ > J+1, w+a
D'aprés la disposition des &léments du circuit analogue [fig. 37], ces variatioms
d'intensité sont de méme sens que celles des transitions J, o > J+, w_ 3 &
savoir que si J 'est supérieur & 6, elles sont positives et que si J+l est
inférieur 3 6, elles sont négatives. Or, expérimentalement, les variations d'in-

e = . P o - o, o + +
tensit@ qui ont &té enregistrées sur les transitions J, ¢ > J+l, ¥ sont toutes
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des augmentations d'intensit&. Nous ne pouvons donc rendre compte des obser-—
vations en considérant uniquement les transitions induites par collision

de type B .

Un autre phénoméne doit provoquer un effet qui s'ajoute 3 celui
des transitions de type B. Il peut &tre considéré comme un repeuplement global
de 1'ensemble des niveaux |K - &|= 0, w+. Comme nous le verrons dans la partie
suivante (§ II-3), ce repeuplement affecte les colonnes caractérisées par une

valeur de |K-%| qui différe d'un multiple de 3 par rapport & la valeur de

. S o +
]K—£| = 0 du niveau supérieur de la transition de pompe. La colonne |K—2| =0y

a laquelle nous nous intéressons est donc, selon notre modéle, connectée a

1'ensemble des niveaux IK—ZI = 0 ¢y par deux. types de transition :

- Les transitions de type B

- Les transitions de type A|K-2| = 3 p

Il n'est donc pas possible de déterminer a partir des variations
relatives d'intensité les taux de transition de type f sans avoir séparé les
contributions des deux processus. Cependant, il serait possible d'obtenir une

limite supérieure de la valeur de k, en supposant par exemple que la totalité

de la variation d'intensité relativg n des transitions J, w+ > J,w+ avec

J % 6 est due au processus de type B. L'influence des transitions de type g
est surtout sensible sur les variations d'intensité des transitions J, w+ -
J+1, w+ pour lesquelles J ou J+1 est égal 3 la valeur de.J = 6 du niveau
supérieur de la transition de pompe. Il serait alors nécessaire de relever

les variations relatives d'intensité n sur les transitions |K-%| =0

il w+ telles que J est supérieur ou &gal 3 6 pour obtenir une majoration
du taux kB . Ceci est actuellement envisagé. A ce stade une &tude systéma-
tique de 1'évolution des modifications d'intensité des transitions en fonction
de divers paramétres expérimentaux comme la pression s'avére également
intéressante. Elle devrait permettre de séparer les contributions des diffé-
rents processus aux modifications d"intensité et d'étudier 1'évolution des
taux des différentes transitions induites par collision en fonction de la

pression.
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Noﬁs.hougﬁéommeé‘limifés'jusqﬁféiéfé'aﬁx tréhsiti6ns'de sonde
caractérisées par des valeurs de K ou [K-Qiégales d celles de la transition
de pompe (dans la disposition envisagée, K et [K—l] sont nuls). En fait,
ces transitions ne sont pas les seules 3 €tre modifiées par 1'action du

"pompage" provoqué par 1l'émission P10,

Nous avons vu, dans le premier chapitre, qu'il est possible de
détecter des modifications d'intensité sur des transitions . ¢arac—
térisées par une valeur de K (ou 'K—ZI) multiple de 3. En 1'absence de
"chauffage", seules ces transitions sont affectées. Les signaux sont &galement
détectés sur d'autres transitions de rotation J, K - J+1, K dont la valeur
de K est multiple de 3. Sans effectuer de relevé systématique, nous avons
Cependant noté, au cours des expériences, plusieurs de ces signaux sur des
transitions de valeur de J différente. Tous les signaux correspondent A des
valeurs de K (ou IK—QI) multiples de 3. Les transitions affectées ainsi que

le signe de leur variation sont représentés sur la figure |40].

L'étude détaillée de ces signaux n'a pas &té entreprise

néanmoins/plusieurs remarques qualitatives peuvent &tre faites :

- Les modifications d'intensité dépendent fortement de la
pression de gaz. Une pression minimale est nécessaire pour observer ces signaux.
Cette pression minimale parailt supérieure a celle requise pour observer le
phénoméne de cascade qui se produit dans la colonne K ou |K—£| = 0. Les
modifications d'intensité apparaissent lorsque la pression est suffisamment
faible pour ne pas donner naissance aux signaux non sélectifs résultant d'un
effet thermique global de 1'irradiation infrarouge (chauffage). Ainsi, aucune
modification d'intensité n'est détectée sur les transitions de 1'esp&ce iso-

B
r

topique 79 du CH3

= Les modifications d'intensité sont des diminutions lors-
qu'elles affectent des transitions de 1'&tat fondamental ét des augmentations

lorsqu'elles ont lieu sur des transitions de 1l'état excité Y * 1t

Contrairement aux signaux observés sur les transitions J -+ J+I
K (ou |K-%|) = 0 qui sont positifs ou négatifs suivant la valeur de J pour un
état de vibration donné, les signaux obtenus pour les systémes 3 quatre niveaux

d'ordre supérieur sont de méme signe 3 1'intérieur d'un méme &tat de vibration.
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De ce fait, ils semblent traduire une variation de la population globale

des niveaux J, K (ou IK—RI) pour lesquels K (ou |K-ﬂ) est multiple de trois.
Etant donné que cette variation de population est une diminution pour les
niveaux K = 3p (p # o) de 1'état fondamental et une augmentation pour les
niveaux de 1'état excité de vibration Yo > I tels que IK-RI = 3 p, elles
s'expliquent bien 3 partir de l'hypoth&se des transitions induites par colli-
sion régies par la régle de type AK = 3p. Ces transitions ont déja été

mises en &vidence principalement dans les mélanges NH, - gaz rare par

OKA {54} au cours d'expériences de double irradiation3hertzien—hertéien.

I1 est possible que 1l'utilisation d'un rayonnement de pompe du doma{ne infra-
rouge favorise 1'observation de ces signaux. En effet, les transitions induites
par collision s'effectuent 3 1'intérieur d'un méme 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 {K—d)‘= 3 p. Dans le cas

oi les deux niveaux "pompés' appartiennent 3 un méme &tat 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-&tre le fait que les transitions induites
par collision n'ont jamais &té détectées par double irradiation hertzien-her-

tzien dans un gaz pur.
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CONCLUSTION

Les premiers résultats expérimentaux de double résonance ont

été obtenus en irradiant le CHBBr avec les trois émissions infrarouges

P 10, R 14 et P 38 de 1la bande N T s du laser a CO2 et en sondant la
transition de rotation J = 3 + 4 du domaine microonde. Aprés une confron-
tation de ces résultats avec d'autres résultats antérieurs, une étude du
spectre de rotation et du spectre de vibration de la bande ‘6 s'est avéerée

nécessaire.

Les fréquences des transitions J =3 , 4, J =9 . 10 et .
J =11+ 12 du spectre de rotation ont €té mesurées., De nouvelles constantes

moléculaires en ont &té déduites pour les états de vibration vy = 1 du

CH 79Br et v, = 1 du CH 8

1 " L _
3 Br. Le spectre calculé s'est avéré ¢ -'o o Geord

L'exploitation d'informations concernant la bande perpen-
diculaire Vg du CH,Br nous a permis d'utiliser les fréquences des émissions
laser qui sont connues trés précisément en temps qu'é@talons de fréquence
dans ce cas et de déterminer le centre de bande avec une trés bonne pré-
cision. La valeur trouvée qui est de 954,810 cm_] différe quelque peu de celle
antérieurement connue et qui a &té déterminée par spectroscopie conven-

tionnelle.

A partir de ces résultats, le calcul systématique des fré-
quences des transitions infrarouges a été effectué et nous a permis d'é-
mettre des hypothéses quant 3 1l'identification des deux quasicoincidences avec
les transitions R 14 et P 38. La confirmation expérimentale n'a pas &té
obtenue principalement & cause des fréquences microondes &levées nécessaires
et non réalisables actuellement au laboratoire. Cependant les résultats

expérimentaux concordent avec les identifications proposées.

Dans une seconde partie, nous avons exploité la colncidence
entre 1l'émission P '~ et la transition RP0(7)° Dans le cadre d'un systéme &
trois niveaux, des phénoménes 1iés 3 la molécule isolée ont été &tudiés
et ont conduit 3 la détermination du signe de la constante de dédoublement
de type % de 1'état de vibration Vg ™ 1, 3 1l'estimation du moment dipolaire
induit par la vibration et 3 la mise en &vidence d'une inversion de

population.
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Par contre, 1'étude des signaux dans la disposition du
systéme 3 quatre niveaux permet une approche du probléme des relaxations
moléculaires. En particulier, d'un point de vue qualitatif, les transi-
tions induites par collision dont certains taux sont estimés respec-—
tent de fagon préférentielle les régles de sélection AJ = 0 ou % 1, at.

AK (ou |K-2|) = 0 qui sont celles de 1'intéraction dipolaire, mais des
transitions AK (ou |K—2|) = 3 p péermettent d'interpréter d'autres signaux

enregistrés.

La technique de double irradiation infrarouge ™icirconde
se révéle puissante car elle permet d'obtenir des renseignements sur
les intéractions moléculaires plus précis que ceux acquis @ partir des

études de largeur de raie.

L'exploitation des deux coincidences obtenues avec les
émissions P 38 et R 14 permettra de prolonger ce travail en autorisant
1'étude de dispositions complémentaires dans le cas de systémes @ quatre

niveaux.

On peut espérer dans un avenir proche, un développement
important des sources infrarouges disponibles, ce qui aura pour effet de
ne plus &tre tributaire de coincidences fortuites. Il sera alors possible
d'étudier d'autres’dispositions, en particulier de sonder des transitions

infrarouges.




Appendice

Fréquences des transitions de rotation de 1'état s 1
du CH37gBr utilisées pour la détermination des paramétres

moléculaires (valeur en MHz)

T=3>4

S

e 2F2 <—2F1 Fc FM UEE

e 7. |, 75 956,57 | 75 956,68 | 0,11

i 9 75 951,42 | 75 951,50 | 0,08
9 7 75 965,80 | 75 965,85 | 0,05
1 5 3 75 958,81 | 75 959,18 | 0,37
7 7 75 922,87 | 75 922,93 | 0,06

2 11 9 75 935,89 | 75 935,96 | 0,07
2 .9 7 75 993,55 | 75 993,55 | 0,01
2 §:% 3 75 915,45 | 75 915,50 | 0,05
3 11 9 75 909,96 | ‘75 910,00 | 0,04

J=9~>10

0 19 17 189 870,39 | 189 870,59 | 0,21

17 15 189 870,39 | 189 870,59 | 0,21
1 23 21 189 865,25 [ 189 865,35 | 0,11
1 21 19 189 866,12 | 189 866,24 | 0,12
] 17 15 189 867,28 | 189 867,38 | 0,11
2 .42 21 189 856,52 | 189 856,58 | 0,07
2 {21 19 189 860,01 | 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
3 123 21 189 841,97 | 189 842,07 | 0,10
2t 19 189 849,83 | 189 849,86 | 0,03
3 19 17 189 850,27 | 189 850,23 | -0,04
3 17 15 189 842,38 | 189-842,34 | -0,04
4 23 21 189 821,60-|189 821,58 | 0,02

4 21 19 189 835,58 | 189-835,58 [ -0,01
4 |19 17 189 834,63 | 189 834,55 | -0,08
4 17 15 189 820,60 | 189 820,53 | -0,07

=100, =




K | 2F, « 2F ¥ Fy D F
£k 25 M 189 795,41 | 189 795,41 | -0,00
s @31 9 189 817,27 | 189 817,21 | -0,06
115 B 189 814,51 | 189 814,45 | -0,07
5 | 17 15 189 792,60 | 189 792,50 | -0,10

23 ™ 189 763,40-| 189-763,32 | -0,08

19 17 189 789,92 |-189 789,84 | -0,08

17 15 189 758,39 | 189 758,28 | -0,11
1 n 189 725,56 | 189 724,61 | -0,96
8 B 19 189 768,44 | 189 768,30 | -0,14
7- |19 -17 189 760,86 | 189 760,72 | -0,14
B &R 15 189 717,95 | 189 717,92 | 0,04

19 47 189 727,31 | 189 727,27 | -0,04

17 15 189 671,31 | 189 671,25 | -0,07

28 - 2 189 632,42 | 189 632,54 | 0,12
9 | 17 -15 189 618,47 | 189 618,51 | 0,05

=11 = 12

e 227 821,29 | 227 821,37 | 0,08
o |25 23 227 821,29 | 227 821,37 | 0,08
¢ {23 2 227 822,82 | 227 822,93 | 0,11
o .2 19 227 822,82 | 227 822,93 | o,11
i 18 B 227 818,01 | 227 818,21 | 0,21
e B SR 227 818,51 | 227 818,65 | 0,14
1 128 - 227 819,95 | 227 80,00 | 0,05
. 19 227 819,45 | 227 819,58 | 0,13
2 j2r- 28 227 808,17 - | 227 808,20 | 0,03
2 Fe B 227 810,18 | 227 810,26 | 0,08
2 #83 W 227 811,34 | 227 811,37 | 0,03
2 1.2 19 227 809,31 | 227 809,44 | 0,13
s “F31 25 227 791,76 | 227 791,82 | 0,05
B 227 796,30 | 227 796,29 | -0,00
§- 123 2 227 796,98 | 227 796,98 | 0,00
% 121 19 227 792,43 | 227 792,40 | -0,02

= O




K 2F, « 2F A " TE
4 27 25 227 768,79 | 227 768,70 -0, 10
4 25 23 227 776,86 | 227 776,82 -0,04
4 23 21 227 776,87 | 227 776,82 -0,06
4 21 19 227 768,78 | 227 768,70 -0,09
5 27 25 227 739,26 | 227 739,17 -0,09
5 25 23 227 751,87 } 227 751,712 -0,15
5 23 21 227 751,03 | 227 750,94 -0,09
5 21 19 227 738,39 | 227 738,28 -0,11
6 27 25 227°703,17 | 227 703,08 -0,10
6 25 i 227 721,33 § 227 721,23 -0,10
6 | 23 21 227 719,44 | 227 719,25 -0,19
6 21 19 227 701,24 | 227 701,09 -0,15
7 27 25 227 660,52 | 227 660,42 -0,10
1 183 » 227 685,24 | 227 685,08 | -0,15
7 23 21 227 682,10 | 227 681,9 -0,15
7 21 19 227 657,33 | 227 657,21 -0,13
$ 1 B 227 611,30 | 227 611,23 | -0,07
8 % 2 227 643,60 | 227 643,51 -0,09
8 | 23 21 227 639,01 | 227 638,89 -0,13
8 21 19 227 606,68 | 227 606,59 -0,09
9 27 25 227 555,51 | 227 555,62 0,11

9 25 23 227 596,41 | 227 596,43 0,03

9 23 21 227 590,18 | 227 590,21 0,03

9 21 19 227 549,28 | 227 549,31 0,03

10 27 25 227 493,16 | 227 493,47 0,31

10 25 23 227 543,67 | 227 544,02 0,35

10 23 21 227 535,60 | 227 535,92 0,32

10 21 19 227 485,13 | 227 483,41 0,29

- 182 -
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)
Liste des fréquences corrigées de la structure
fluadripolaire des transitions de 1'état Ve = 1 utilisées

pour le calcul (valeurs en MHz)

J=3>4
Ik] | |x-2] r, T et
1 75 980,38 | 75 980,44 -0,06
0 1 75 980,01 75 980,01 0,00
1 2 75 976,76 | 75 976,72 0,04
2 3 75 971,39 | 75 971,37 0,02
J= 11 +12
1Kl |'|x-2] Fy ¥, by - B
1 227 880,75. | 227 880,82 | -0,07
0 1 . }.227 879,15 | 227 879,30 | -0,15
3 2 227 872,24 | 227 872,13 0,11

1 2 227 869,66 | 227 869,48 0,18

227 857,34 | 227 857,33 | 0,01
227 853,50 | 227 853,45 0,05

227 836,25 227 836,36 0511

3 4 227 831,29 | 227 831,24 0,05
6 227 809,17 | 227 809,23 | -0,06
4 227 802,83 | 227 802,86 | -0,03
7 227 775,9% | 227 775,9 0,00
5 ©227 768,24 | 227 768,31 | -0,07
8 7 | 227 736,57 | 227 736,48 0,09

Uiig

(i)




~ 104 -

APPENDICE

Expression littérale des fréquences des transitions infrarouges d'une bande

perpendiculaire.

Les transitions infrarouges concernées connectent les niveaux
de rotation de 1'état fondamental avec les niveaux de rotation de 1'état de
vibration Vg ™ 1. Le moment dipolaire de transition &tant celui induit par
la vibration dégénérée, il est perpendiculaire 3 1'axe d'ordre 3 et donne nais-

sance aux régles de sélection des bandes perpendiculaires ; soit :

AR =% 1 TRl = R S

La bande se présente alors comme une superposition de séries
de raies appelées sous-bandes qui sont centrées autour d'une fréquence définie

par :

Sb= ] Y i - ] ] > o e 1 g 1
v \)o+[Av(] 2g3) Bv]iZ [Av(l 2. B ZDK] K

3

4
"o T
K+ By = )R

t _ qt 3 " o_ Ry T 2:— ]
+ [(Av B ) O GDK] K™ 74 D'

ol AK = + 1 correspond aux sous bandes R et AK = - | aux sous bandes P.

-~

Les "et" sont relatifs a& 1'état excité et 3 1'état fondamental res-
pectivement
- Les positions des différentes raies de chaque sous bande sont

données par :

v o= ',\)Sb + (B' - D'_;"]'KKZ) A /S o 0" T B WA D'_J J'2 [t 1)2
2 2 2
oy B" 5 l|' " n + . n In n +
( D .‘J”KK) JECHD 1) +D JJ ¢J 1)
- Les branches R sont obtenues lorsque AJ = J' - J" = + 1, les
branches P lorsque J' - J" = - 1 et Q lorsque J' - J" = 0.

Si K = 0, & cette expression, il convient d'ajouter " :
dans lé cas'd'une branche Q : - 2 q J'

dans le cas d'une branche R : 2 q J'
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Constantes moléculaires pour 1'&tat fondamental

ét 1'état excité v

=

6

1 du CH

81

Br

-

Ar-amD | 28 36,1073 !
ar D bof 13305 e !

P 4

9 - 2,225 MHz

B" 9531,831 Miz B' 9497,972 MHz
D”J 0,0098 MHz D'J 0,00987 MHz
- 0,1274 MHz o 0,1285 MHz
ﬁ"K(') 2,5asé Mz D'K(‘) 2,7188 Mz
1 5 12908 cn”!

(1) valeurs fournies par BEN SARI ZIZI {40}

- (2) valeurs fournies par BARNETT et EDWARDS {53}
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