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Le développement des études expérimentales de spectroscopie 

moléculaire des états excités de vibration s'est effectue conjointement avec 

celui des études théoriques (les niveaux d'énergie de vibration-ro tation des 

molécules. C'ést en ef fet  un exemple type d'une forte interaction entre 

recherche expérimentale et théorique : l'interprétation des spectres observés 

nécessite fréquemment l'élaboration d'une théorie plus précise qui permet 

alors une meilleure détermination des structures moléculaires. 

La spectroscopie m icroonde a constitué,longtem ps seule, de par 

sa résolution et la précision de ses mesures, un outil de choix pour de telles 

études. Cependant, les faibles valeurs des coefficients d'absorption dans les 

états excités ont  restreint pendant longtemps son application aux molécules 

possédant des spectres intenses et des niveaux de vibration de faible énergie. 

L'élaboration des spectrométres à haute température a apporté une amélioration 

importante, en particulier pour l'observation des spectres des molécules tres 

peu vola files. 

Ce n'est que récemment e t  grâce au développement des lasers 

moléculaires que la spectroscopie microonde des états excités a pris un 

nouvel essor par l'utilisation de méthodes de double résonance infrarouge- 

microonde. Il faut également souligner l'importance des nouveaux types de 

spectromCtres mis au point par R.C. WOODS et ses collaborateurs [ 1 9 7 3 ]  

qui o n t  permis, pour la premiere fois, l'observation en laboratoire de spectres 

microonde d'ions moléculaires. 



La technique que nous avons développde, sous l'impulsion 

initiale d e  S. MA ES brutalement disparu en 19 75. pour augmenter les 

cokfficients d'absorption des niveaux excitds consiste a appliquer, dans 

les conditions expérimentales de la spectroscopie microonde caractérisées 

par l'utilisation de faibles pressions, les propriétés des transferts d'énergie 

vibrationnelle essentiellement étudiés jusqu'alors dans des gammes de 

pression beaucoup plus élevées par détection de la fluorescence infrarouge. 

En nous référant aux travaux d e  F. LEGA Y et  de ses 

collaborateurs sur les transferts d'énergie a partir de l'azote activé, nous 

avons mis au point un spectromètre fonctionnant sur ce principe qui  nous 

a permis d'obtenir des résultats spectroscopiques nouveaux sur N20 et OCS. 

L'amélioration de la sensibilité de  notre appareillage nous a 

conduit à mettre au point une technique de modulation de  l'excitation 

de l'azote. Nous avons pu alors entreprendre, au moyen de la spectroscopie 

microonde, l'étude de la cinétique des transferts vibrationnels dans le mélange 

N 2  - OCS. 



S p e c t r o s c o p i e  œ i c r e o r d a  m o l i c u l a i r o  : 

c a s  d e s  & t a t s  e x c i t i r  d e  w i b r r t i o n  





A - 
R a p p e C  d e  q u e l q u e s  n o t i a a s  d e  

s p s c t r o s c o p i e  m i c r o o n d e  

Ce c h û y i t r e  s e r a  consacré au  rappel  de quelques 

no t ions  approchées qui  o n t  un r ô l e  fondamental dans l ' a n a l y s e  

des  signaux obtenus en spec t roscopie  microonde l i n é a i r e .  

1 - INTENSITE DES TRANSITIONS 

Considérons deux é t a t s  non dégénérés  1 1 > e t  1 2 > 

d'une molécule e n t r e  l e s q u e l s  une t r a n s i t i o n  microonde e s t  

permise. Ces deux é t a t s  sont  c a r a c t é r i s é s  par  1eursénercl;ies E l  e t  E2 

e t  l a  t r a n s i t i o n  (d' émission ou d ' abso rp t ion )  

12 > e n t r e  ce s  deux é t a t s  par  sa  fréquence 

*2 1 U]2 - - E2 - E l  

h 

1 1  > 
1 

S i  on soumet un gaz de ces  molécules à une r a d i a t i o n  é l e c t r o -  

magnétique i s o t r o p e  dont  l a  d e n s i t é  d ' éne rg i e  au vois inage  de u 
12 

e s t  notée p ( u I 2 ) ,  on peut  é c r i r e  l e s  p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  

p I 2  de 1 1 ,  v e r s  1 2 > e t  p  de 12, vers ( 1 ,  s o u s l a f o r m e  
2 1 

su ivan te  : 



03 B12 , B21 et A Z 1  sont les coefficients introduits par Einstein 

caractérisant respectivement l'absorption et l'émission induites 

par le rayonnement, et l'émission spontanée. 

Si NI et N2 représentent le nombre de molécules dans l'état 1 l >  e t  

dans l'état 12> Dar unité de volume, on peut écrire : 

dN2 = - dN, 

Si le gaz est à l'équilibre thermodynamique, NI et N2 doivent être 

stationnaires et la distribution de population suit la loi de 

Bo 1 t zmann : 

dN1 = - Donc, si - dt dN2 - O, o n a :  
d t  

La densité d'énergie p ( u )  est donnée par la loi de Planck si le 

rayonnement est thermique : 



O r ,  nous avons : 

Par i d e n t i f i c a t i o n ,  nous en déduisons : 

Dans l e  c a s  d 'une  i n t e r a c t i o n  ma t i è r e  rayonnement du type 

d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e ,  l e  t ra i tement  quant ique de 1 ' i n t e r a c t i o n  

[HEITLER,  19661 permet d ' o b t e n i r  la  p r o b a b i l i t é  d ' abso rp t ion  d 'un  

photon d' énergie hu par  une molécule dans l ' é t a t  1 I >  : 

(A- 1 ) 

(dans l e  Système I n t e r n a t i o n a l )  

-+ 3 
où = q i  r r ep résen te  l e  d i p ô l e  é l e c t r i q u e  de l a  molécule.  i 

C e t t e  nouvel le  express ion  de l a  p r o b a b i l i t é  d 'absorp t ion  permet 

de déterminer l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' E i n s t e i n  e t  on o b t i e n t  



Considérons maintenant une expérience de  spec t roscop ie  en 

l a b o r a t o i r e  : l e  rayonnement qu i  i r r a d i e  un volume V de  gaz 

contenant  N molécules par  u n i t é  de volume e s t  un rayonnement 

monochromatique de fréquence c e n t r é e  s u r  u12, de d e n s i t é  sDectrale  

p ( u !  2) e t  d e  pti issance I ( u l  2) ; nous supposons e n  o u t r e  que ce 

rayonnement n ' e s t  pas p o l a r i s é .  La v a r i a t i o n  de l a  puissance du 

rayonnement due à l ' i n t e r a c t i o n  avec l e  volume V e s t  éga le  à 

la  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  pu issance  absorbée par  l a  t r a n s i t i o n  

I l >  -> 12> e t  l a  pu issance  émise par l a  t r a n s i t i o n  127 -> 1 I > .  

S o i t  AI l a  puissance absorbée r é s u l t a n t e  : 

En f a i t ,  dans l e  domaine microonde, l a  c o n t r i b u t i o n  de l ' émis s ion  

spontanée e s t  négl igeable  devant  l ' émis s ion  i n d u i t e  (par  exemple 

pour "12  = IOOGHz, * =  6 . 1 0 - ~ ~  , s o i t  B 

c ' e s t  à d i r e  que l ' émis s ion  spontanée correspond à l ' émis s ion  



i n d u i t e  par une onde ayan t  une d e n s i t é  s p e c t r a l e  de  un centième 

de photon par  mètre cube) .  

Nous é c r i r o n s  donc : 

AI = V ( N I  - N2) B p ( u 1 2 )  hu12 

Dans l e s  cond i t i ons  h a b i t u e l l e s  de la  spec t roscopie  microonde,  

l a  r e l a x a t i o n  thermique (pa r  c o l l i s i o n s )  des  molécules  e s t  très 

r a p i d e  e t  l a  puissance du champ électromagnét ique e s t  f a i b l e .  

On peu t  a l o r s  cons idérer  que l 'ensemble des molécules r e s t e  à 

l ' é q u i l i b r e  thermodynamique e t  app l ique r  l a  l o i  de  Boltzmann : 

On observera  donc tou jours  dans c e  c a s  une t r a n s i t i o n  en absorp t ion ,  

l a  pu issance  absorbée par  l e  gaz é t a n t  : 

La not ion  d e  puissance absorbée dépendant du volume de 

l ' é c h a n t i l l o n  de  gaz n ' e s t  pas  t r è s  i n t é r e s s a n t e  pour l e  

s p e c t r o s c o p i s t e .  Par con t r e ,  l a  no t ion  de C O ~ ~ @ ~ Q I L ~  d1abao&p.t ion 

permet de d é f i n i r  une grandeur qu i  ne dépend que de l a  molécule 

cons idérée  : 

l e  s igne  moins t r adu i san t  1 ' abso rp t ion  ( A 1 correspond à une 

diminut ion de l a  puissance i n c i d e n t e ) .  



S i  Io(u) r ep ré sen te  l a  puissance à l ' e n t r é e  de l a  c e l l u l e  

d ' i n t e r a c t i o n ,  on peut  é c r i r e  de façon équiva len te  

La d e n s i t é  d ' éne rg i e  ~ ( u )  peut s 'exprimer e n  fonc t ion  de l a  puissance 

inc iden te  : 

avec c  = v i t e s s e  d e  propagat ion de 1 'onde 

S = s e c t i o n  de l a  c e l l u l e .  

On peut a l o r s  s u b s t i t u e r  à l a  r e l a t i o n  A-4 d é f i n i s s a n t  l a  pu issance  

absorbée, l a  dé te rmina t ion  du c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  : 

s o i t  

F I  é t a n t  l a  f r a c t i o n  de molécules dans l ' é t a t  1 I >  par  u n i t é  

de volume. 

Dans l e  domaine microonde, à temyérature o r d i n a i r e ,  on a  hu < < k T  

e t  on peut é c r i r e  : 



Nous avons admis, pour déterminer l a  puissance électromagnétique 

absorbée par un ensemble de molScules, que l e s  t r a n s i t i o n s  

m o l é c u l a i r ~ s  é t a i e n t  infiniment f i n e s ,  c'est à d i r e  que toutes  

les mof&cules absorbaient  à l a  même fréquence "1 2 '  Les molécules 

é t a n t  en mouvement au s e i n  du champ hyperfréquence e t  n ' é t a n t  vas 

i s o l é e s ,  p lus ieu r s  e f f e t s  (comme l ' e f f e t  Doppler, l e s  i n t e r a c t i o n s  

moléculaires ...) qu i  se ron t  d é t a i l l é s  au chap i t r e  su ivant  causent 

un & t ! m g . i ~ ~ m e n t  de l a  itirav~ia%on molécdaitre l i é  à une 

r é p a r t i t i o n  des  absorptions moléculaires autour de l a  fréquence 

c e n t r a l e  u12  = u o  . 

Le c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion  d o i t  être une fonc t ion  de l a  fréquence u, 

c e t t e  fonction ~ ( u )  appelée [orne de m i e  é t a n t  normée à l ' u n i t é  : 

On o b t i e n t  a i o r s  pour l e  c o e f f i c i e n t  d' absorption en  remplaçant B 

par s a  valeur : 

En spectroscopie microonde, l a  forme de r a i e  e s t  en général  bien 

représentée  par une forme de Lorentz : 

Au é t a n t  ka demi-adrrgew~ à mi-hauteu4 d e  l a  t r a n s i t i o n .  



L' intégration de a(u) sur l a  fréquence conduit au coef f i c ient  

d'absorption intégré qui e s t  une quantité intéressante car e l l e  ne 

dépend plus de l a  largeur de l a  raie : 

8 n 3 u Z  < I I $  12, l 2  
"int . = NP] ~ ~ ~ T ( ~ I T E o )  

Une autre quantité très importante en microonde car c ' e s t  l a  plus 

facilement accessible est l e  coea&ient diab6olrp$ion maxVnde, 

c ' e s t  à dire l e  coef f i c ient  d'absorption 3 la fréquence centrale u,, 

de Ta raie : 

Dans l e  cas d'une forme de Lorentz, on obtient : 



8 ! - ELARGlSSEMENT DES TRANSITIONS 

Dans ce paragraphe, nous passerons e n  revue l e s  d i f f é r e n t e s  

causes  d 'é la rg issement  e t  donnerons quelques r é s u l t a t s  s u r  l e s  l a r g e u r s  

e t  formes de r a i e  q u i  nous se ron t  u t i l e s  par  l a  s u i t e .  

1 . Largeur naturelle 

E l l e  e s t  l i é e  à l a  p r o b a b i l i t é  d 'émission spontanée qui 

l i m i t e  la durée  de v i e  A t  d 'une molécule dans l ' é t a t  12, même si 

l a  molécule e s t  cons idérée  comme par fa i tement  i s o l é e  e t  irmnobile. 

S i  l ' é t a t  I l >  e s t  un é t a t  fondamental, on a : 

R comme d 'après  l e  p r inc ipe  de Heisenberg, At.AE > - on d é f i n i t  2 ' 
une i n c e r t i t u d e  moyenne d e  l ' é n e r g i e  E2 t e l l e  que : 

donc 

32 n3 u13 3 

(Au> - - 1 1 2 >  l 2  (A-IO)  
n a t .  3 h c 3  ( ~ I T E , )  

Cet é la rg issement  e s t  en général  négl igeable  (par  exemple à 60 GHz 

-3 O 
pour un élément de. ma t r i c e  du moment d i p o l a i r e  de 1 debye = 3,33.10 C.m , 

on o b t i e n t  (Au)  = Hz). 
n a t  



Il f a u t  cependani? no t e r  que généralement 1 ' é t a t  1 1 > n ' e s t  pas un - 
é t a t  fondamental e t  l ' é t a t  / 2> peut r e l a x e r  par  émission 

spontanée vers  p l u s i e u r s  é t a t s  i n f é r i e u r s .  On a a l o r s  : 

(Au) - 1 - - 
nat  27~ ' *2i 

C ' e s t  l e  c a s  notamment yuand l e s  é t a t s  1 I >  e t  12> sont  des  sous- 

niveaux r o t a t i o n n e l s  d'un é t a t  de v i b r a t i o n  ou é l ec t ron ique .  

Un c a l c u l  approché e f f e c t u c  pour l e s  sous-niveaux r o t a t i o n n e l s  du 

niveau v i b r a t i o n n e l  (00'1) de  OCS à 2 062 cm-' montre que l a  

l a rgeu r  n a t u r e l l e  r e s t e  tou jours  nég l igeab le  devant l e s  a u t r e s  

causes d 'é la rg issement .  

2 - Effet Doppler 

Dans un gaz  en é q u i l i b r e  thermodynamique, l a  v i t e s s e  moyenne 

des molécules e s t  n u l l e  mais chacune d ' e n t r e  e l l e s  e s t  animée d 'une 

c e r t a i n e  v i t e s s e  d o n t  l a  composante v x  s u r  l a  d i r e c t i o n  de propagat ion 

de l 'onde  électromagnétique peut  ê t r e  d i f f é r e n t e  de zéro .  On a  donc 

un décalage Doppler de l a  f réquence d ' abso rp t ion  

s i  c  e s t  l a  v i t e s s e  de propagat ion de l ' onde .  

La l o i  de d i s t r i b u t i o n  des v i t e s s e s  de Maxwell-Boltzmann permet de 



c a l c u l e r  l e  nombre de molécules dn dont  l a  composante de v i t e s s e  
X 

v e s t  comprise e n t r e  v e t  vx + dvx : 
X X 

qu i  peut  s ' é c r i r e  compte-tenu de l a  r e l a t i o n  e n t r e  l a  fréquence 

d ' abso rp t ion  u e t  vx : 

m 2 (U -uo)' 
dnx = /z e - m '  

u 0 u 02 
di! 

On en  dédui t  l a  forme de r a i e  normée à l ' u n i t é  due à l ' e f f e t  Doppler 

Dans c e t t e  formule c e s t  l a  v i t e s s e  de l a  lumière 

m e s t  l a  masse molécula i re  

k e s t  l a  cons t an te  de Boltzmann 

T e s t  l a  température absolue .  

La demi-largeur à mi-hauteur de l a  t r a n s i t i o n  e s t  donc éga le  à : 

(A- 1 2 )  

R é t a n t  l a  cons tan te  des  gaz p a r f a i t s  

e t  M é t a n t  l a  masse mola i re .  



La l a rgeu r  Dt~ppler  e s t  donc p r o p o r t i o n n e l l e  à la  fréquence 

de l a  t r a n s i t i o n  e t  dev i en t  donc t r è s  importante  pour l e s  f réquences 

é levées  (en siibrnil l imé t r ique  ou infrarouge,  par  exemple).  

Pour donner un o rd re  de grandeur ,  l a  l a r g e u r  Doppler de OCS ca l cu l ée  

à 60 GHz e s t  : 

Au = 47 kHz 
D 

En exprimant SD(u) en f o n c t i o n  de AuD on t rouve pour l e  c o e f f i c i e n t  

d ' abso rp t ion  dans l e  c a s  de l ' é l a r g i s s e m e n t  Doppler : 

(A- 13) 

Dans c e t t e  exp re s s ion  l a  p r e s s i o n  du gaz n ' i n t e r v i e n t  que p a r  N ,  

nombre de molécules  pa r  u n i t é  de volume, qui  l u i  e s t  p ropor t i onne l .  

Par  conséquent,  quand l ' é l a r g i s s e m e n t  Doppler e s t  prépondérant ,  

l e  c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  e s t  p ropor t ionne l  à l a  p r e s s ion  ( e t  en  

p a r t i c u l i e r  l e  c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  maximale). 

3 . Collisions moléculaires 

Aux ~ r e s s i o n s  de t r a v a i l  h a b i t u e l l e s  en  spec t ro scop ie  

microonde, 1 o - ~  mm de Hg < ? < 1 mm de Hg, l e s  c o l l i s i o n s  mo lécu la i r e s  

s o n t  l e s  p r i n c i p a l e s  causes  d ' é l a rg i s semen t  des t r a n s i t i o n s  

[ TOWNES e t  SCHAWLOW, 1955 1 .  



La t h é o r i e  des c o l l i s i o n s  f o r t e s  développée pa r  VAN-VLECK e t  

WEISSKOPP [1945] , dans l a q u e l l e  l e s  molécules s o n t  supposées 

totalement  i s o l é e s  e n t r e  l e s  c o l l i s i o n s ,  i n t r o d u i t  l a  no t ion  de 

temps moyen e n t r e  deux chocs T : 

1 
f " -  

2aAv 

e t  condui t  au c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  : 

(A- é 4) 

Dans l e  ca s  où Avgu,  ( c ' e s t  l e  ca s  en p a r t i c u l i e r  à basse p r e s s i o n ) ,  

a ( u )  s ' é c r i t  : 

2 
8a2 u o  Av (A- 1 5 )  

a (U)  = NPl 3ckT(4neo) 

e t  l a  forme de r a i e  s e  r é d u i t  a l o r s  à une lo ren tz i enne .  

Expérimentalement, c e t t e  express ion  e s t  b i en  v é r i f i é e  à b a s s e  p re s s ion  

(N f a i b l e ) ,  donc, en  généra l ,  e n  spec t roscopie  microonde. 

Dans nos cond i t i ons  de t r a v a i l  ( P  - 20 mtorr), l e  temps 

moyen e n t r e  2 chocs e s t  inversement propor t ionnel  à l a  p re s s ion  

[HIRSCHFELDER e t  a l . ,  19541 . On peut  donc é c r i r e  : 

(A- 1 6 )  



Dans l e  cas  d'un rnnlange gazeux nous é c r i r o n s ,  pour l e  c o n s t i t u a n t  i : 

C'u i  = E " i j  P j  

P é t a n t  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  de chaque c o n s t i t u a n t .  
j 

N Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  maximale q u i  e s t  p ropor t ionnel  à - Au 

dev ien t  indépendant de l a  p r e s s i o n .  Le c o e f f i c i e n t  a  qu i  e s t  un 

paramètre c a r a c t é r i s t i q u e  de  1 a  molécule pour chaque t r a n s i t i o n  

s 'exprime en  MHz / t o r r .  Pour OCS, s a  va l eu r  déterminée expérimenta- 

lement est de l ' o r d r e  de 6 MHz par  t o r r  [ BATTAGLIA e t  al., 19691 

ce qui donne pour une p r e s s i o n  de 20 m t o r r  : 

Auc = 120 kHz 

Les t h é o r i e s  p lus  r é c e n t e s  développées i n i t i a l e m e n t  par  

ANDERSON (1949), TSAO e t  CURNUTTE (1962),  basées sur l 'approximation 

des  t r a j e c t o i r e s  molécula i res  c l a s s i q u e s ,  t i ennen t  compte d e s  

i n t e r a c t i o n s  molécula i res  à l ong  rayon d ' a c t i o n  (du type m u l t i p o l a i r e  

en p a r t i c u l i e r )  e t  supposent donc que l a  molécule n ' e s t  jamais i s o l é e .  

E l l e s  permettent  de r e l i e r  l a  l a r g e u r  de r a i e  à c e r t a i n s  paramètres 

molécula i res  (moment d i p o l a i r e ,  quad r ipo la i r e ,  ...) e t  prévoient  en o u t r e  

un décalage en fréquence de l ' a b s o r p t i o n  maximale e n  fonc t ion  de l a  

p r e s s i o n .  



4 . f fargissemnt dû à l'expérimentation 

ai) ~otlisions avec les parais 

La contn & b u t i o n  des  chocs molécules-parois 3 

l ' é l a rg i s semen t  des  t r a n s i t i o n s  dev ien t  importante loraque l e  

l i b r e  parcours  moyen e s t  du même o r d r e  de grandeur que l e s  dimensions 

de l a  c e l l u l e ,  c ' e s t  â d i r e  lorsque  l a  p r e s s i o n  e s t  t r è s  f a i b l e  ou 

lorsque  les dimensions de l a  c e l l u l e  s o n t  t r è s  p e t i t e s .  

On peut ,  dans c e s  cond i t i ons ,  c a l c u l e r  l ' é l a rg i s semen t  dû aux 

c o l l i s i o n s  avec l e s  p a r o i s  à l ' a i d e  de  l a  formule 

où T r ep ré sen te  l e  temps moyen e n t r e  les c o l l i s i o n s  mol6cule-paroi, 

La t h é o r i e  c i n é t i q u e  des gaz permet de déterminer  

(A- 1 6 )  

S e s t  l a  su r f ace  t o t a l e  de l a  c e l l u l e  

V e s t  l e  volume de l a  c e l l u l e  

R e s t  l a  cons t an te  des  gaz p a r f a i t s .  

C e t t e  express ion  prend d i v e r s e s  formes se lon  la  géométrie de l a  c e l l u l e .  

Pour une c e l l u l e  cy l ind r ique  e t  une p re s s ion  de 20 mtorr, la  

c o n t r i b u t i o n  des chocs molécules-paroi â l a  l a r g e u r  de t a i e  sera 

négl igeable  d è s  que l e  rayon s e r a  de  l ' o r d r e  du cent imat re .  



b influence de la puissance électromagnétique 

Cet e f f e t  communément appelé  e f f e t  de s a t u r a t i o n  e s t  l i é  

à l a  modi f ica t ion  de l ' é q u i l i b r e  thermodynamique par  une puissance 

électromagnétique élevée (NI e t  N a  ne s o n t  p lus  en é q u i l i b r e  de 

Boltzmann). 11 e s t  p a r f o i s  u t i l i s é  dans c e r t a i n s  spec t romètres  spéciaux : 

spectrométr ie  pa r  modulation de s a t u r a t i o n  [TORRING, 1973 - 

TIEMANN e t  a1.,1974] e t  spec t romé t r i e  sans  e f f e t  Doppler par  s a t u r a t i o n  

[ COSTAIN, 1969 1 . 

Par cont re ,  e n  spec t roscopie  l i n é a i r e ,  il donne na issance  à un 

élargissement  des  t r a n s i t i o n s  q u i  dépend de l a  ~ u i s s a n c e  hyperfréquence, 

de llél.ément de mat r ice  du moment d i p o l a i r e  e t  de l a  ~ r e s s i o n  du gaz. 

On o b t i e n t  [ VUYLSTEKE, 1960 1 : 

4 avec x2 = -- 
$ 2  

i: 12> l 2  E~ où E e s t  l ' ampl i tude  du 

champ é l e c t r i q u e  e t  T l e  temps de r e l a x a t i o n  des é t a t s .  C e t t e  express ion  

?eu t encore s ' é c r i r e  Aus = Au 7 i + x T où bu  e s t  l a  

demi-largeur à mi-hauteur en  l ' absence  de s a t u r a t i o n .  

Dans une c e l l u l e  de  grande s e c t i o n  e t  avec l e s  ?u issances  

h a b i t u e l l e s  d é l i v r é e s  par  un k l y s t r o n ,  c e t  e f f e t  e s t  presque tou jours  

négl igeable .  11 devient  par  con t r e  t r è s  important  dans l e  c a s  d 'une 

c e l l u l e  i n t e r f é romé t r ique  e t  il e s t  a l o r s  néces sa i r e  de t r a v a i l l e r  

à t r è s  f a i b l e  puissance de source .  



c) influence de la modulation 

Les d i s p o s i t i f s  de modulation (S tark  ou Zeeman) permet ten t  

d Y  a c c r o l t r e  l a  sençi  h i 1  i t é  des  spec t romètres  mais augmentent l a  

l a rgeu r  apparente  des  t r a n s i t i o n s  e t  peuvent l e s  déformer. 

Lorsque l ' e f f ~ i ~  Seinch de  l a  molécule é t u d i é e  e s t  f a i b l e  ou 

lorsqu 'on  ne peu t  i n t r o d u i r e  d e  p l a t eaux  S ta rk  dans l a  c e l l u l e ,  

on peut u t i l i s e r  une modulation de fréquence de l a  source.  Un t e l  

d i s p o s i t i f  p o r t e  l e  nom consacré par  l ' u s a g e  de "double modulation" 

(modulation r a p i d e  de l a  fréquence de source superposée à l a  den t  

de  s c i e  de ba layage) .  

Dans c e  ca s ,  pour une modulation Snuso'idale de f a i b l e  

amplitude devant l a  l a r g e u r  de l a  t r a n s i t i o n ,  on  o b t i e n t  d i f f g r e n t e s  

formes de r a i e s  s e lon  l a  fréquence d 'accord v d  du d é t e c t e u r  

synchrone par  r appor t  à l a  f réquence vm de l a  modulation : 

o S i  ud = "m on o b t i e n t  une forme analogue à l a  première dé r ivée  

de la forme n a t u r e l l e  de l a  r a i e  ; 

- 0 S i  ud - 2um on o b t i e n t  l a  d é r i v é e  seconde e t  a i n s i  d e  s u i t e .  

La f i g u r e  A-l donne l a  fornie des  s ignaux 

obtenus.  



Figue  A-Z t Fohmeb de. t a i e  

obXenuea e n  "double. modLLea$ion" 

PUWL Ud = U m  e t  Ud = 2um 

(la dofime v m i e  e ~ . t  d~p j30d  2e 

Loke.nfzie-nne,) 

Le c a s  ud = ~ r r i  e s t  fréquemment u t i l i s é  Dour 

e f f e c t u e r  des  mesures de l a r g e u r  de r a i e  c a r  on 'eut 

mesurer avec p r é c i s i o n  l ' é c a r t  de fréquence (2Au)  

e n t r e  l e s  deux p i c s ,  grandeiir qu i  e s t  l i é e  à l a  demi- 

l a r g e u r  d e  l a  r a i e  Auo p a r  l a  formule 

dans l e  ca s  d 'une modulation s inuso ïda l e  : 

Q u, e s t  l a  f réquence de modulation 

7 5v  e s t  l ' exc i i r s ion  maximale de l a  fréquence de 

source .  

[RINEHART e t  a l . ,  1960 - LEGAN e t  a l . ,  1965 - 

NETTERFIELD e t  a l . ,  1972 1 .  

( d '  a p è b  GORDY COOK, 7 9 70) 



B - 

8 g r e r t w r s s c o p i e  d e s  m o l ~ c u I c o  

w é b 8 a i i s o a n e I I e m e ~ t  c x c i t C e s  

Le c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  que nous avons dPCerm~né 

a u  c i t ap i t r e  prgcEuent dépend, dans l e  c a s  de niveaux en é q u i l i b r e  

t-hcrmodynamiqile, dti nombre de moléciiles par  u n i t é  de volume N I  

dans l'état i n f e r i e u r  de l a  t r a n s i t i o n .  Nous avons noté  

avec. W nombre de molécules par u n i t é  de voIurneL 

F I  f r a c t i o n  des molécules dans l e  niveau d%el-i,rg-fia E, 

B - CAS DE L'EQUILIBWE THERMODYNAMIQUE 

a} determination du coefficient d'absorption 

Considérons un ensemble de molécules r é p a r t i e s  sur  des  

niveaux d ' éne rg i e  En e t  notons Eo l e  niveau l e  p l u s  ba s .  

S i  l e s  moIécules son t  en é q u i l i b r e  thermodynamique, l a  p o p u i a t  i o n  

des d i f f é r e n t s  niveaux e s t  determinée par l a  l o i  de Boltzmann e t  

on p e u t  é c r i r e  : 
E. 
-1 

N = N c  C gi e 
kT 

1 

g i  6tant l a  dégénérescence de i 



La f r a c t i o n  d e  molëeuleç dans l e  niveau d ' éne rg i e  En e s t  a l o r s  donnée 

par  : 
,E, 

J T ~  e 
kT 

Nn . 
F R = - -  N - 

-5 
kT 

g i  e 
I 

La q u a n t i t é  f i g u r a n t  au  dénominateur : 

e s t  appelée 60rtcRi.on de j3ahAiRi .o~.  E l l e  e s t  d é f i n i e  par  l a  connaissance 

des énerg ies  des niveaux e t  de l e u r  dégénérescence. 

Pour une molécule dans l ' é t a t  é lec t ronique  fondamental e t  

sans sp in  n u c l é a i r e ,  on Deut é c r i r e  : 

S i  l ' o n  n é g l i g e  l ' anharmonic i té  des  niveaux de v i b r a t i o n ,  l a  fonc t ion  

de  p a r t i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  s ' é c r i t  : 



s o i t  

S i  l ' o n  note  di l e  degré de déqénérescence de l a  v i b r a t i o n  u i ' 
1 p ( v i )  vaut  respect ivement  1.  v . + l  ou ( v i f , )  (vi+2) se lon  que 

1 

d i  vaut: 1 ,  2 ou 3 .  On n h t i e n r  a l o r s  : 

A t i t r e  d'exemple, nous poursuivrons l e  c a l c u l  de l a  

dé te rmina t ion  de Q e t  (le (Y. dans !P cnn d ~ b  rn(/!?fcLLfe\~ . j ' - t v l $ f l ~ ' ~ l > ~  

qui  nous s e r a  u t i l e  daais l a  s u i t e  d e  l ' exposé .  Le p r inc ipe  du calci i l  

peut  s' é tendre  au c a s  des  moléciiles du type toupie  s y - n é t r i o u e  ou 

a s p é t r i  qiie . 

L'énergie  des  niveaux rc ) ta t ionnels  d 'une  molécule l i n é a i r e  

dans 1 ' C ~ a t  fondamental de v i b r a t i o n  e s t  donnée en première approxima- 

tion (cas  du r o t a t e u r  r i g i d e )  ?ar  : 

C 

avec R = cons t an te  de r o t a t i o n  

J = nonibre quantique de r o t a t i o n .  

La fonc t ion  de n a r t i t i o n  r o t a t i o n n e l l e  s ' é c r i t  a l o r s  : 
h B J ( J + I )  

Qr = C ( 2 J + 1 )  e 
- --kr- 

J 



Dans c e t t e  fo rmule  2 J 1 r e p r é s e n t e  l a  dégénérescence  di] n; .rt.au T 

a s s o c i é e  au nombre q ~ i a n t i q u e  M en l ' a b s e n c e  d e  champ s t a r i q t l ~  ~ x t 6 r r c ~ u ,  

En g é n e r a l ,  l e s  n ivosux  de  r o t a t i o n  s o n t  t r è s  o r o c h e s  l e s  uns d e s  

a u t r e s  ( p s r  r a p n o r t  U T ' )  e t  on peut  r emplace r  l a  s é r i e  p r G r 6 d e ~ " t >  

par  l'int6gralc ~ I I ~ V ~ I T I ~ P  

On o b t i e r i t  a l o r s  : 

kT 
0; h B ( 8 - 4 )  

!,a c o n n a i s s a i i c ~  d e  Qr e t  Qv permet de  d é t e r m i n e r  l e  c o e f f i c i e n t  

d l a b s o r p t  :or i  d ' ~ ~ ~ i ~  t r a n s i t i o n  r o t a t i o n n e l  l e  J + J+1 dans  un i i a i  

v i b r a t i o n n e l  I V >  = v2 .  . . . > pour une molécule  l i n e a i r o .  

I I  s u f f i t  pour (sela d e  r e p r e n d r e  I ' e x p r e s s i o n  (A-8)  e n  rempl a ç n n î  F ,  

pa r  sa v a l e u r .  On a  donc,  en  n é g l i g e a n t  l l a n h a r m o n i c i t P  v i h r a t i o n n e l j -  . 

où Bv e s t  1a c o n s t a n t e  d e  r o t a t i o n  d a n s  l ' é t a t  de  v i b r a t i o n  conçid6t-é 

e t  - ' E 1 ~ J . M /  I J + I , M >  i 2  e q t  donné pour une molécule  l i n é a i r e  
2 J + 1  y 

en p r é s e i ~ c e  d ' u n  rayonnement non p o l a r i s é  p a r  [ TOWNES e t  SCHAWLOW, 1955 j : 



Compte-telin. Je c e t t e  r e l a t i o n  e t  d e  l a  v a l e u r  de l a  frc-ililence de  1;) 

t r a n s i  t i o ~ :  dédlii ce de I ' e x p r e s s i o n  d e  1 ' é n e r g i e  b R - î l  : 

a ( u )  s ' é c r i t  : 
h [ C 1 1 1  v . u .  + B, J ( J+ l )  ] 

k T 
- - -- 

a ( ~ )  = N . d v .  1 . e 
- - 

k T 

Le  c n e f f  i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  maximale s ' o b t i e n t  en f a t î a r i r  

dans  S ( v ) ,  c e  q u i  donne pour izrie forme de  r a i e  1orerrt:r i 3  i 

Conformément 2 l a  t h é o r i e  donnée au paragranho , i - T Z -  !, 

daxis l e  c a s  où l ' é l a rg i sçe rner i t  des  t r a n s i  t i o n s  e s t  p r i t , <  ipalement au 

liix chocs  n o l é c u l a i  r e s ,  1 r c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  mai:  i m a l  ne d é p e ~ ;  

pas de l a  press ion  du gaz car l e s  s eu l s  termes qu i  e n  ,ii;i~enbent sont- 

9 ( c o n c e n t r a t i o n  m o l é c u l a i r e )  e t  Au (demi - l a r g e u r  de r a i e )  mais, 

N 
\ P  x-:,;!y>ort - e s t  c o n s t a n t  pour une t empéra tu re  donnée. 

A il 

, d;fférentes grandeur: :  ciont dépend l a  val e u r  du coef f ics'egtt 

d'absorption ç a n l  donc dtapr6s (B-8) : d e s  g randeurs  l i e e s  5 ha 

rnoïéc~i le  r-.~omte l e  nom~:it d i p i ~ l a i r  e é l e c t r i q u e ,  I 'esresge af- - 2 )  :I:< ,s 



l e  nombre quantique J e t  une grandkur l i é e  à l ' expé r i ence  corn* 

l a  température . 

O Le morne& d-iaciY~x~~cre i n t e r ~ ~ i c ~ n t  par un terme m u l t i p l i c a t i f  en p2 ; 

1 ' ab so rp t ion  spra donc d ' a u t a n t  p lus  importante que l a  molécule sut,; 

un h a r t  niorneni : ; , po ia r , t _ .  

A t i t r e  dl exemple, comparons l e s  absorp t ions  maximales ca l cu lées  dan3 

l1F.ral. fondamerital de  N20 e t  OCS pour une longueur d'onde vois inc l  ! c -  

rim : 

- u- 
L'énerg ie  de v i b r a t i o n  i n t e r v i e n t  par  l e  terme e 

kT 

Pour f i x e r  des c)rlll-es de grandeur ,  nous avons c a l c u l é  a pour max 

d i v e r s  é t a t s  v ib rn t ionne l s  de l a  molécule l i n é a i r e  t r ia tomique OCS 

(oxysulfure de  carbone) . 
La molécu Le d e  ocs 1 ~ r é s e a  t r o i s  v i b r a t i o n s  fondamental e s  dont une e s t  

doriblemenr dégénérée [ MAKI e t  a l . ,  1962 - FAYT, 19721 . 

La fonc t lon  d~ p a r t i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  se  dédu i t  immédiatement de  

c e s  données, Oii  t rouve pour T = 295" K : 



t e  moment: d ipol  a '  r e  va r r~  . ~ i t \ m e n ~ :  0,7 del-$3 ' p; e Z - ^  " T " ?  * *1, j974j 

( e n  n6gl igeant i f  a vari 'lr. ' ,>zi  i ! ~ ~ , i :  il l'Cita t de  v/?: ;: - 

En prenant: l> = 20 n t o r r  s t  en adaptant  pour Ar 1 3  + 1 1 .:, . t g  

on o b t i e n t ,  à l a  t empéra tu re  o r d i n a i r e  (T = 295" K) : 

h [ ! viji+aVJ(J-". I)]  
3. -. ^ __--___--- -II-- _ 

CI . d  , e  kl'  
3 , 8 9  v, ( S a :  nia il v * - 

L e  ternrc- en B", . S ( J * I )  c s t  toti jours  nég!igeable devant l " r ~ " r ~  - 

v a  (7~3ur l e s  ni  veaux ne J f a i b l e ) .  I L  n' i n t e r v i e n t  q o :  

1 '  rra: fondanenrnl pour lequel an  n : 

- I 
B c  = 0 ,2  (-ni ' 

:.es r é s u l t a t s  concernant  ? e s  t r a n s i t i o n s  S -c J+! 

carat.térisFJeç par  J = !  e t  ,714 çorit i assemblés diirls 7 taF.?t a t - a 

l e  c o e f f i c i e n t  dvaf)sorI->tion maxinial étarir exwrim6 en  Nepe?.!> - , 
( l a  f o r m u l e  £3-9 permettant- d ' e f f e c t t i e r  l e  c a l c u l  Dour n f  i r n v c , ,  l: .q2:f 1 Y ,, 

trarisi r i o n  d e  f réquence 1 1 , )  * 



S i  on admet qu 'un  spectrom?ére c l a s s ique  b i en  é tud ie  pect 

-10 - 1  
a v o i r ,  à l a  températ ire o r d i n a i r e ,  une s e n s i b i l i t é  de 10 crn 

[ TOWNES, 19551 , ka p l u p a r t  des spectromètres  u sue l s  o n t  une 

-8 - 1  
s e n s i b i l i t é  maximum de  i'ordie de 10 c m  . En o u t r e ,  l o r squ 'on  

t r a v a i l l e  à l a  l i m i t e  de  s e saç ib i l i t é ,  l e s  pr i tc is ions de mesure sont  

t r è s  f a i b l e s  c a r  l e  r a p ~ o r t ,  s igna l  su r  b r u i t  e s t  t rop  p r è s  de 

l 'uniti!. 

Dans c.es cond i t i ons ,  on c o n s t a t e  s u r  l e  tab leau  R - I  que SI I f s  

t r a n s i t i o n s  dans l e  niveau fondamental d e  v i b r a t i o n  8 7  

~o::L J = 4 -+ 5 dans une c e l l u l e  de 1 m) se ron t  a i ~ , ~ r n e s t i  d S t ~ ,  8 , ~ , , '  - 

à tempésatu~e o r d i n a i r e ,  il n 'en se ra  p a s  de même pour l e s  t r a n s i  t i o i l i  

- 1 
dan:, i , s é c a t s e x c i t é s  )00"1' à 2 0 h 2 c m  o u a u - d e l ? .  

Le c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  maximale e s t  p ropor t ionnel  au  cube d e  l a  

fréquence de t r a n s i t i o n  e t  dépend donc de J par  un terme de l a  forme : 

- h h J ( J + 1 )  

( J + I ) ~  e  
k T 

[ cf  CTORDY e t  COOK, 19701 

La courbe de l a  f i g u r e  B-I  donne l a  var i -a t ion  de ana, en fonc t ion  du 

nombre quantique J pour l ' é t a t  fondamental de OCS à 295" K. rn 



Flgwo 8-1 : Vad(a$<tion de a,, en doncaon cbe 3 pawr OCS 

dam l'éAaR dondamentde. 

Dans les 6tats exc i tés  de vibration, les variations de 

cimaM BVBC J seront les mêmes (aux variations de Bv p a a s ) .  

On peut donc s'attendre aux coefficients d'absorptions maximaux pout 

de9 J volains de 38 mais ceci conduit à des fréquences da transiticn 

r-nrnprises entre 400 et 500 GHz difficilement accessibles avec les 

sni1FQBéi havituellement utilisées en microonde. 

Cette Gtude du coefficient d'absar~tion montre que la 

çpectrsscople microonde des états excités de vibration ne peut  être 

dnve3npp$e à AernpP'ftattt~~ttc? otrdcvlai,te. que pour des molécules à fort 

moment d i p o l a i r e  e t  presentant un ou plusieurs états de vibration 

d'energie faible, ceci permettant l'observation de plusieurs niveaux 

= I ,  2, 7, 4 ..... [BAUER et al., 1976-19771 . 



b) influence de Ba temperature 

P o u r  un gaz  donné à 1 Y ~ q u i l i b r e  thermodynamique, l a  

température  e s t  i.1 s e u l e  g randeur  2ur l a q u e l l e  l ' e x p é r i m e n t a t e u r  

p e u t  jouer  poilr rr3(>ài l i e r  1 e r-oef f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n .  

La dépendance en  tempéra tu re  e s t  l i c e  ( d ' a ~ r 2 ç  B-8) a u  terme : 

Rappelons que c e t t e  e x p r e s s i o n  e s t  v a l a b l e  pour  une molécule  

l i n é a i r e  (dans  l e  cas d ' u n e  molécule  du type t o u p i e  symét r ique  ou 
C 
.J - - 

asyrnGtriquc>, 1.e terme T-2 s e r a i t  remplacé  pa r  T 2 ) .  

Nous avons vu  prGcédemment que l a  demi- largeur  de l a  r a i e  Au 

p o u v a i t  sle::primer e n  f o n c t i o n  de  l a  p r e s s i o n  p a r  

Des é t u d e s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  t h é o r i q u e s ,  [ FROST, 1975 - LUIJENDIJM, 1 S77 J 

montrent  que : 

avec  x = 0,8 pour  OCS. 

N 
Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e  r a p p r o t  - s '  é c r i t  : 

11 u 

k é t a n t  l a  c o n s t a n t e  de Boltzmann. 

A f i n  de  s impl iL i  e r  les c a l c u l  s ,  nous p rendrons  x = 1 ,  c e  qui a pour 

e f f e t  de m a j o r e r  lggèrement  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n .  Dans c e s  

c o n d i t i o n s ,  Le r a p v o r t  - e s t  indépendan t  de  T e t  l a  dépendance e n  
Au 

t empera tu re  dt- lxmax s e  r é d u i t  à : 



h [ c V.U. +B,J(J+I)I -- 1 1 1  -- 
a . Q (Tj e kT 

max v 

Les courbes de l a  f i g u r e  B - I I  represenkewt le. azriat:c*s 

en fonc t ion  d e  l a  température du c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  maximale de 

OCS pour  d i f f é r e n t s  é t a t s  de v i b r a t i o n .  

Dans l e s  é t a t s  e x c i t é s  de v i b r a t i o n ,  c e s  courbes compoutsnk un 'mi~i-am 

q u i  e s t  a t t e i n t  pour des  températures  d ' a u t a n t  p l u s  &lev+eq qat 

l ' é n e r g i e  de v i b r a t i o n  e s t  grande. 

Poiir 3 ' é t a t  [ lQOO> à 859 cm-', c e  maximum se s i t u e  vers fi.l:" F 

aior.; que pour l ' é t a t  1 0 0 ~ 1 ,  à 2 062 cm-' il s e  s i t u e  vry-G Yniw : 

I L  e s t  donc i n t é r e s s a n t  pour l a  spec t roscopie  microonde de C , ~ ~ L ~  . - 

un spectroinètre qu i  pu isse  ê t r e  p o r t é  à haute températarre. 

Rn f a  L , l e s  é l éva t ions  de température r é a l i s a b l e s  prakiquemenr - 

limitéeas à quelques c,entaines de degrés  c a r  d'une p a r t ,  d é s  ~empern-tires 

élevées e n t r a i n e n t  souvent une décomposition de l a  p l u p a r t  d e s  ~ n o l e c ~ i e a  

e t  d '  a u t r e  p a r t ,  l e s  d i f f i c u l t é s  techniques conduisent  à O-ter y ~ i -  

un compromis e n t r e  l a  température e t  l e s  q u a l i t é s  propres  du 

spcc t romèt re .  

Les d i f f é r e n t s  types de spec t romètres  à haute température 

q u i  o n t  é t é  développés peuvent s e  c l a s s e r  e n  deux c a t é g o r i e s  e n  fonc t ion  

des températures d ' u t i l i s a t i o n  : 

Ce.; . ; : ic t t rnmè t r e s  s o n t  d e s t i n é s  à 1" étude  de molécules pr&c cj *-%P: 

t e n s h n  de vapeur 6levée à température o r d i n a i r e ,  l e  choix t!* uce 



Figuhe 8-17 : Vatiiafion de amax en donclion de T I ° K )  poun OCS 



température  modérée pe rme t t an t  d ' é v i t e r  au  maximum les problèmes de 

décompos i t:on. Ce sont: des  spec t romèt res  c l a s s l q u e b  A modulation Stark, 

auxqüeis on a d j o i n t  un d i s p o s i t i f  de chauffage de Pa ~-t-iI%rsfe 

[OKA e t  ah., 1964 -- MORIN0 e t  a l . ,  19671 . 
Avec un tel d i s p o s i t i f ,  MORIN0 e t  MATSUMURA (1967) o n t  p u  ~ f i~au re r  

des t r a n s i ~ i ' b n s  r u t a t i o n n t l l e s  de  OCS dans des  niveaux e x c i t é s  

jusqu '  à 2 600 cm-' . 

Ce  type de  spec t romèt re  a é té  conçu pour lV6tude de mk&i-~alas ne 

p r é s e n t a n t  une tens ion  de vapeur s u f f i s a n t e  pour l ' é t u d e  S ~ F L & ~ ~ S C O ~ ~ W ~  

qu 'à  des températures  t rès é l evées .  

L e s  c e l l u l e s  u t i l i s é e s  q u i  s o n t  p l a c é e s  dans un f o u r  à terrpsrafure 

r é g l a b l e  sont  e n  généra l  du type développé pa r  LIDE [ 196ïrl \ f i g ~ : e  B-TII) 

pour l a  spec t roscopie  p a r  e f f e t  S t a r k  ou p a r  PEARSON e t  3?,?i d' [ 4 561 j 

pour l a  spec t roscopie  v idéo :  

romiqu 

produit 

+zt?re 3-111 : Coupe de ta 

Cvll~Li'e dbvetoy~pée p a  LTDE f 19651 

E l l e s  s o n t  p a r f o i s  remplacses par 

des  c e l l u l e s  à guide d'onde en 

n i c k e l  dans Lequel sélecrrsde 

c e n t r a l e  e s t  maintenue par d e s  

c a l e s  de céramique. 

[LIDE e t  a l . ,  1964 1 . 

C e r t e  technique a permis Te développement des é tudes  de Z960ar  

fundamental. e t  de nombreux niveaux excités (jusqu' à p l u s  de 2 000' cm' ' 1 



dans les hydroxides d'alcalino-terreux [LIDE et al., 1967 - 
MATSUMURA et ai., ! 9 h 9  - PEARSON et al., 1976 - KUIJPERS et al,, 
1976 ] ainsi que daris les halogénures alcalins [LIDE et al., 1964 - 

PEARSON et- al., 19691 et les halogénures de métaux comme par 

exemple dans C,,I nour leouel on a observé des 6tats jusque v = 11 

(u - 1 1 x 265 cm-]) [ MANSON et al., 19751 ou AllI  (v = 14) 

[wYSE et al., 1912 ] . 

Cette étude du coefficient d'absorption dans &A c a n ~ f i : a ~ ï 8  

de 1 ' 8 q ~ ~ L ~ b h ~  thehrnadyvlamiqu~ montre donc la nécessité de l'utiinsa ,. a 

d' un spectromètre à haute température pour observer des transitions 

de rotation dans Ics états de vibration d'énergie élevée, les poçsib*iar6s 

de cette technique étant en fait limitées, essentiellement par î a  

décomposition ~hermique des molécules. 

I I - PERTURBATION DE L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE 

Jusqu13 présent, nous avons considéré un ensemble de 

molécules en Gquilibre thermodynamique et nous avons étudié l'influence 

des différents facteurs intervenant dans le coefficient d'absorption. 

On peut également envisager de perturber cet équilibre afin 

d'augmenter sélectivement la population de certains niveaux d'énergie 

élevéc~ . 

Dans ce paragraphe ,  nous nous intéressons à différentes techniques 

de pc.ïturbclf-.~ o n  de 1. ' équilibre thermodynamique qui rendent possible 

des êtudes de spectraçcopie microonde dans des états fortement excités. 



a) perturbation par Jaser 

1,ornqlie l k n  i r r a d i e  un gaz avec un faf sceau "aaier-. i n f r a rouge  

de f o r t e  pr~;.;sance, i l  e s t  poss ib l e ,  s i  l a  frgquençe i-se 4.1 ra ie  l a s e r  

co?ncidc avec une t r a n s i t i o n  xov ib ra t ionne l l e  de l a  mo'bdc~sle 

L. ( jvJ> + ~ v ' J ' z  1 ,  ?e s a t u r e r  c e t t e  d e r n i è r e  er d1aarpe,o'~x 

for tement  i a  popuî 8t ion  de l'état supé r i eu r  I V '  J'> . On peut  

a l o r s  observer  des  t r ans i  t i o n s  microondes dans 1' é t a t  exci t g  I V ' >  
e n t r e  niveaux r o  t a t i o n n e l  s  peupl éç s o i t  directement  par  le povpzrge 

las t i r ,  s o i t  p a r  r e l a x a t i o n  c o l l i s i o n n e l l e  [ JONES, à paraTe> C. - 
SHIMODA, 19761 . 

Ces expér iences  de double résonance infrarouge-microi*~,de 

peuvent ê t r e  regroupees e n  deux tynes : 

l a  puissance microande u t i l i s é e  e s t  f a i b l e  e t  on dé t ec t e  s e s  v a r i a t i o n s  

i n d u i t e s  par  l e  pompage l a s e r ,  

0 I n  puissance microonde est  élevée eE on d é t e c t e  son inf l i ience sur 

l e  s i g n a l  i.nf rarouge . 

Cet t e  deuxième technique e s t  l a  p l u s  s e n s i b l e  c a r  l e s  photons 

d é t e c t é s  sont  d-nergie é l ev6e .  E l l e  a  Cité u t i l i s é e  pour l e s  premières 

C études de ce  type e f f e c t u é e s  s u r  l e  formaldéhyde deu té ré  K D C O 

( é t a t  LI;! à 2 1 2 1  cm-1) [TAKAMI e t  a l . ,  19731 à l ' a i d e  d 'un  l a s e r  He-Xe. 

Des expér iences  analogues o n t  permis l ' o b s e r v a t i o n  de 19 t r a n s i t i o n s  

- 1 
microolldes dans 1' Gtar. u2 (centre de bande à 2 943 cm ) de l ' a c i d e  



formique 1 TAKAML e t  , a l . ,  19741 p a r  pompage avec un laser He-He 

Les mesures e f f e c t u é e s  va r  CURL et OKA dans l ' é t a t  uj du mgthans. 

[ C U R L  e t  a l . ,  1977 1 montrer" l a  puissance de ce t t e  technjqrw 
A 

d é t e c t e n t  d e s  t r a n s i  t i o n s  r o  t a t i o n n e l l e s ,  l i é e s  au moment d i p o l a "  - <  

i n d u i t  par l a  vibrat iorr ,dont  l e  c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  vau t  

6.10-l5 cm-' 

La première technique e s t  généralement u t i l i s é e  ?i l f a i . ? e  

d 'un  pompage inf  rarouge par  un laser à CO2 ou N20. Dans ces condl t.i i w q $  

on  peuple genéralemeiit des  é t a t s  d ' éne rg i e  v o i s i n e  de  IO00 cm-' 

comme par exemple l e s  é t a t s  u d e s  halogénures de méthyle (f;H3@ Q 
6 

[FRENKEL e t  a l . ,  1971 ] e t  CH3Br [HERLEMONT, 1974 - HERLEMONT et: ai., 

1976 ] o u  I ' e t a t  u 1  de CF31 [JONES e t  a l . ,  1975 1 .  Le pompage l a s e r  

peut  également s e  f a i r e  s u r  une bande chaude : c ' e s t  l e  c a s  de a 

7 9 
molécule dr CF3 Br [ JONES e t  al., 19761 pour l a q u e l l e  l e  pon;;!aub7 

s 'éffectii t :  e r ~ r r e  l e s  é t a t s  u6 e t  u l  + u6 . 

Nous n'avons cons idéré  jusqu 'à  p ré sen t  que des  pompages 

in f r a rouges  mais l a  même technique peut ê t r e  étendue à des domaines 

de  fréquence beaucoup p l u s  é levée .  C ' e s t  l e  ca s  de l a  spec t roscopie  

par  double résonance microonde-optique, l a  d e t e c t i o n  s e  f a i s a n t  a l o r s  

tou jours  s u r  i a  fréquence l a  p l u s  é levée .  C ' e s t  a i n s i  que des  

t r a n s i t i o n s  r o t a t i o n n e l l e s  «n t  é t é  mesurées dans l e s  é t a t s  de vibrar ic in  

jusqiie v = 7 de l ' é t a t  é l ec t ron ique  e x c i t é  A I E  ( énerg ie  supér ieure  

à 20 000 cm-') de $,O [ FIELD e t  a l . ,  1972 e t  1973) par  pompage à 

l ' a i d e  de l a  r a i e  à 496,5 nm d 'un l a s e r  à argon i o n i s é  ou à l ' a i d e  d ' un  



laser  3 c o i n r a i *  t o r i t i n u .  Dans ce  c a s  la  c o n c e n l r a t i c r .  ..:a :insire 

7 2 d a n s  1' é t a t  >xi=; t é  a  é t é  6va luée  à 10 molécu les  / cm-, ,1 c7 A L  h n n e  

un o r d r e  r;c grandeur  d e  l a  s e n s i b i l i t é  obtenue s u r  l e  n i & -  ; d  l n  

s p e c  t r o s c o p  Le rnicror;~idcs. 

Il  a p p a r a i  t donc au@ c e t t e  t echn ique  de  doubl e  r;c,on'înce 

laser-microonde e s t  tr2s sens ib le  pour e f f e c t u e r  cles étlv(Ltl* 1 3 *oonr!es 

dans  d e s  > t , a t s  f o r t e m e n t  e x r i  t é s .  "oui- ê t r e  mise en oclnrr + . 

cependan t  d e s  c o n d i t i o n s  t rSs  p r é c i s e s  qui en  l i m i t e  l ' i l  

l a  p r e s s i o n  du gaz d o i t  ê t re  f a i b l e  (< 100 m .  t o r r !  

p e r m e t t r e  La s a t u r a t i o n ,  

@ l a  f requence  de  l a  r a i e  l a s e r  d o i t  s e  s i t u e r  à l ' i n t c , r  , $: 

p r o f i l  1)oppler de l a  t r a n s i t i a n  pompée, 

+' I P S  t r a n s i t i o n s  microondes à é t u d i e r  d o i v e n t  a v o i r  :III , - L 

commun (ou G t r e  coiiril6es p a r  d e s  t r a n s i t i o n s  i i i d i l i  + 6  - :a l  

e o l l i s i o n s )  avec  l a  t r a n s i t i o n  i n f r a r o u g e  (ou v ; s - l t  . ) 

b) dkharge électriqtse continue tin s i tu ,  

IAorsqulune à i f f 6 r e n c e  de p o t e n t i e l  é l e v é e  e s t  e: ,,: ! ;i- c~+. .ve  . 
deux é l e c t r o d e s  a u  s e i n  d 'un gaz  ou d ' u n  mélange d e  gaz, ilnc r i i ~ c h a s g ~ .  

é?Lec t r i q u e  s '  amorce pour c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  de  p r e s s i o n  e t  tie 

d i s t a n t e  e n t r e  les  é l e c t ~ . o d e : + ,  Les e f f e t s  de  l a  dgcharge d é p r ~ i d ~ n t  

de l a  rns?rt:ule e t  de  ISintexrsltc2 du courant:  q u i  t r a v e r s e  !i. * ,  . : 

c e r t a i n e s  malécu les  peuvent  ê t r e  d é t r u i t e s  pour donner  n a i s ~ n : ~ c e  a d : ~  

mol6ciiJ e s  p l u s  s i m r ~ l e s  OU à des r a d i c a u x  l i b r e s ,  d ' i t i i t r e s  ~ e : ï f ~ a ? +  



a c q u é r i r - u n e  énerg ie  s u f f i s a n t e  pour etre e x c i t é e s  dans des nnvrii uj.. 

v i b r a t i o n n e l s  oii élect-i-oniques. Les p o s s i b i l i t é s  d ' é tudes  en 

spec t roscooie  rnicroo:ide des composés obtenus au  s e i n  de c e s  dg1 .$TC*, 

dépendent de l a  d e n s i t é  des plasmas a i n s i  r é a l i s é s .  

Les premières expér iences  de ce  type o n t  é t é  e f f e c t u é e s  au 

début  de l a  spec t roscopie  microonde des  radicaux l i b r e s  

[LOW e t  a l . ,  19551  pour c r é e r  des  espèces i n s t a b l e s  d i rec tement  

dans l a  c e l l u l e  d ' obse rva t ion .  Ce n ' e s t  que t r è s  récemment q u ' e l l e s  

o n t  é t é  r e p r i s e s  e t  développées par  WOODS e t  a l .  [ 1973 1 pour 

l ' é t u d e  de molécules e x c i t é e s ,  de rad icaux  l i b r e s  e t  d ' espèces  L o n i ç ~ ~ p  

La f i g u r e  B-IV donne l e  schéma s i m p l i f i é  du d i s p o s i t i f  u t i l i s é  : une 

décharge e n t r e  deux é l ec t rodes  d i s t a n t e s  de 3 m. e s t  r é a l i s é e  dans 

une c e l l u l e  à propagat ion l i b r e  e n  pyrex, l ' i n t e n s i t é  du courant  de 

décharge pouvant v a r i e r  e n t r e  2 e t  400 mA. 

H T c i r c u i t  de r e f ro id i s semen t  l e n t i l l e  

.ée de gaz cy l ind r ique  
(L ~ 3 0 0  cm, 0 = 15 cm) 



1. 

rii - tvi' 1 citl:ir i3nr 3-5cjiargr 41 ec  t r i que  dans un m6lange 1-ie 
x i  i 

' ( -- ' P  C;, 7;. i , - i " roSdie  2 1 ' a z o t e  l i q u i d e ,  WOODS [ 15963 a pu observer  

{ ? C S  : T . , ~ R S ~  t i o ~ i s  rnicw.-inni?e.: d e  r o t a t i o n  dans p l r i s i e u r 5  nij<.,,,,i, Ce 

: ; h ï c i t j ~ ~ r l  de j ' i ; t - ~ r  i . i ~ c t r o n i r ~ \ l e m é t a s t a h l e  a 3 r ;  r l r .  6."-  3 

sl ihc t- i i u é s  i s o  COP iquec, en ! 3 ~  e t  180 , d y é n r r \ l (  

+8 000 c m m i  . 

"1 ' rGsuE t a 's  i e s  plus  s p e c t a c u l a i r e s  de c e t t e  technique 

I! hserva t ionç  C\p_ 4pt.c t r c  mic:ronnde d '  ions molécula i res  if;? 

? t-ro l 'onsidG-rés corne des  espèces fortemenr exc i  t é e s )  corn-:, 

4- 
C L  1 :  [ T ~ ~ X I ~ N  c t  al., 1 9 i r \  - WOODS e t  a l . ,  19751  . 

6) le transfert d'énergie 

Dans c e r  r a i n e s  cnntii t i o n s  que nous déve loplst.roj> i t  

1, iiinncl l e  o.il 41 ec rror!i qtle au  cours d ' u n e  ç ~ 1  14 Q: OTI 

En 1962, K/1.',L c ) t  PoLAhTi [ 19633 o n t  r e u s s i  à ooserver  L, 

f ?  ~rorescence v i b r a t i a r n e l l e  de 1 'oxyde de carbone exc i  t é  par un 

trr1 r c:fç.r: de I '  i:rtcrp,;:l e élect imnique du mercure. Ce t t e  n iê~e  méthnipr4e 

< ~ ' . ' ' l %  i i a r i c l ; t  a Gr<. c!risi~itr spi,-liquée 2 NO [KAKL e t  a l . ,  19671 

e -  '.il. [ F I E Y D W N N ,  19711 . 



CALLEAR I ! -QzI e s t  l e  orernier à suggérer l a  poss ib i lL , a  

d 'un  t r a n s f e r t  v ib ra t ionne1  pour j u s t i f i e r  s e s  obse rva t ions  d e  l a  

f ~ U O T ~ ~ C < S I : @ C  i i t >  TV:) pi, !,x ?;?eit~ s de C O .  HOOKEY e t  VILLIKAN [ 1965: 

reprennent 13  verne :.:;c~,eEiç~;e l o r s  d16tudes  par  onde de  choc du 

mélange CO-N2.  E n  u t i l i s a n t  l a  p o s s i b i l i t é  d ' e x c i t a t i o n  de l ' a z o t e  

à l ' a i d e  d'une décharge haute  fréquence,  LEGAY e t  s e s  co l labo  

» n t  mis ~n i;\-~dc,nc.c> i ' ex i s t ence  d'ri1.i t r a n s f e r t  d '  éne rg i e  v i b r a t  

d i r e c t  e n t r e  1 ' rozo te  o c t i v t  d'ririe par?  r l  les molécules de CO2  , 

N 2 0  et CO d ' î u t r e   art [ I 'EGAY e t  a l  . , 1963 a - 1963b] en o b ç e ~ v f i ~ - ~  

l a  luminesceilce inf ra rouge  de c e s  molécitles l o r s q u ' e l l e s  sont  rnélangir-,? 

à de l ' a z o t e  a c t i v é .  Dans l e  c a s  de  CO, ?a température v ib ra t ionne?  < c  

a é t é  évaluée à 4 600" K a l o r s  que l a  température r o t a t i o n n e l l e  

É.tait  de 430' K [ LEGAY-SOMMAIRE e t  a l . ,  19641 : l e s  moléculeç 

np sont  dorlc na.. en é q u i l i b r e  thermodynamique . JOECKLE e t  PEY9nN [ ii 90 i g  

o n t  montré l a  présefice de molécules de CO e x c i t é e s  jusqu 'au  niveau 

v = 28 dans une exper ience  analogue. 

B i e n  q.iie ces  premières études in f r a rouges  a i e n t  é t é  faite? 

à des  press ions  de quelques t o r r s ,  nous avons apnl iqué  avec succ6s 

c e t t e  techniqut. de t r a n s f e r t  d' énerg ie  v i b r a t i o n n e l l e  à l a  spectrosccpf  5 

microonde des  é t a t s  e x c i t é s ,  en ia r é a l i s a n t  à basse  p re s s ion  (p re s s i cn  

t o t a l e  de l ' o r d r e  de 20 m.  t o r r )  [BOGE.V e t  a l . ,  19741 . 

Une e x ~ é r i e n c e  analogue basée su r  l e  t r a n s f e r t  d ' éne rg i e  

é lec t ronique  a v a i t  rerrdu p o s s i b l e  1' obse rva t ion  de l a  t r a n s i t i o n  

microonde 3 = 2 -+ 3 du radical SO dans 1' é t a t  e x c i t é  'A 



[ ÇAITO, J gin 1 : Pa formation du r a d i c a l  e s t  r é a l i s é e  par s c t i o n  de 

l'oxygène atomique çirr OCS, l e  ~ e u p l e m e n t  de 1' é t a t  5 &tant  

Entcrp-cré  par  un  t r a n s f e r t  e n t r e  des  molécules d'oxygkne duns l s E t a t  

! e t  l e s  m o l é c ~ l e s  de SC) dans l ' é t a t  fondamental f t:ARkE?'GTON, E 9661 . 

Comme nous l e  ver rons  dans l e  prochain paragraphe, l ' avantage  

de c e t t e  technique e s t  l i G  a u  f a i t  q u ' e l l e  ne n é c e s s i t e  pas une 

résonance par-fai t e  e n t r e  1 es é t a t s  qu i  échangent de l ' énergie  e t  

permet de c e  f a i t  l e  peuplement d'  un niveau de v i b r a t i o n  danxX' ~e t d i  

meme des  niveaux harmoniques. 

1 I It - ETLBDE DU TRANSFERT D'ENERGIE VIBRATIONNELLE 

Après avo i r  dégagé l e s  p r inc ipes  de base d ' u n  te l  

mecanisme r éac t ionne l  e t  déterminé 1 e s  r é p a r t i t i o n s  de po-u3 a t i o n  

atixquelles il condui t ,  nous r appe l l e rons  l e s  pr inc ipaux r&sultats 

spectroscopiques obtenus en inf ra rouge  par  c e t t e  methode e t  

montreions l ' i n t é r ê t  de l ' a z o t e  a c t i v é  pour de t e l l e s  experiencea, 

a)  notations et principe 

Lors d'une c o l l i s i o n ,  l e  p o t e n t i e l  i n t e rmolécu la i r e  i n d u i t  

~ l n e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  les mol.écules e t  peut  provoquer une modif icat ion 

c:e leurs Gta ts  r~uaaîtiques avec une c e r t a i n e  paababrrlARé é@mentaiha p . 
C"?zre p r o b a b i l i t é  dépend des é t a t s  i n i t i a u x  e t  f i n a l s ,  de l a  vitesse 

~ - * l a t i v e  des  deux p a r t i c u l e s  e t  du paramètre d'impact b de la 



c o l l i s i o n  . pour obee35 ï 20 a~cLtc1?  r 4 4 i c a . c ~  R o k d ~  a d é f i n i e  

pour une molécul ca e t  :AIS changemi-ILL d' é c a ~  donvé, il e s t  nécessa!:  e 

de sonner :La probsbx l i t é  d? ernrrïtaire ~ ï i r  tous  l e s  paramètres d *  fmoaci 

oii ~i représentiç> La masqe rédui ce d e s  deux p a r t i c u l e s .  

Urie qtianti tG t i 8 s  i n t 6 r e s s a n t e  expérimeritalement e s t  LU conAXanXc? 

de vit i?nsk> q u l  e s :  reiiee a ia s e c t i v n  e j f i c a c e  n a r  l a  r e l a t i o n  . 

3 -1 - 1  Dans l e  systènip C M ,  e l l e  s 'exprime en CTil.  molécille . s 

Cer ta ins  aurrkii s ~ i l i - s e n t  également l a  no t ion  de p t . ~ a b a b i l i R é  pah 

C U ~ ~ S ~ C ~ I Z  dé1  i n i c  par Ic rappon i --  , iic é t a n t  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  " !! 
type '%phèi-c. ! r p :deV  r c i i  ée ail ifiac,Stre clc- c o l l i s i o n  de l a  moléciile, 

Ajoiltorrs r ~ i l e  1 a cmst ran te  de v j  t e s s e  R peut $galement s 'exprimer 

en fonction dl. l a  pression, l ' u n i t é  la plus  u t i l i s é e  é t a n t  l a  

- 1 seconde 0 7 - 1  . L:? c ~ r r ~ s p o ~ ~ d a n ~ e  e n t r e  l es deux systèmes e s t  : 

- 1  - 1  - 1 
- j 9  T . ~s t o r r  - 1 

~ , , 3  mol tari, i ; = i , O X  a 110 (B-1; > 



i : ,~  r (.iecriori t r a n s f e r t  v i  brationnel la plus gi5nikaie 

enrrp r i i ~ i l > :  ;col C'c~tiec: ;, ~t 9 peut s%ecri.re : 

B a ~ s  c e t t e  dquatinn, d6,ql î:r:~. ! ' i s t c t  d e  vibration d e  l a  

7 ,  

y ~ r ' v  ~ b ( . : i ?  P j - F : . c . t  . i !  1 ' i;!:nt a?r-s I t. choc:. 
i 

i::? r , - i  t:, p 1 . u ~  gEnF'.r:?i c - ? i ~ ! ~ r r r  . v .  nerlt  carat t.i;riscr iin I ' tn t  iLiaii17iqi>: 
1 

c ~ I I ~ . :  cnnrftic? de l n  m o l  t . : % l l l  c m a i  +; -,:10;1:- :..oris 1 i m i t o n s  nil<Gt;-:ts AC' 

v i l ~ i - ~ ; t t , ~ r \  c?rt n6,g.l ~ . ~ P . ; ~ I I I  1 r i ~ f l t ~ e i q v ~ ~  d e s  n i v e ~ u x  d e  r~nt la t ;~>n,  

I - ctnrL:t,rva" :ors ? P  i ' t I ?CT /S '  * t t ) t - , t  l t' d u  R-;s~ Smë riec 

moiéc. i i iea  i inpnse que I r ?  c j t i an t i t -6  

. . 
d e s  ! or!; q i ~ p  1 a pro ia t3 i j  i :8 (+P t . ransi^~.i .  t (6vnliiét.  (laris I . s e n s  

-c p . $  I',..,. . i.i or! sera faible i f gr.11-e R-V) , Les c o n s  Vantes d e  v i  t e s s e  

K i ! .  ,v: Iq f i  de l réy : i i , l ib re  né si:nt p a s  j.ndér>enda~itcbs : e l l e s  



e transfert vibration - vibration intermoléculaire 

/i On peut distinguer plusie<iro 
Figwte B - V  : CannAantecl de v4..te~be 11 l 

'1 types de transfert vibrat%o'~$nel 
du f h ~ n ~ & e t r t  entrre CU2(O001) e t  d1alLtrta i 

@ trançf er t V-V intramoléculaire 

/ 
malécLLeu en donc-tion de  t' excèb d' & a g i e  1 

/ 

corne OCS(00'1) + M - ocs (04"O) + M - 42 cm" 

selon l a  nature de l a  molécu%e 

f * 
7 

B e t  l e s  valeurs de VA e t  
de l2.z tGac;tion. (d'aphèa STEPHENSON, WOOD eA E 

(MOORE, 1969) : 
MOORE [ 7968  1 ) .  I I! 



@ par tage  - V i n t e r m l 6 c u l a i r e  

comme t : ' ' l ( O O ' ~ )  +~0~(00'0)- ~0~(10'0) + ~ 0 ~ ( 0 1 ~ 0 )  + 294 rut-' 

s.1-o:arfsîrl v i b r a c i o n  - t r a n s l a t i o n  (V - T )  

comme O C S ( O O ~ ~ )  -t M - OCS(OO~O) + M + 2 062 Cm1 
M pouvant G t re  ime p a r t i c u l e  ou une p a r o i  

4 d é ç e x c i t a t i u n  r a d i a t i v e  

OCS(OO~ 1 )  ---+ h u + OCS(OO~O) 

Notre b u t  é t a n t  d'augmenter l a  popula t ion  d q m  niveau 

vlibrat-iùcnel. il est donc néces sa i r e  d ' u t i l i s e r  l e  t r a n s f e r t  V -+ V 

intermoL6culaire comme technique d ' e x c i t a t i o n .  Les a u t r e s  trnnsfcrts 

V -+ V jouent un r ô l e  important  c a r  i l s  permettent  une d i f f u s i o n  de 

l ' e n e r g i e  appor tée  p ré fé ren t i e l l emen t  B un niveau de v ib ra t ion  sus d e s  

niveakix d i f f é r e n t s .  t e  t r a n s f e r t  V + T c o n s t i t u e  une p e r t e  d' Gnergie 

q u i  r e s t e  e n  ggnéral  f a i b l e  c a r ,  comme l e s  AE s o n t  élevGs, sa probâbi- 

1 i t6 es t  t r è s  petite. La d é s e x c i t a t i o n  r a d i a t i v e  nég l igeab le  devant  

le?, a u t r e s  processus de r e l a x a t i o n  en  haute  p re s s ion  peut  jouer  un 

r ô l e  rz-2s impor t a i t  en basse p re s s ion  : remarquons que c ' e s t  par son 

i q t e m 6 d i a i r e  que des  s p e c t r e s  d'6rnisçion o n t  pu ê t r e  observés dans 

Lec études In f r a iouges .  

En prkçence d'une e x c i t a t i o n  v i b r a t i o n a e l l e ,  ce s  di f fgrents  

mécanis~er: de t r a r i s f e r t  voilt permettre  l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n  ric~a~vel 

chat z t d t i o n n a i r e ,  d i f f é r e n t  de l ' é q u j  l i b r e  de Boltzmann, come nous 

a l l o n s  l e  vo i r  brievetnent. 



Nous nous limiterons dans ce paragraphe au cas d'un 

mélange de deux espèces mc>l6culaires diatomiques pour ne pas trop 

alourdir les notations et les calculs. La méthode est générale et 

peut s'étendre au cas des molécules ayant plusieurs modes de vibration 

mais il est alors nécessaire de connaître les ordres de grandeurs d'un 

grand nombre de ~rnbabil ités de transi tion pour rin*ivoir simplifier 

le calcul. 

TREANOR et ses collaborateurs [1968] sont les ~remiers à s'être 

penchés sur le problème de la relaxation d'un ensemble d'oscillateurs 

anharmoniques : leur traitement est développé pour une seule espèce 

moléculaire, la généralisation à deux espèces en interaction étant 

brièvement évoquée en appendice. FISHER et KUMMLER [1968 a et b] 

ont traité le même problème par la même méthode en développant d'une 

façon beaucoup plus détaillée le cas de deux oscillateurs différents. 

Un très bon article de synthèse réalisé par GORDIETS et ses collabora- 

teurs Il9731 traite de nombreuses conditions de relaxation. 

Soient A et B deux molécules diatomiques dont les 

concentrations dans le n ième état de vibration sont notées x, 

et y, , les concentrations totales étant x et y. On peut 

écrire les équations cindtiques décrivant l'évolution de xn 

(su y,) sous la forme suivante : 



4- C 2 x , -AKjix  
i, j ,mfn m r  n m n j  1 

On peut  é c r i r e  de même l e  système déc r ivan t  l e s  é t a t s  de la  molécule B. 

Dans l ' é q u a t i o n  ci-dessus : 

e l e s  deux premiers c roche t s  d é c r i v e n t  l e s  t r a n s f e r t s  V - T 
par  c o l l i s i o n  A - A ou A - B c a r a c t é r i s é s  par les constantes 

de v i t e s s e  4< e t  B~ ' 
mn mn 

le l e  t ro i s ième crochet  d é c r i t  l e s  t r a n s f e r t s  V - V p a r  

c o l l i s i o n  A - A dont l e s  cons t an te s  de v i t e s s e  s o n t  %i j 
mn 

le l e  quatrième crocher  e s t  l i é  également aux t r a n s f e r t s  V - V 

mais par  échange e n t r e  A ef- B. Dans c e  c a s ,  l e s  cons t an te s  de 

v i t e s s e  sont notées  B i j  
K& 

@ l e  cinquième crochet  t r a d u i t  l e s  d é s e x c i t a t i o n s  r a d i a t i v e s  

1: e n t r e  é t a t s  m e t  n de probahil i t é  K m 

e l e  d e r n i e r  terme t i e n t  compte de  l a  présence d'une source 

(de f l ux  Sn) ou d'une d 0 s e x c i t a t i o n  par  c o l l i s i o n s  avec l e s  p a r o i s  de 



v i t e s s e  K . 
n 

Dans l a  p l u p a r t  des c a s ,  il e s t  impossible  de résoudre directement  

l e  système B-13, mais compte-tenu des o r d r e s  de grandeur r e l a t i f s  

des  d i f f é r e n t e s  v i t e s s e s  de t r a n s f e r t  on peut  émettre  des  hypothèses 

s i m p l i f i c a t r i c e s .  

C e l l e s  formulées par TREANOR e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  sont  l e s  

suivantes  : 

@ l e s  t r a n s f e r t s  à un seu l  quantum de v i b r a t i o n  s o n t  l e s  p l u s  

probables 

@ l e s  t r a n s f e r t s  V - T son t  beaucoun moins r ap ides  que l e s  

t r a n s f e r t s  V - V e t  peuvent ê t r e  nég l igés  e n  ~ r e m i è r e  approximation, 

c e c i  n ' é t a n t  v r a i  que pour l e s  bas  niveaux de v i b r a t i o n .  

l a  d é s e x c i t a t i o n  r a d i a t i v e  e s t  négl igeable  

Le système B-13 s ' é c r i t  a l o r s ,  e n  l ' absence  de source e t  dans l e  c a s  

où l ' i n f l u e n c e  des p a r o i s  e t  de l a  d é s e x c i t a t i o n  r a d i a t i v e  son t  

négl igeables  : 

En+Ei- -E -Ei - 
- C - X X .  e 

kT 
n i - 1  n-l i i. 

n-' 1 



Dans c e t t e  express ion ,  nous avons tenu compte de l a  r e l a t i o n  du b i l a n  

d é t a i l l é  (B-12) en  no tan t  Ej e t  F j  l e s  énerg ies  de v i b r a t i o n  des  

niveaux j des  molécules A e t  B. 

Lc? ;ofsi~tion généra le  de c e  système s ' é c r i t  a l o r s  : 

(B- 9 5) 

où 

T e s t  l a  température de t r a n s l a t i o n  

* 
9; e t  @, sont  des  paramètres  v i b r a t i o n n e l s  i n d é p e n d m r ~  4~ n 

l i é s  par  l a  r e l a t i o n  : - T 

S i  l e s  o s c i l l a t e u r s  A ou B s o n t  harmoniques, nous obtenons une 

d i s t r i b u t i o n  de  Boltzmann à l a  température 0; ou q u i  

r ep ré sen te  dans ce  cas l a  température v i b r a t i o n n e l l e .  Dans l e  cas 

où l e s  o s c i l l a t e u r s  sont  anharmoniques, l a  r é p a r t i t i o n  obtenue 

[ f i g u r e  B-VI ] e s t  communément appelée  r é p a r t i t i o n  d e  TREANQR 

e t  0: (a;) r ep ré sen te  l a  température v i b r a t i o n n e l l e  a s soc i ée  à 

une r é p a r t i t i o n  de Boltzmann tangente  en n = O aux courbes (B-15). 



pom un 04ciReatem ankahmo nique avec 

d ' a p t t è ~  BRAY Il9701 

En f a i t ,  comme nous l ' a v o n s  dé jà  s i g n a l é ,  c e t t e  d i s t r i b u t i o n  n ' e s t  

v a l a b l e  que pour l e s  b a s  niveaux de v i b r a t i o n  ( ca r  nous avons 

nég l igé  l e s  t r a n s f e r t s  V - T ) .  S i  l ' o n  t i e n t  compte de  c e t t e  

désexc i t a t i on  V - T, une analyse numérique des  équat ions  de r e l a x a t i o n  

[ BRAY, 1968-1 9701 montre que lorsque  n  augmente, l a  d i s t r i b u t i o n  

r é e l l e  s ' é c a r t e  de c e l l e  d e  TREANOR pour tendre  v e r s  une d i s t r i b u t i o n  

de Boltzmann à l a  température de t r a n s l a t i o n  [ F i g u r e  B-VI] . 

Ce b r e f  rappel  de l a  t h é o r i e  de TREANOR montre que l ' o n  

peut  s ' a t t e n d r e  à des é c a r t s  par r appor t  à une l o i  d e  Boltzmann 

dans l e  cas d ' u n  o s c i l l a t e u r  anharmonique. I ls on t  pu ê t r e  mis en 

évidence l o r s  d ' é tudes  d e  l a  f luorescence  inf ra rouge  indu i t e  par  un 

t r a n s f e r t  v ib ra t ionne l  [ LEGAY-SOMMAIRE, 1970 - PICAIU), 1975 e t  1976 1 .  

Les mesures d ' i n t e n s i t é  de r a i e  é t a n t  t r è s  d é l i c a t e s  en spec t roscopie  

microonde, nous ne pouvons, dans nos expér iences ,  déterminer  l a  

d i s t r i bu t i r l n  d e  poy<:la t i o n  mai s l a  no t ion  de température v i b r a t i o n n e l l e  

nous se ra  t r e s  u t i l e  pour rendre  compte de l ' e f f i c a c i t é  du t r a n s f e r t .  



c) &ude des techniques expérimentales utilisables pour la 

spectroscopie à haute résolution 

Nous présentons dans c e  paragraphe l e s  deux n r l n e i p a l e s  

techniques d'i5tude des t r a n s f e r t s  V - V qu i  peuvent ê t r e  u t i l i ç 6 e s  

pour r é a l i s e r  de  l a  spec t roscopie  à hau te  r é s o l u t i o n  dans des  é t a t s  . 
e x c i t é s  de v i b r a t i o n .  

Chronologiquement, c ' e s t  c e t t e  technique qui  a é t é  uti:i~et 

l a  première [LEGAY, 1963 a ]  . Lorsque l ' o n  f a i t  passer  d e  l 'aaz-te 

dans une décharge microonde, on o b t i e n t  c e  q u ' i l  e s t  convenu c l ' ,  

de l ' a z o t e  a c t i v é  que 1 'on note  N; . Cornle nous l e  ver rons   pl.^, 

l o i n ,  ce  d e r n i e r  c o n t i e n t  une grande p ropor t ion  de molécules d'dlzote 

exc i  t é e s  dans l e  ~ r e m i e r  niveau v i b r a t i o n n e l  ( u = 2 33 1 cm-' ) . 
Ce niveau é t a n t  métas tab le ,  il e s t  c a r a c t é r i s é  par  sa grande d u t 0 2  

de v i e  : il c o n s t i t u e  donc une t r è s  bonne source d 'énerg ie  de v a b s x t i o c .  

Nous ne rappelons  pas l e s  premières expér iences  déjà c i t é e s  de mise 

en évidence de  t r a n s f e r t s  V - V à p a r t i r  de N; su r  des  molécules 

t e l l e s  que CO, CO2 ou N20 mais nous a l l o n s  montrer l e s  p o s s i b i l i t e s  

o f f e r t e s  pa r  c e t t e  technique.  

Il  e s t  t o u t  d 'abord i n t é r e s s a n t  de n o t e r  que l ' e f f i c a c i t é  de r e s  

t r a n s f e r t s  a permis l ' o b t e n t i o n  d ' e f f e t s  l a s e r s  s u r  l e s  molécules 

a i n s i  e x c i t é e s  [ LEGAY e t  a l . ,  1964 - LEGAY-SOMMAIRE e t  a l . ,  1965 - 
PALEL, 1964 - PATEL, 1965 1 .  

Des é tudes  de s p e c t r e s  d 'émiss ion  à haute  r é s o l u t i o n  o n t  

pu ê t r e  r é a l i s é e s  à p a r t i r  de  c e t t e  technique en  e x c i t a n t  l ' a z o t e  

s o i t  à l ' ex t r é r i eu r  de l a  c e l l u l e  d ' obse rva t ion  par décharge hau te  



fréquence s o i t  à l ' i n t é r i e u r  par  décharge é l e c t r i q u e .  C ' e s t  ainsi 

que Mc CUBBIN e t  a l .  [ ! 967 1 e t  VAL 1 1968-1 9731 on t  pu observer  

l e s  spec t r e s  d 'émission de CO2 pour de nombreuses t r a n s i t i o n s  

infrarouges.  La f i g u r e  [B-VI11 montre l e  schéma de p r inc ipe  du 

montage à e x c i t a t i o n  ex te rne  de l ' a z o t e .  

observatien 

e x W o n  ex-tmne de Na 

d ' a p k h  J.L. VAL I 196b )  

Des expériences analogues ont  é t é  e f f e c t u é e s  s u r  CO [ LEGAY-SOMMAIRE, 

1970 ] e t  s u r  N 2 0  [ FARFENQ e t  a l . ,  1974 - PICARD, 19761 . 
Dans ce d e r n i e r  ca s ,  l e s  cons t an te s  molécula i res  de v i b r a t i o n  e t  de 

* 

r o t a t i o n  on t  pu ê t r e  déterminées pour 23 niveaux v i b r a t i o n n e l s .  

Dans tou tes  c e s  é tudes ,  des  é c a r t s  pa r  r appor t  à l a  d i s t r i b u t i o n  de 

Boltzmann ont pu ê t r e  mis en évidence conformément à l a  t h é o r i e  d e  

Treanor e t  l e s  p r o b a b i l i t é s  de t r a n s f e r t  o n t  é t é  mesurées. 

L ' azo te  a c t i v é  a p p a r a i t  donc comme une e x c e l l e n t e  source 

d 'gnergie  v i b r a t i o n n e l l e ,  l a  p r o b a b i l i t é  du t r a n s f e r t  é t a n t  d ' a u t a n t  

p lus  grande que l ' é n e r g i e  fou rn ie  ou empruntée à l a  t r a n s l a t i o n  s e r a  

f a i b l e  ( AE - - 18 cm'' pour CO2 , 108 cm-] pour N20 e t  

188 cm-' pour C O ) .  



Dans c e t t e  technique, l ' e x c i t a t i o n  v i b r a h i o n n é l l e  e s t  réal ide 

par  un pompage l a s e r  su r  l ' u n e  des  espèces molécula i res  e t  se transmet 

à l ' a u t r e  par  t r a n s f e r t  V - V : on peut  a l o r s  obse rve r  La % % u ~ r e s c e ~ e  

infraroi ige de l ' u n e  ou l ' a u t r e  espèce.  

En f a i t ,  c e s  expériences d é c r i t e s  par  MOORE dans d i f f é r e n t e s  revues 

[ 1967, 1969, 19731 o n t  tou jours  é t é  e f f e c t u é e s  dans l e  s e u l  but 

d ' é t u d i e r  l e s  mécanismes de t r a n s f e r t  ou de d 6 s e x c i t a t i o n  v ib ra t ionne l - .  

En e f f e t ,  on conço i t  b i en  que, s u r  l e  p l an  spectroscopique,  une 

t e l l e  méthode p ré sen te  peu d ' i n t é r ê t  Dar r appor t  3 l a  double résûwea;ace 

infraruuge-microonde . 

Il a p p a r a i t  donc c l a i r emen t  qu 'une technique tres i n t é r e s s a a c e  

pour l a  spec t roscop ie  e s t  c e l l e  u t i l i s a n t  l ' a z o t e  active dont  nous 

a l l o n s  v o i r  maintenant l e s  p r i n c i p a l e s  p r o p r i é t é s .  
t '  

d) i'azote activé 

On a p p e l l e  azo te  a c t i v é  t o u t e  forme e x c i t é e  de l ' a z o t e ,  

atomique ou molécula i re ,  de  durée de v i e  s u f f i s a n t e  pour ê t r e  e x t r a i t e  

de l a  r ég ion  de formation. On peut  X'obtenir ,  par  exemple, par 

décharge é l e c t r i q u e  e n t r e  é l e c t r o d e s  ou pa r  décharge microonde en  

c a v i t é .  

Ains i  d é f i n i ,  l ' a z o t e  a c t i v é  comporte un nombre l i m i t é  d 'espèces  

e x c i t é e s  qu i  c a r a c t é r i s e n t  s e s  p r o p r i é t é s  e t  qu i  s o n t  pr incipalement  

des a  tomes d' a z o t e  dans 1' @ t a t  fondamental, des  molécules é l e c t r o n i -  

quement e x c i t é e s  pouvant r é s u l t e r  des  recombinaisons atomiques e t  des  \, 



molécules v ibra t ionnel lement  e x c i t e e s  dans l ' é t a t  é lec t ronique  

fondamental. 

Nous ne nous proposons pas de f a i r e  une b ib l iog raph ie  complète s u r  

l 'ensemble du s u d e r  d é j à  e f f ec tuëe  dans l ' e x c e l l e n t e  monographie de 

WRIGHT e t  WINKLER [ 1968 ] ( 1 529 r é fé rences )  mais nous nous l imi tons  

* 
à l a  mise en évidence des molécules v ibra t ionnel lement  e x c i t é e s  N2 

q u i  sont l e s  s eu le s  importantes  l o r s  des t r a n s f e r t s  d 'énerg ie  V - V .  

Quand on e x c i t e  l ' a z o t e  par  décharge, on observe, s i  l a  

pression e s t  s u f f i s a n t e ,  une post-luminescence jaune ou luminescence 

de Lewis -Ray le i~h  de longue durée de v i e ,  e t ,  s i  l e  gaz e s t  

su££ isamment pür, une luminescence rose  de c o u r t e  durGe de v i e .  

E l l e s  c a r a c t e r i s e n t  l a  présence de t r a n s i t i o n s  d 'émissions é l ec t ron iques  

+ 
mol écu1aire.q cu ion iques  (N2 ) . 

En 1956, EVANS e t  WINKLER o n t  e n t r e p r i s  de f a i r e  une synthèse  

des observa t ions  expérimentales  s u r  1 'azo te  a c t i v é .  Leur conclusion 

e s t  que, s i  l e s  espèce? l e s  p lus  réac t ' ives  s o n t  b i en  des atomes d ' a z o t e ,  

il e s t  t o u t  à f a i t  improbable que des espèces t e l l e s  que des molécules 

électroniquement e x c i t é e s ,  des  atomes métas tab les ,  des i ons  ou des  

radicniix trictrorniques ai-en: une c o n t r i t i l t i o n  importante 2 l a  r é a c t i v i t é .  

Cependant, <..-r,iriita i l  dei t e x i s t e r  p l  i l s  d'une espèce a c t i v e ,  i l s  émet ten t  

I 'hypotliPsc- tic. i a  présence de molécules v ibra t ionnel lement  e x c i t é e s .  

En 1958, KAUFMAN e t  KEL,SO consol ident  c e t t e  h y ~ o t h è s e  par  

des  études de t . i i iction e n t r e  N; e t  N20 (ou CO2)  . I l s  évaluent  

d ' a i l l e u r s  1,; c l i i r 6 ~  d e  derri-vie de l ' a z o t e  v ibra t ionnel lement  e x c i t é  

à 50 m s  d,zicq riil tube de Vycor de 20 m. de diamètre .  



La promiëre conf i rmat ion  spectroscopique de l a  v a l i d i t é  

de c e t t e  hypothèse a  é t s  obtenue par  DRESSLER [1959] : il a i d e n t i f i g  

l a  pr6scrr e de molécules N2 dans l ' é t a t  v = 1 ( L, = 2 331 cm-!) 

de l ' é t a t  é lec t ronique  fondamental par  l ' o b s e r v a t i o n  du s p e c t r e  

+ 
d ' abso rp t ion  U.V. de l a  t r a n s i t i o n  (aln. <- x1 C ) . 

g &? 

En présence d ' azo te  a c t i v é ,  l e  s p e c t r e  comporte, e n  p lus  des bandes 

i s s u e s  de l ' é t a t  fondamental v" = 1 ,  l e s  qua t r e s  bandes ( 2 * 1 j 9  

(6,1), ( 7 - 1 )  e t  ( 8 , l ) .  De p l u s ,  en comparant l e s  i n t e n s i t é s  d e s  

bandes, i l  es t ime l a  p ropor t ion  moyenne dans s a  c e l l u l e  de N2(v-I)  

à 10 g,. 

Les expériences de EORGAN e t  SCHIFF [1963] r g a l i s é e s  

à l ' a i d e  d'une sonde ca lo r imé t r ique  isothermique o n t  montre que 

l ' a z o t e  a c t i v é  c o n t e n a i t  6,03 K cal /mole d%nergie  de v i b r a t i o n  

e t  que s a  d é s e x c i t a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  n ' é t a i t  due qu'aux c o l l i s i o n s  

s u r  l e s  p a r o i s  de l a  c e l l u l e  en pyrex avec une e f f i c a c i t é  y de 

4 ,5 .   IO-^. y r ep ré sen tan t  l a  p r o b a b i l i t é  qu 'a  une molécule a t t e i g n a n t  

l a  su r f ace  d ' ê t r e  desexc i t ée  par  c o l l i s i o n  s u r  c e l l e - c i .  

Les premières expgriences de t r a n s f e r t  v i b r a t i o n n e l  

r é a l i s e e s  par  LEGAY e t  son équipe [ LEGAY e t  a l . ,  1963 a  - 1963 b - 

L,EGAY-SOMMAIRE e t  a l . ,  1964 - LEGAY, 1964 ] montrent que l e s  niveaux 

supé r i eu r s  à v = 1 de l ' a z o t e  sont  également p e u ~ l é s  e t  conduisent  , -. 
- 4 

à un coef f i c i e u t  de d é s e x c i t a t i o n  y sur  l e  pyrex de 6 .10  . 

BASS 1 1  9641 , OGAWA c t  a l . ,  Il9641 e t  TANAKA e t  a l . ,  [1965], 

p,,w- I ' ë t ~ i d e  des  spr2ctreç d 'absor - t ion  dans ~'u.v. l o i n t a i n  de l ' a z o t e  

a t t ' v e ,  o n t  montré que l e s  niveaux de v i b r a t i o n  de I ' é t a r  é l ec t ron ique  

fon ' inic.1it.t ' :'?aient peuplés jusque v = 29. 



Plus récemment, des expériences de photoionisation 

[ COOK, 1972 - McNEAL, 1972 ] ont permis d' évaluer une température 
vibrationnelle de l'ordre de 2 500' K pour l'azote activé. Ce résultat 

est en bon accord avec ceux de BARRET et HARVEY [1975] obtenus par 

observation de l'effet Raman à l'aide d'un interferomètre de Fabry- 

Perot et de LEGAY-SOMMAIRE [1970] obtenus par l'étude des 

populations vibrationnelles du système $-CO. No tons également 

que ANKETELL et BROCKLEHURST [1974] ont pu montrer que les niveaux 

* 
de vibration de N2 , après une décharge microonde, étaient peuplés 

selon une répartition de Treanor. 

Tous ces résultats, obtenus par des méthodes très diverses, 

montrent donc que l'azote activé contient une forte proportion de molécules 

vibrationnellement excitées dans l'état fondamental électronique. 

Cependant, le mécanisme d'excitation de ces molécules reste mal connu 

et on peut difficiaement évaluer à priori leur concentration dans des 

conditions expérimentales données. Ces états de vibration étant méta sta- 

bles, ils ne peuvent se dépeupler que par collision molécules-molécules 

ou molécules-parois. Naus avons vu que la probabilité de désexcitation 

du niveau v = 1 était essentiellement due aux chocs sur les parois 

et nous donnons pour conclure dans le tableau B-II les valeurs du 

coefficient y de désexcitation, pour diverses surfaces, mesurées 

Dar B U C K  et a1.,[1974] ; ces valeurs dépendent de la nature de 

l'excitation et également de la durée de fonctionnement dans le 

cas d' une excitation microonde. 



L'azote  a c t i v é  c o n s t i t u e  donc une e x c e l l e n t e  source d '  énerg ie  

v ib rac lonne l l e  de loaigue durée  de v i e ,  l e s  quantums d 'énerg ie  

valtint 2 331 cm-' pour  l e s  molécules s u r  l e  niveau v  = 1 .  



C - 
A p p l i c a t i o n  à I r  c o n c e p t i o n  d ' m n  

s p e c t r o m & t r e  m i c r o o m d e  d e s t i n e  B 

I 8 C t u d e  d e s  t r a n s f e r t s  V - V  i p a r t i r  

Une molécule exc i t ée  s u r  un niveau de v i b r a t i o n  donné d o i t  

A 

e t r e  considéré comme une espèce i n s t a b l e  c a r  s a  durée de v i e  e s t  l imi tée  

par l e s  d i f f é r e n t s  processus de r e l a k a t i o n  c o l l i s i o n n e l s  ou r a d i a t i f s .  

Dans l e  cas  de N2(v = 1 )  , l e  niveau é t a n t  métastable,  seules  l e s  

désexci ta t ions  par chocs avec d ' a u t r e s  molécules ou avec l e s  o a r o i s  

vont jouer un r ô l e  : dans ce cas ,  nous sommes en présence d'un 

t r a n s f e r t  V - T e t  sa p r o b a b i l i t é  s e r a  f a i b l e  ; par con t re  une 

molécule de OCS exc i t ée  su r  l e  niveau (00'1) ?eut se désexci ter  en  

t r a n s f é r a n t  son énergie à d 'au t res  niveaux ou en émettant un photon : 

sa durée de v i e  sera  a l o r s  t r è s  cour te ,  l a  r a d i a t i w  é t a n t  vo i s ine  

de 2ms. [ HANCOCK e t  a l . ,  1974 ] . 

Dans ces  condi t ions ,  il e s t  évident que, pour é tud ie r  de t e l l e s  

molécules, on ne peut pas u t i l i s e r  un spectromëtre usuel : il f a u t  en 

e f f e t  d'une p a r t  minimiser l e  plus poss ib le  l e s  e f f e t s  de désexc i t a t ion  

e t  d ' au t re  p a r t  compenser ces e f f e t s  par un apport  cont inuel  de 

molécules e x c i t é e s  cec i  impliquant une concentra t ion  non homogène dans 

l a  c e l l u l e .  Il se ra  donc nécessa i re  pour évaluer  l a  concentra t ion  en 

chaque po in t  de t e n i r  compte, en plus des r éac t ions  d ' e x c i t a t i o n  ou 

de désexc i t a t ion ,  des phénomènes de t r a n s f e r t  comme l e  pompage e t  

l a  d i f fus ion .  

Après avoir  déterminé un schéma général  du spectromètre à 

u t i l i s e r ,  nous évaluerons, pour chacune des p a r t i e s  qui  l e  composent, 





L'azote  e x c i t é  p o u r r a i t  également ê t r e  c r é é  dans l a  même zone, par  

décharge é l e c t r i q u e  par  exemple, mais on s e  h e u r t e r a i t  a l o r s  au - 
problème, l i e  à l a  c16charge "in s i t u " ,  de l a  d e s t r u c t i o n  des molécules 

de OCS. En f a i t ,  comme l a  durée  de v i e  de N2(v = 1 )  e s t  é levée 

[KAUFMAN e t  a l . ,  19581 , i l  peut  ê t r e  créé à l ' e x t é r i e u r  de l a  c e l l u l e  

d 'observa t ion  p a r  décharge microonde ou é l e c t r i q u e  ou simnlement par  

chauffage [ WISNIEWSKT e t  a l . ,  1968 1 . 

Comme l e  montre 1.a f i g u r e  C-1, l e  spectromètre  d o i t  donc 

comporter une c e l l u l e  de mélange e t  d 'observa t ion  al imentée en azo te  

a c t i v é  p a r  un tube de p l u s  f a i b l e  diamètre (pour é v i t e r  l a  r e t r o -  

d i f f u s i o n  de OCS v e r s  l a  zone de décharge) e t  pompée e n  permanence. 

Cellule d'obsarvotlon 

O C S  

Ce d i s p o s i t i f  e s t  t r è s  v o i s i n  de c e l u i  u t i l i s é  pour l e s  é tudes  i n f r a -  

rouges ( f igu re  B - V I I ) .  Compte-tenu des v a l e u r s  de y ( c o e f f i c i e n t  de 



d é s e x c i t a t i o n  s u r  l e s  p a r o i s )  données dans l e  t ab l eau  B - I I  pour 

N2(v = 1) il p a r a i t  ra i sonnable  de r é a l i s e r  l e s  d i f f é r e n t s  éléments 

e n  pyrex ou en q u a r t z .  

Avant d ' éva lue r  l a  concen t r a t ion  des espèces e x c i t é e s  dans l a  c e l l u l e  

d ' obse rva t ion ,  e t  en p a r t i c u l i e r  pour déterminer  l e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s ,  

il e s t  n é c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  d 'abord l a  propagat ion de N2(v = 1) dans 

l e  tube d ' e n t r é e  

I I - ETUDE DE LA PROPAGATION DE Nî(v= 1) DANS LE TUBE D'ENTREE ' 

Comme nous l ' a v o n s  dé jà  vu,  l e s  s e u l s  mécanismes p o s s i b l e s  

de d é s e x c i t a t i o n  de N2(v = 1 )  son t  des  ? rocessus  c o l l i s i o n n e l s  : 

% N (V = O) + 2331 cm-' N2(v = 1 )  + p a r o i  A 

La concen t r a t ion  [N2(v = 1 )  ] de 5 dans l ' é t a t  v = I e s t  donc 

à t o u t  i n s t a n t  r é g i e  par  : 

S o i t  
d[N2(v = 111 

= - K ~ 2  
[ N2(v = 1) 1 

d t  

en posant  : K ~ 2  = K + Kc [N21 
P 

Lorsque l ' o n  é c r i t  l e s  équat ions  de l a  c i n é t i q u e  sous c e t t e  forme, 

l e s  cons t an te s  de v i t e s s e  s o n t  implici tement  exnrimées en  ( u n i t é  de 

volume), x  (molécule)-' x  ( u n i t é  de temps)'' . En f a i t ,  nous u t i l i s e r o n s  

tou jou r s  l e  système d ' u n i t é  d é f i n i  p a r  l a  r e l a t i o n  (B-1 1 )  e n  éc r ivan t  

l e s  équat ions  de l a  c i n é t i q u e  pour les p re s s ions  p a r t i e l l e s  (exprimées 



en t o r r )  : 

y = P N ~ ( v  = 1 ) = pression p a r t i e l l e  de N2(v = 1 ) .  

Conme l e  spectromètre fonctionne en f lux  permanent, il e s t  

nécessaire de f a i r e  in te rveni r  l e s  phénomènes de transport .  REED e t  

RABINûVITCR 119551 ont é t a b l i  l 'équation de dif fusion qui détermine 

l a  ~ r e s s i o n  p a r t i e l l e  (ou l a  concentration) d'une espèce instable 

en tout  point (2, r )  d'un tube cylindrique en fonction du temps : 

v e s t  la  v i t e s se  moyenne du f lux  gazeux, supposée indépeadante - - - . - -. 

DA e s t  L s c o e f f i c i e n t  de difSusion de A dans le dlange, 

suppu& indïipendant de z e t  r 

RA spmboXise les réacti-ons de destruct ion ou Be fovmation 

de A. 

Notre but é tant  de f i xe r  lies ordres de grandeurs, nous 

supposerons, pour effectuer  l e s  calculs ,  que la  concentration est  

cons tante  dans une section dro i  t e  du tube. WISE et ABbOW {19?i8) 

ont  montré en é tudiant  l e s  e f f e t s  de l a  dif fusion rad ia le  que c e t t e  

approximation e s t  valable,  dans l e  cas d'un cykindre pouvant ê t r e  

considéré comme i n f i n i  (L/R >> l ) ,  s i  la re la t ion  suivante est 

v é r i f i é e  : 



Dans c e t t e  re la t ion ,  D e s t  l e  coef f ic ien t  de di f fus ion,  F l a  v i t e s se  

thermique moyenne, R l e  rayon du tube e t  y l e  coef f ic ien t  de 

désexci t a  t ion.  

I l s  obtiennent a lo r s  l a  r e l a t i on  c lass ique en t r e  Kp e t  y 

[ MORGAN e t  a l . ,  1963 - TER MEULEN, 1970 ] : 

Dans l e  tube d 'entrée,  l a  r e l a t i on  (C-2) s e r a  toujours vé r i f i é e ,  y 

é t an t  de 1' ordre de 1 o - ~  pour Nî(v = 1 ) . 

Dans ces condit ions,  l 'équation (C-l ) s ' é c r i t ,  pour l ' é t a t  

s t a t ionna i re  : 

Comme l ' a zo t e  e s t  l e  seul  const i tuant ,  D N ~  représente son coef f ic ien t  

de d i f fus ion  intr insèque que nous noterons D e t  dont l a  valeur en 

- 1 
c d .  s  e s t  donnée par : 

[ HIRSCHFELDER e t  a l .  , 1 9541 

où M e s t  l a  masse molaire en gramme 

P l a  pression en t o r r  

T l a  température en degré K 

CJ l e  diamètre de co l l i s i on  en angstrom 

n"") e s t  une in tégra le  d ' in teract ion,  tabulee par RIRSCBFELDER 

e t  a l .  [1954] , dont l a  valeur est vois ine  de 1 .  

La soZur%on aaalyttqua de l 'équation de di f fus ion s ' é c r i t ,  en notant 



y, l a  pression p a r t i e l l e  de N2(v -- 1) créée ,par l 'exci ta t ion,  sous 

l a  forme suivante : 

Pour poursuivre l e  calcul,  il e s t  nécessaire de déterminer 

l a  pression e t  l a  v i tesse  des molécu'les dans l e  tube d'entrée. Comme 

ce tube e s t  de fa ib le  diamètre par  rapport à l a  ce l lu le  d'observation, 

il exis te  un gradient élevé de pression e t  de v i tesse  du gaz. Comyte-tenu 

des conditions expérimentales (débi t-pression) , 1 ' écoulement doi t  ê t r e  

laminaire e t  en admettant une continuité de la  pression à l 'entrée de 

l a  cel lule  d'observation, -on obt ient  [ DESTOMBES, 1978 1 : 

= P O /  + 256 p Q(R-z) P(z> 4 (C.G.S.) (C-7) 
n Po d 

où R e s t  l a  distance entre l ' exc i ta t ion  e t  l 'entrée dans l a  

ce l lu le  d'observation 

Po l a  pression dans l a  ce l lu le  d10bsemat5m - 

Q l e  débit $olumique mesuré à l a  pression Po 

d l e  diamètre du tube 

u l e  coefficient de viscosi té  dynamique 

En déterminant l a  valeur du débit au point z, on obtient l a  vi tesse : 

En adoptant pour ii l a  valeur de 1 7 5 . 1 0 - ~  poise correspondant 

à l 'azote  f HANLEY e t  a l . ,  19741 , l a  figure C . 1 1  représente l e s  

var iat ions de P ( z )  e t  v(z) pour & = 24 cm, Q = 18860 cm3/s e t  

P o  =: 12,2 mtorr. On oms ta t e  immédiatement que l'hypothèse du régime , 



laminai* avec cont inui té  de l a  pression en z = 24 c m  conduit à une 

v i tesse  anormalement grande en  ce point .  En t a i t ,  au  voisinage & 

l ' e n t r é e  dans l a  ce l l u l e  d'observation, le  régime ne do i t  plus ê t r e  

laminai* mai. mli5culaire, l a  d i f fus ion  jouant a l o r s  un r ô l e  important. 

11 est  &mutode, pour s impl i f fer  les calcula ,  de d é f i n i r  une v i t e s se  e t  

une presgfcari moyenne dans l a  canne d 'entrée : 

Soit 
8 

So i t  

(C- 1 O) 

On p-, 8 t ' a i d e  de ces  valeurs  de P e t  , résoudre l 'dquation 

de propagaflon complète (C-1) dans l e  tube d 'entrée : l a  solut ion 

obtenue respecte l e  temps de t r a n s i t  des mlécu l e s  en t r e  l a  source e t  

l a  c e l l a i h  Y ~ b s e r v a t i o n  mais conduft à une d i scon t inu i té  de pression 

e t  de vg-arer a l ' en t r ée  de c e l l e - c i  ; e l l e  m u s  sera t r è s  u t i l e  

l o r s  de%* des  phénomènes t r a n s i t o i r e s  . 



Figwe C - I I  : W v é e  de gaz (4Egirne lmninai.zei 

A p h a a i o n  dfazoXe . v i t e ~ s e  du deux d'azoxe.  

Corne l a  p r e s s i o n  et l a  v i t e s s e  dépendent du d é b i t  Q de  l a  pompe, il 

e s t  i n t é r e s s a n t  de  déterminer  l a  ~ r e s s i o n  ~ a r t i e l l e  d ' a z o t e  e x c i t é  à 

l ' e x t r é m i t é  du tube d ' a r r i v é e  de gaz en f o n c t i o n  de Q pour d i f f é r e n t e s  

va leurs  de  KN* . Les r é s u l t a t s ,  déterminés à p a r t i r  de  (C-6) pour .. 
- - 

= v  e t  P = P ,  s o n t  rassemblés s u r  l a  f i g u r e  C - I I I  e t  montrent 

que l ' o n  a  i n t é r ê t  à u t i l i s e r  un d é b i t  de pompage é l evé  pour o b t e n i r  

" A ,  une concent ra t ion  i n i t i a l e  maximum dans l a  c e l l u l e  d'  observa t ion .  
i, t 4 - ~ ,  j 



Figuhe C - 111 : Vdem teLa;tive de t a  p/reAbion pm;t ie t te  de 

N 2  ( v  = I ) à C1exlttLérnL;té du ;tube dlatrtLivée de gaz 

i a = 24 cm) en  ~ U M C ~ O M  du déb4.t e t  n o u t  &4{4~enXea 

covtlst t~fe~ cfde d a e x c i h t i o n .  

I I I - ETUDE DE LA CONCENTRATION DES ESPECES EXCITEES DANS LA 

CELLULE D'OBSERVATION 

Comme dans l e  tube d ' e n t r é e ,  nous supposons que l a  concent ra t ion  

des  d i f f é r e n t e s  espèces e s t  cons t an te  dans une s e c t i o n  d r o i t e  e t  nous 

devons é c r i r e  l e s  équat ions  de propagat ion  du type (C-4)  pour chaque 

c o n s t i t u a n t .  Pour c e l a ,  il f a u t  déterminer  l e s  c o e f f i c i e n t s  de 

d i f f u s i o n  de chaque espèce dans l e  mélange e t  conna i t r e  l e s  d ive r se s  

r é a c t i o n s  de formation ou de d e s t r u c t i o n .  



Le calcul  du coef f ic ien t  de diffusion DA d'une espèce A dans un 

mélange s 'ef fectue  3 p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  [PACEY e t  WLANYI. 19711 : 

j désigne l e s  d i f fé ren tes  espèces du mélange 

(j] e t  Hj respectivement l eu r  concentration en cmw3 e t  l eur  

masse molaire en g  

x,  l eu r  f r ac t i on  molaire 
J 

D est l e  coef f ic ien t  de d i f fus ion  binaire  de A dans j 
A j 

D~ e s t  exprimé en centimètre2 s-l 

D s e  calcule à p a r t i r  d'une r e l a t i on  analogue h (C-5) 
A j 

D ,= 1 ,9973  -f *' ( & + M i )  I 2 w i  2 - 1  
~j ( L I )  (cm s 1 P , a2 

A j 
. C11 

A j 

Dans c e t t e  expression : 

P est Pa press ion t o t a l e  exprimée ( t o r r )  
O 

'A j e s t  l e  diamètre de c o l l i s i o n  (A) 

(ln') e s t  une in tégra le  d ' in te rac t ion  dont l a  valeur e s t  vois ine  'A j 

de 1 { HIRSCHFELDER e t  a l . ,  1954 ] . 

bans le ca s  du mélange N2 + OCS nous powons &rire l e s  

d i f f é r en t s  processus de t r ans f e r t  sous l a  forme s impl i f iée  suivante : 



Transfert  V - V : 

diieexcitaeion de OCS ( radiat ive ou par co l l i s ions)  : 

%Cs 
OCS(OO~ 1 ) - OCS (00'0) + 2 062 cm-' + hu 

désexcitation de N2 (par col l is ione)  : 

@amie nous nous proposons de déterminer des ordres de grandeur des 

différenties pressions p a r t i e l l e s  e t  do signal d'absorption microonde 

nous pouvans f a i r e  l e s  hypathèses s impli f icatr ices  suivantes : 

@ d ' a p m  le principe du bi lan d g t a i l l é  e t  compte-tenu de la valeur de 

AE, nous pouvons négliger l ' inf luence de K ' e  

@ l a  durée de v i e  de OCS(OOO1) é tan t  t rès  f a i b l e  ( rrad*2 ma) 

nous &gligeons en premiiire approximation l a  propagation des molécules 

dans c e t  é t a t  

@ les B a t s  exci tés  é tant  peu peuplés, mus supposerons que l e s  

concentratisraa des é t a t s  fondamentaiix sont Sgales aux.concentrations 

tota les .  

Oans ces conditions, f 'état s ta t ionnaire  e s t  d é c r i t  par l e  système 

d'équatiahs suivant f 



(C- 12) 

où z représente l'axe de la cellule d'observation 

y ,  x et xo sont les pressions partielles respectives de 

Ni(v=l), 0C~(00~1) et OCS. 

Les répartitions stationnaires sont alors données par : 

où y ( 0 )  est -la pression partielle de N2(v=l) en z = 0, c'est à dire 

à l'extrémité du tube d'arrivée de gaz. 

La figure (C-IV) représente la variation de y (ou x,car x est propor- 

tionnel à y ) en fonction de z pour différentes valeurs de Ke dans 

les conditions suivantes : 

@ P = 20 mtorr, PN2 = 12,2 mtorr,dloù D N ~  = 7 919 cm2 s-l 

@ Q = 18 860 cm3 s-I , soit v = 150 cm s-l pour un tube de 12 cm de 

diamètre 



L'expression de x ( z )  nous permet alors d'évaluer le signal 

mictoonde stationnaire en calculant la puissance absorbée à la fréquence 

centrale u. d'une transition de OCS(OOOI). La définition du coefficient 

d'absorption nous pemet d'écrire ! 

d l  - = - a (2) dz 
1 max 

~'aprèa l'expression (A-9), on a a- = C . b u  9 
Nous avons vu au paragraphe A-113 que dans un mélange, 

 AU^ = e t j  pj  . Conme, dtune part, le8 coefficients aij varient 
" 3  



trgs peu avec l 'é tat  de vibration de l a  molécule i [ CRESWELL e t  a l . ,  19761 

e t  que d'antre part, l a  concentration dans 1' état  excité reste faible ,  

on peut admettre que bu es t  indépendant de z e t  écrire : 

S o i t  peur une cellule de longueur fi : 

La puiseance absorbée maximale est dmc : 
R 

iiI - xi C ' J  .(ml 

Dans nos conditions expérimentales, 1s d6t~ctio-n èst linéaire par rapport 

au champ electrique E, mai8 comme l e  coefficient d'absorption en champ 

e s t  identique au axl;ff h i e n t  d'absorption en puissance divisé par deux, 

Le signal observs peut donc s'éctire : 

R 

(C- 1 4 )  

Campte-tenn de  1 'expression de x(z) donna par (C-135, a;~r obtient : 



(C- 15) 

Soit, en appelant Smax la valeur prise par le signal quand Q -+ m : 

S =  s max [ - e x p ~ ~ ( l - / l + ~  v (C- 16) 

11 faut noter que le signal est proportionnel à y(o), concentration en 

N2(v=I) à l'extrémité du tube d'arrivée de gaz. 

La figure (C-V) donne l'évolution du rapport 
S en fonction de Q, 

Smax 

dans les mêmes conditions expérimentales que pour la figure (C-IV). 
. - - - - - --- -- 

Figrne ( C - V )  : V d e m  k M v e  du ~.i.gnat dlabso&ptiorz obamvé powr O C S ( U U ~  I I  
en bonoüon de l a  longuem de la ceLede p o w  didd&en*es valeuna de K,  



I V - CONCLUSION 

Dans l e s  naragraphes précédents ,  ncus avons pu, moyennant un 

c e r t a i n  nombre d'approximations, o b t e n i r  des  exp res s ions  re la t ivement  

s imples  qu i  permettent  d ' éva lue r  l ' i n f l u e n c e  des d i v e r s  paramètres 

expérimentaux s u r  l a  concen t r a t ion  des  espèces  e x c i t é e s  e t  s u r  l e  s igna l  

d ' abso rp t ion  microonde. Ces r é s u l t a t s  conduisent  aux conclusions su ivan te s  

quant  à l a  conception du spectromètre  : 

4 l e  tube d ' a r r i v é e  de gaz e t  l a  c e l l u l e  d 'observa t ion  doivent  

ê t r e  c o n s t i t u é s  d'un matér iau p ré sen tan t  un f a i b l e  c o e f f i c i e n t  de 

d é s e x c i t a t i o n  y .  E tan t  donné l e s  r é s u l t a t s  du tab leau  B - I I ,  n o t r e  choix 

s ' e s t  p o r t é  su r  l e  pyrex ou l e  q u a r t z .  

compte-tenu de l a  p r o p o r t i o n a l i t é  du s i g n a l  d ' abso rp t ion  à 

l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  en azo te  e x c i t é  (C-15)  e t  de l ' i n f l u e n c e  du 

d é b i t  s u r  c e l l e - c i  ( f i g u r e  C-II) , l e  pompage d o i t  ê t r e  l e  v lus  e f f i c a c e  

~ o s s i b l e .  En ou t r e ,  l ' exp res s ion  (C-6) donnant l a  r é p a r t i t i o n  en  N2(v=l) 

dans l e  tube d ' en t r ée  montre que l a  d i s t ance  e n t r e  l a  zone d ' e x c i t a t i o n  

e t  l a  c e l l u l e  d 'absorp t ion  d o i t  ê t r e  l a  p l u s  c o u r t e  p o s s i b l e .  

4 l a  c e l l u l e  d 'observa t ion  d o i t  a v o i r  d 'une p a r t ,  une s e c t i o n  

importante  pour l i m i t e r  l e s  désexc i t a t i ons  s u r  l e s  p a r o i s  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  

une longueur s u f f i s a n t e  pour que l e  s i g n a l . d f a b s o r p t i o n  s o i t  v o i s i n  du 

maximum ( f igu re  C-V) . 

L'ensemble de ces  remarques nous condui ra ,  compte-tenu des  

exigences spéc i f iques  de l a  spec t rométr ie  microonde, à l ' é l a b o r a t i o n  de 

d i v e r s  spectromètres q u i  s e r o n t  d é c r i t s  dans l e  prochain  c h a p i t r e .  
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C h c r i x  d e s  a n o I C c u l e s  

Si les transferts d'énergie vibrationnelle entre l'azote 

activé et d'autres molécules ont déjà été abondamment étudiés en 

infrarouge, comme nous l'avons vu au chapitre précédent, ils l'ont 

toujours été dans des conditions de pression trop élevée pour la 

spectroscopie microonde. Nos expériences étant les premières de ce 

type, il était important de choisir judicieusement les molécules test , 

tant sur le plan du transfert que sur celui de la spectroscopie 

microonde pure. 

Comme nous allons le mir, notre choix s'est déterminé à 

partir de connaissances bibliographiques et des résultats de quelques 

expériences préliminaires simples. 

I - INFLUENCE DE LA PRESSION EN SPECTROSCOPIE MICROONDE 

Nous avens w que, dans un gaz pur, a,, est indépendant 

de la pression dans la mesure où l'élargissement collisionnel est 

prépondérant. Comme on admet qu'il est possible de distinguer deux 

raies voisines si leur différence de fréquence est supérieure à leur 

largeur à mi-hauteur, le meilleur compromis résolution-sensibilité 

sera obtenu pour la pression minimale à partir de laquelle amr 

devient pratiquement cons tant. 

Dans un mélange c b a c  espèces A et B, on peut écrire, si l'on 



s ' i n t é r e s s e  au  s p e c t r e  de  r o t a t i o n  des molécules A* e x c i t é e s  

v ibra t ionnel lement  : 

a = C .  
' A* 

max AuA* 

où PA* e s t  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  de A* 

en  cons idérant  que l e  paramètre  d 'é la rg issement  v a r i e  t r è s  peu avec 

l ' é t a t  de v i b r a t i o n  de l a  molécule ( c f .  paragraphe 1-C-3). 

On o b t i e n t  donc : 

a = C 
max 

a~~ 'A + a~~ 'B 

Il e s t  donc n é c e s s a i r e  de c h o i s i r  PB ( B  r e p r é s e n t a n t  en f a i t  N2)  

l a  p l u s  p e t i t e  p o s s i b l e  t o u t  en conservant  PA* l a  p l u s  grande p o s s i b l e ,  

l a  press ion  t o t a l e  devant  ê t r e  de l ' o r d r e  de quelques d i za ines  de 

m i l l i t o r r s .  Ces cond i t i ons  s o n t  donc t r è s  d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  

u t i l i s é e s  dans l e s  é tudes  in f r a rouges  où l a  p r e s s i o n  t o t a l e  e s t  

généralement v o i s i n e  de quelques t o r r s .  

I l - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES 

Au paragraphe 1-B-3 nous avons vu que l e s  t r a n s f e r t s  

d 'énerg ie  de v i b r a t i o n  de l ' a z o t e  a c t i v é  on t  é t é  e s sen t i e l l emen t  

e f f e c t u é s  sur  t r o i s  molécules  : C02, N20 e t  CO. Le c o e f f i c i e n t  

d 'absorp t ion  microonde é t a n t  propor t ionnel  au  moment d i p o l a i r e  

permafient de l a  molécule,  s e u l e s  N20 e t  CO s o n t  à envisager  pour 

n o t r e  étude. 

Notre  choix s 'es t  p o r t é  s u r  l e  protoxyde d ' azo te  N20 pour une r a i s o n  



de  commodité expérimentale  : l a  cons t an te  de r o t a t i o n  de N20 é t a n t  

moins élevée que c e l l e  de CO, l e s  t r a n s i t i o n s  de 3 f a i b l e  s e  

t rouvent  dans l e s  bandes fondamentales d 'émission des k l y s t r o n s  

usuel  S .  

 inconvénient que p ré sen te  c e t t e  molécule (comme CO d ' a i l l e u r s )  

pour l a  spec t roscopie  microonde e s t  l i é  à l a  f a i b l e  va l eu r  de son 

moment d i p o l a i r e  : 

'C' N 2 0  
= 0,  1 608 debye [ SCHARPEN e t  al, 19701 

C ' e s t  pourquoi, nous avons envisagé simultanément l ' é t u d e  de l ' o x y s u l f u r e  

de  carbone OCS dont  l e  moment d i p o l a i r e  vau t  : 

Fioc s = 0, 7 152 debye [MJENTER, 1968 - REINARTZ e t  a l ,  

1 9741 

Ces deux molécules s o n t  t r è s  v o i s i n e s  par  l e u r  s t r u c t u r e  e t  l e u r s  modes 

de v i b r a t i o n  : 

e c e  sont  des  moléculés t r ia tomiques  l i n é a i r e s  q u i  appar t iennent  a u  

groupe de symétr ie  C 
O0v 

tt, l e u r s  t r o i s  v i b r a t i o n s  fondamentales s o n t  de même type : 

i u a s soc i ée  à l a  v i b r a t i o n  long i tud ina l e  symétrique 
1 -- 

C 

u2 as soc iée  à l a  v i b r a t i o n  t r a n s v e r s a l e  e s t  doublement dégénérée 

a u3 as soc iée  - - -- à l a  v i b r a t i o n  long i tud ina l e  an t i symétr ique .  

La f i g u r e  A-1 donne l e  schéma de c e s  v i b r a t i o n s  e t  l e s  no ta t ions  employées 

pour l e s  c a r a c t é r i s e r .  

e La f i g u r e  A-LI montre l a  r é p a r t i t i o n  énergétique des  niveaux de 

v i b r a t i o n  pour'  les deux m o l ~ o ~ e s .  Ori. ccrnstatrr que lm aiveaux (OoO 1) son t  

voisins t 



F i g r n e .  A-1 : Vlbhcctiann dondamentae~ de Np eA OCS 

OCS 

Figrne A - 7 1  : Niveaux d'  énmgie de N20 et UCS 



3 = 2 223 cm-' pour 
N2° 

L) 3 = 2 062 cm-' pour OCS 

On peut  donc envisager  l 'hypothèse  d'un t r a n s f e r t  e n t r e  N2(v=I) 

(v = 2 331 cm-') e t  OCS(OO' 1) dont l a  cons t an te  de v i t e s s e  s e r a  

probablement p lus  f a i b l e  que pour l e  système N2-N20 é t a n t  donnée 

l a  va l eu r  de 1' é c a r t  d '  éne rg i e .  

On peut  remarquer, en  faveur  de c e t t e  hypothèse, que des  t r a n s f e r t s  

d ' éne rg i e  v i b r a t i o n n e l l e  e n t r e  CO(v=l) e t  0 ~ ~ ( 0 0 ' 1 )  on t  d6 jà  é t é  

mis en  évidence en in f r a rouge  [ DEUTSCH, 1966 - LEV.ON e t  a l . ,  1972 - 

HANCOCK e t  a l . ,  1974 ] , a i n s i  que e n t r e  CO(v=l) e t  N20 ( 0 0 ~ 1 )  

EKANCOCK e t  a l . ,  1974 - STARR e t  a l . ,  1975 ] . 

I I I - EXPERIEMCES PRELlMlNAlRES 

11 é t a i t  important  de savo i r ,  avant  de commencer l e s  é tudes  

microondes,s i  d 'une p a r t  l ' e x c i t a t i o n  de l ' a z o t e  e t  d ' a u t r e  p a r t  l e  

t r a n s f e r t  proprement d i t  é t a i e n t  encore e f f i c a c e s  e n  basse  p re s s ion .  

Nous avons donc e n t r e p r i s  une é tude  sommaire e n  in f r a rouge  à l ' a i d e  

du montage de l a  f i g u r e  A - I I I  . 

AprSs a v o i r  é t é  e x c i t é  par  une décharge microonde à 2450 -Mz  dans 

une c a v i t é  du type nd 5 d é c r i t  par  FEHSENFELD, EVENSON e t  BROIDA [ 19651 , 

l ' a z o t e  e s t  mélangé à N20 ou OCS dans une c e l l u l e  de pyrex de 14 cm 

de  longueur e t  de 4 cm de diamètre i n t e rne .  



pompa N2O 
OU 

O C  s 

Moduioteur 
rn6tonique - 

Dotacteur 

Figwe A - I I I  : Ceetde  d' obseirvation ut~iranouge 

Un miroir sphérique permet de faire l'image de la zone de mélange sur 

un détecteur Ge-Au refroidi à l'azote liquide. Le signal d'émission est 

modulé à l'aide d'un modulateur mécanique. L'amplification et la détection 

sont réalisées à l'aide d'un vréamplifieateur à large bande et d'un 

amplificateur à détection synchrone PAR 121. 

Ce montage très simole nous a permis de mettre en évidence le phénomène 

de transfert entre N2 et OCS et également le maintien d'un faible 

signal d'émission de fluorescence en basse pression. Les résultats 

obtenus pour une pression partielle de N20 ou OCS de 50 m.torr 

et pour différentes pressions de N2 sont rassemblés dans le tableau A-1. 



Tableau A-1  : Signaux de dluokucence de Nt0 e t  OCS OM 

pkésence. de N; 

Bien qu'étant très imprécis, ces résultats montrent qu'effectivement le 

transfert est plus important sur N20, d'autant plus que dans les 

conditions normales l'intensité de la bande ug est plus faible pour 

N20 que pour OCS [ YAMADA et al., 1966 ] . 

I R Tdcnc;Lté 1 ~ d a ; t i v e  du h i g n d  obhmvé 

Compte-tenu de ces observations préliminaires, nous avons entrepris 

Pt~cmLon de Nz 

des études en spectroscopie microonde dans Les niveaux de vibration 

de ces molécules peuplés par transfert d'énergie à partir de l'azote 

OCS 

activé. 
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D e s c r i p t i o n  d e s  s p e c t r o m i 4 t r e s  r t i t i s 6 s  

Les éléments fondamentaux des spectromètres u t i l i s é s  sont 

représentés sur  l e  schéma synoptique de l a  f i g u r e  B-1 . I l  s ' a e i t  de : 

l a  c e l l u l e  d 'absorpt ion  où s ' e f f e c t u e  l e  mélange des gaz 

l e  d i s p o s i t i f  de c réa t ion  de l ' a z o t e  a c t i v é  auquel peut  ê t r e  a d j o i n t  

un système de modulation 

8 l e s  sources  hyperfréquences a i n s i  que l e u r  d i s p o s i t i f  de s t a b i l i s a t i o n  

de phase e t  de balayage de fréquence r c q n l é t é  dans c e r t a i n s  cas  mr un 

système de modulation de fréquence 

8 l a  chaine de détecti0.n e t  de t ra i tement  du s igna l .  

, 
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1 - LA CELLULE D'ABSORPTION 

Les cellules utilisées sont du type dit à "propagation libre" 

développé initialement par COSTAIN [1957) qui a montrtr qu'un tube 

de pyrex se comporte comme un guide d'onde diélectrique ; il a déterminé 

. expérimentalement le diamètre optimum pour la transmission : il est donné 

par D = Jr;2hL où A est la longueur d'onde à propager et L 

la longueur du tube. 

Nous avons utilisé, selon les expériences, des tubes de pyrex de 12 cm 

de diamètre et de longueurs variables entre 25 et 100 cm. La section a 

été choisie volontairement surdimen~ionnée par rapport à la valeur 

donnée par COSTAIN pour X Q 6 rmn afin de limiter les désexcitations ,. 
sur les parois. 

Les études purement spectroscopiques ont été effectuées soit avec la 

cellule la plus longue (1 m) pour obtenir le signal d'absorption 

maximum conformément aux résultats obtenus au paragra?he 1-C-3, soit 

avec une cellule interférométrique que nous décrirons au paragraphe 4. 

Le tube de pyrex est fermé à ses deux extrémités par deux fenêtres de 

PTFE de 15 mm d'épaisseur, transparentes aux ondes hyperfréquences et 

très peu désexci tantes pour 1 'azote f LEGAY-SOMMAIRE, 1970 1 . 
L'étanchéité est assurée par deux joints toriques en viton s'appliquant 

* 
sur deux rodages plans (figure B-II). 

Les couplages d'entrée et de sortie de l'énergie hyperfréquence sont 

assurés par des cornets commerciaux. L'optimisation de la transmission 

pam -alignement et modification de la figure d'ondes stationnaires est 

assurée par le déplacement, à l'aide de platines Micro-Control, de la 

source et du détecteur. 



La c e l l u l e  est équipée d'un c e r t a i n  nombre d ' e n t r é e s  de 2,5 ou  5 cm 

de diamètre ,  E l l e s  permettent  l ' e n t r é e  des  gaz, l a  mesure de  l a  press ion  

e t  l e  pompage, c e  d e r n i e r  se f a i s a n t  tou jours  par  un o r i f i c e  de  grand 

d iamèt re  (5 cm). La f i g u r e  B - I I I  ind ique  l e s  d i f f é r e n t e s  d i s p o s i t i o n s  

e s sayées  qui conduisent  t o u t e s  sensiblement  au  même s i g n a l  s t a t i o n n a i r e ,  

Le groupe de pompage, connecté  à l a  c e l l u l e  par  une vanne Edwards 2", 

est c o n s t i t u é  p a r  une pompe à d i f f u s i o n  d ' hu i l e  A l c a t e l  - type 6 150- 

de d é b i t  900 1/s à  IO-^ t o r r ,  s u i v i e  d'une pompe pr imai re  à deux 

é t ages  A lca t e l  - type 2 030 pouvant d é b i t e r  32 d / h .  Pour é v i t e r  

l a  r é t r o d i f f u s i o n  de l a  vapeur d ' h u i l e ,  l a  pompe secondanre e s t  

surmontée d'un b a f f l e  opaque à chevrons de diamètre  150 mm r e f r o i d i  

pa r  c i r c u l a t i o n  d 'eau.  

La p re s s ion  e s t  e n  généra l  repérée  à l ' a i d e  d'une jauge de P i r a n i  LKB 

Autovac type 3 294 B. Lorsque l e s  exuér iences  n é c e s s i t e n t  des  mesures 

p r é c i s e s ,  e l l e s  s o n t  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d 'un d i s p o s i t i f  indépendant de 

l a  n a t u r e  du gaz  c o n s t i t u é  par  un manomètre absolu  Barocel - Datametr ics  

modèle 1 173 équipé  d'un cap teu r  c a p a c i t i f  570A-10T prévu pour 

l ' é t u d e  de composés c o r r o s i f s .  Pour é v i t e r  les f l u c t u a t i o n s  d ' o r i g i n e  

thermique, on a d j o i n t  au  cap teu r  une base chauffan te  q u i  l e  ma in t i en t  

à une température cons t a n t e  e t  qu i  permet également d'  a c c é l é r e r  son 

dégazage. Les dosages des p re s s ions  p a r t i e l l e s  des  gaz son t  r é a l i s é s  

à l ' a i d e  de vannes à a i g u i l l e  Hoke de l a  s é r i e  Micromite. Nous pouvons 

également mesurer l e s  d é b i t s  de gaz à l ' a i d e  d'un débi tmètre  massique 

à f i l  chaud q u i  e s t  l e  modèle 800-LM de Datametr ics  équipé du capteur  

type 1 000 - 100 C ( d é b i t s  i n f é r i e u r s  à 100 cm3/mn). Cet ins t rument ,  

dont l e s  i n d i c a t i o n s  s o n t  indépendantes de l a  ~ r e s s i o n  ( e n t r e  150 t o r r s  

e t  20 atmosphères) e t  de l a  température ( e n t r e  -50' C e t  150' C) e s t  



1 
Orif ices de pompage / ~ i n r  ?.rique 

Figue 8-1 1 : Schrim d ' m e  c U e  d l a b s o ~ p ; t i o n  

N2 OCS 

Figrne 8-211 : Schénrr des did$&ents &~OA*{A d'en&Ze e t  de 

pompage d u  gaz  



3 gradué directement en cm /mn à 760 mm de Hg e t  15' C .  

1 1 - PRODUCTION DE L'AZOTE EXCITE 

Toutes nos expériences on t  é t é  effectuées au moyen d'une 

exci ta t ion microonde. Des e s s a i s  effectués  B l ' a i d e  d'une décharge 

continue en t r e  électrodes dans l e  tube d 'ar r ivée  de gaz ont donne 

également de bons r é s u l t a t s .  

a) excitation continue 

Nous u t i l i sons  deux types de cav i t é  microonde : 

m cav i té  type Fehsenf &ld. - Evenson - Broida no 5 ' [FEHSENFELD e t  a l . ,  19651, 
1 

s o i t  commerciale,soit fabriquée au labora to i re  

m cavi té  type Dupret [DUPRET e t  a l . ,  19701 , fabriquée au laboratoi re .  

Dans nos condit ions expérimentales, nous n'avons pas mis en évidence de 

différence sensible  en t r e  ces  deux types de cav i t é  en fonctionnement 

continu. Par contre,  lorsque le fonctionnement e s t  pulsé,  l a  c av i t é  

Felsenfeld qui  rayonne une p a r t i e  non négligeable de l 'énergie  électroma- 

gnétique vers  l ' ex t é r i eu r ,  i n t rodu i t ,  3 l a  commutation, d'importants 

signaux paras i t es  t r ans i t o i r e s  s u r  l e  s ignal  d 'absorptian hyperfréquence 

malgré 1 ' u t i l i s a t i o n  de nombreuscts protect ions  (absorbant microonde) . 
Pour ce type de fonctionnement, 1 a cav i t é  Dupret, qui est beaucoup plus 

fermée, e t  que l ' o n  peut modifier par adjonction d'un tube métallique 

de 16 mm de diamètre e t  de 6,1 cm de longueur ( = 2 )  const i tuant  

un guide sans coupure [Mc CARROL, 1'9701 donne de meil leurs r é su l t a t s .  



L'énergie microonde est fournie par  un générateur équipé d'un magnétron 

de 200 W émettant à l a  fréquence de2450  MHz. Pour l ' u t i l i s a t i o n  en 

émission continue,  nous avons u t i l i s é  s o i t  un générateur commercial 

(Microtron 200) s o i t  un générateur c o n s t r u i t  au labora tokre .  Ce dernier  

a é t é  r é a l i s é  pour permettre également une modulation de l a  puissance 

microonde par  t o u t  ou r i e n .  Les deux générateurs sont  équipés d 'une  

mesure de l a  puissance r é f l é c h i e  t r è s  u t i l é  pour l ' op t imisa t ion  des 

réglages  de l a  cav i t é .  

Pour que l a  concentra t ion  de N2(v=l) s o i t  maximum à l ' e n t r é e  de l a  c e l l u l e  

d 'absorption,  l a  c a v i t é  d o i t  ê t r e  placée l e  p lus  p rès  poss ib le  de celle-ci:  

compte-tenu de l'encombrement, l a  d is tance  v a r i e  e n t r e  15 e t  25 cm. 

Les tubes d ' a r r ivee  de gaz qui  t r ave r sen t  l a  c a v i t é  son t  r é a l i s é s  en 

quar tz  ou en pyrex e t  o n t  un diamètre moyen de 8 à 10 m. Di f fé ren t s  

types d ' i n j e c t e u r s  ont  é t é  r é a l i s é s  ( f igure  B-IV) e t  donnent des 

r é s u l t a t s  équivalents .  

N2O 
o c s  

C a v i t é  
'L 

"J2O 
O C S  

C a v i  $6 \ 



Afin d'améliorer l a  sens ib i l i té  du spectromètre e t  pour 

effectuer des études de dynamique de t ransfer t ,  nous avons été 

conduits à u t i l i s e r  une modulation de l 'énergie microonde fournie 

par le magnétron. 

Le schéma synoptique du montage u t i l i s é  e s t  représenté sur l a  

figure B-V. La source e s t  constituée par un magnétron 7090 

Radiotechnique de 200 W de ~u i s sance  maximale. 

coupleur 

directionnel 

Mesure de Is 

-- 
Figuhe 8-V : Schem synop*ue de t * W e n e a t i o n  du magnéahon 

En régime continu, l e  générateur de commande fournit  à l a  

base du t ransi tor  T un courant s~uff isané pour l e  saturer ; l a  

résistance R'  e s t  de ce f a i t  court-circuitée. La résistance der 

charge Rg de 2 , s  kB permet l e  rlégiage de Ia e t :donc de l a  yuissance 



émise par modification de la tension d'alimentation (figure B-VI). 

Le dispositif comnorte é~alement diff6rents systèmes de sécurit.6 : 

rn temporisation de 4 minutes du préchauffage du filament 

rn réduction de la tension de chauffage du filament pour les courants 

anodiques supérieurs à 120 m A. 

. disjonction pour des puissances incidentes supérieures à 200 W 

et réfléchies supérieures soit à 50 W soit à 150 W. 

En régime pulsé, le générateur de commande fournit un courant 

rectangulaire qui bloque et débloque successivement le transistor T, 

lequel se comporte alors comme un interrupteur rapide. La résistance 

de charge passe successivement de Ra (2,5 k Q) à RE + R' (160 k Q )  

et le point de fonctionnement du magnétron passe de P I  3 PI (figure VI). 



En Pz, le  magnétron n ' e s t  pas complétement bloqué mais l a  va leur  

r é s i d u e l l e  de l a  puissance émise e s t  suffisamment f a i b l e  pour 

permettre l ' e x t i n c t i o n  de l a  c a v i t é .  L 'exci ta t ion  de l ' a z o t e  e s t  

a l o r s  modulée pratiquement à 100 2 ,  l e s  v a r i a t i o n s  de l a  puissance 

de c r ê t e  é t a n t  assurées  par l e  réglage  de l ' a l imen ta t ion  haute-tension. 

Le t r a n s i g t o r  T, qui  supporte pendant l a  conduction un courant  

maximum de 200 mA e t  pendant l e  temps de blocage une tension d i r e c t e  

in fé r i eu re  à 900 V, e s t  du type BW 7 1 . 

Pour conunander ce t r a n s i s t o r ,  un générateur TBF f o u r n i t  un courant  

r ec tangu la i re  de fréquence rég lab le  e n t r e  0,16 e t  330 Hz avec un 

rapport  cycl ique  égal à 1 ou r é g l a b l e  e n t r e  1/12 e t  10112. 

Des signaux synchrones en c a r r é  e t  en dent  de s c i e  sont  access ib les  

e t  peuvent ê t r e  u t i l i s é s  comme référence  pour d ' au t res  fonct ions  ou 

comme tens ion de balayage pour un osc i l loscope.  La r é s i s t a n c e  r 

permet l a  mesure de l ' i n t e n s i t é  e t  l ' obse rva t ion  de l a  forme du 

courant anodique I a  q u i  e s t  proport ionnel  à l a  puissance émise. 

Les temps de montée e t  de descente sont  i n f é r i e u r s  à 10 U S .  

Quand l ' é n e r g i e  microonde émise par  l e  magnétron e s t  modulée, 

l 'allumage périodique de l a  décharge e s t  obtenu à l ' a i d e  dtune 

haute tens ion d'amorçage fournie  par  un générateur P h i l i p s  GM 4188 

à r é s i s t ance  in te rne  élevée,  e t  appliquée e n t r e  deux é lec t rodes ,  

en contact  avec l e  gaz, de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  c a v i t é  ( f igure  B - V I I ) .  

Cet te  tension maintient  une f a i b l e  ion i sa t ion  du gaz avec une production 

négligeable de Nz(v=l).  

F i g r n e  8-VIT : T<ifl, à élecDlodes pom L' e r W n  moddée  de 
1' azolte 



c) pmtection des psrah 

Conformément à une observation f a i t e  par  TAIEB e t  LEGAP (19691 

r e l a t i ve  B l ' e f f e t  de ce r ta ins  composés soufres sur  l e  fonctionnement 

du l a se r  B CO-N2, nous avons consta té  une nette amélioration du signal  

d'absorption hyperfréquence lorsque l'on dépose du soufre sur  les 

parois du tube d ' a r r ivée  de N; . Pour r é a l i s e r  ce dép'ot deux 

techniques on t  é t é  u t i l i s é e s  : 

i chauffage du tube après y avoir  i n t rodu i t  de l a  f l e u r  de soufre 

w cracking de OCS (ou CS2, SF6) par l a  décharge microonde. 

Dans l e s  deux cas, on ob t ien t  un dépôt jaune qui devient rapidement 

brunâtre avec une i r i s a t i o n  bleu-ver t  au contact  de l ' azo te  ac t ivé .  

Ses propriétés p ro tec t r i ces  s ' a l t è r e n t  au cours du temps e t  il e s t  

a l o r s  nécessaire de redéposer une couche de soufre. Lorsqu'il  est  

récent, l e  dépôt pollué peut ê t r e  d é t r u i t  par ac t ion  de l'oxygène 

atomique (obtenu par décharge dans 02) . 

Certains auteurs ont  é tudié  l ' a c t i o n  de l ' azo te  ac t ivg  sur  l e s  

composés soufrés : STRUTT i l 9 1 3  1 e t  plus récemment T?ESTBURY e t  

WïNKLER [1960] ont  obtenu un polymère de NS par act ion des atomes 

d 'azote sur H2S ; BETT e t  WINKLER f19641 en étudiant  l a  

d i spar i t ion  des atomes d'azote en fonction de l a  concentration en 

soufre ont  observé l a  formation d'un dépot de N4S4, d'un polymère 

bleu de NS e t  peut-être de N2S5. 

Nos expériences confirment l 'hyptohèse de TAïEB [ 19691 selon 

laquel le  ce r ta ins  produits  de réact ion de l ' a zo t e  ac t i vé  avec l e  

soufre ont  l a  propr ié té  "d' empoisonner" l e s  paro i s  du tube en empëchartt: 

l a  désexcitat ion des molécules d 'azote vibrationnellement excitées.  



En u t i l i s a n t  un long tube d ' e n t r é e  s u r  l eque l  peu t  se  

déplacer  l a  c a v i t é  microonde, nous avons mesuré l e  s i g n a l  d 'absorp t ion  

i n d u i t  par l e  t ransf  e t  t d '  éne rg i e  pour une t r a n s i t i o n  de ocs (00' 1 ) 

e n  fonc t ion  de  l a  d i s t a n c e  c a v i t é - c e l l u l e ,  s o i t  en  présence d'un 

dépôt  de s o u f r e  sur  t ou te  l a  longueur de l a  canne, s o i t  avec un 

dépôt  uniquement à proximi té  de l a  c e l l u l e  ( f i g u r e  B-VIII). Le s i g n a l  

observé é t a n t  en memière  approximation propor t ionnel  à l a  concent ra t ion  

e n  N2(v=l) à l ' e n t r é e ,  nous en avons dédu i t  que, en  présence de 

soufre ,  l a  durée  de v i e  de N2(v=I) é t a i t  m u l t i p l i é e  par  un f a c t e u r  

v o i s i n  de 4 .  

figrne 8-V177 : va4.imXon du h i g d  d' abnotrpxXon pouh une Rnatw..tion 
de OCS(OOO 1 )  en {oncfion de La panifion de La caviZé 



t I I - SOURCES HYPERFREOUENCES ET DISPOSITIFS DE STABILISATION 

Les sources  hyperfréquences u t i l i s é e s  s o n t  des  k l y s t r o n s  

permet tan t  de c o u v r i r ,  dans l e u r  mode fondamental, l e s  f réquences 

i n f é r i e u r e s  à 80 GHz. Les fréquences p l u s  é levées  s o n t  obtenues par  

doublage à l ' a i d e  de m u l t i p l i c a t e u r s  à po in t e s  Custom Microvave. 

Lorsque l a  f réquence du k l y s t r o n  e s t  balayée lentement ,  il e s t  

néces sa i r e  d ' u t i l i s e r  un d i s p o s i t i f  de s t a b i l i s a t i o n  pour é v i t e r  les 

dé r ives  au  cours  du temps. 

Le procédé u t i l i s é  au  l a b o r a t o i r e  e s t  l ' a s se rv i s semen t  en  

phase déjà d é c r i t  pa r  de nombreux a u t e u r s  [JOURNEL, 1969- DVBRULLE, 

1972 - BUlZfE e t  a l . ,  19761 : une p a r t i e  du s i g n a l  de l a  source  à 

s t a b i l i s e r  de  fréquence u, est mélangé à un s i g n a l  obtenu p a r  

m u l t i p l i c a t i o n  de l a  fréquence u i s s u e  d'un o s c i l l a t e u r  é t a l o n .  

Le bat tement ,  de fréquence 1 u, - nu 1 v o i s i n e  de 30 MHz, e s t  

appl iqué  à l ' e n t r é e  d'un synchriminateur  SCHOMANDL FDS30 q u i  

d é l i v r e  une tens ion  de c o r r e c t i o n  t ransmise à l ' é l e c t r o d e  de 

commande de la  source hyperfréquence ( f i g u r e  B-IS). 

Les fréquences des  sources employées é t a n t  supé r i eu re s  à 40 GHz, il 

e s t  néces sa i r e  d ' u t i l i s e r  un d i s p o s i t i f  de s t a b i l i s a t i o n  à deux é t ages  

dans l eque l  une première source é t a l o n  f o u r n i t  une fréquence v 

s y n t h é t i s é e  de v a l e u r  i n f é r i e u r e  à 12 GHz. 

D i f f é r e n t e s  cha ines  de s t a b i l i s a t i o n ,  r é a l i s é e s  au  l a b o r a t o i r e ,  

o n t  é t é  u t i l i s é e s .  E l l e s  d i f f e r e n t  par  l a  na tu re  du premier é t age  

( f i g u r e  B-IX) : 

i un k l y s t r o n  Varian X 13 (8 GHz < u 9; 12 GHz) e s t  synchronisé 

s u r  un q u a r t z  é t a l o n  de fréquence v o i s i n e  de 15 MHz par  1' in t e rméd ia i r e  



d ' u n  o s c i l l a t e u r  de r é f é r e n c e  MOS d e  Microwave Systems. Le ba layage  

de  l a  source  p e u t  s ' e f f e c t u e r  p a r  v a r i a t i o n  s o i t  de  l a  f r é q u e n c e  du 

q u a r t z ,  s o i t  d e  l a  f r é q u e n c e  de r é f é r e n c e  .(IO MHz)du synchr imina teur  

Schomandl à l ' a i d e  d 'un  o s c i l l a t e u r  à f réquence  v a r i a b l e  9-1 1 MHz. 

m un k l y s t r o n  F é r i s o l  2-4,3 GHz.es t  s t a b i l i s é  à l ' a i d e  d 'un  

s y n c h r o n i s e u r  D~ymec 2 6 5 0  A s u r  l a  f réquence  i s s u e  d 'un s y n t h é t i s e u r  

XUC Rhode e t  Schwartz p i l o t é  p a r  l e  q u a r t z  é t a l o n  General  Radio 1 115 B 

du l a b o r a t o i r e .  Le ba layage  p e u t  a l o r s  ê t r e  o b t e n u  e n  wobulant  s o i t  

l a  f réquence  d ' i n t e r p o l a t i o n  du s y n t h é t i s e u r ,  s o i t  l a  f réquence  de 

r é f é r e n c e  du s y n c h r o n i s e u r  ou du s y n c h r i m i n a t e u r .  

i un c a r c i n o t r o n  8-12. GHz e s t  s t a b i l i s é  e n  phase  à l ' a i d e  d 'un  

s y n c h r i m i n a t e u r  Schomandl FDS30 s u r  l e  s i g n a l  i s s u  d 'un  s y n t h é t i s e u r  

Adre t  1 10 MHz. Toute l a  gamme d e  c e t  te  s o u r c e  p e u t  ê t r e  d é c r i  t e  à 

l ' a i d e  d 'un  d i - s n o s i t i f  d e  programmation p i l o t a n t  à l a  f o i s  l e  

s y n t h é t i s e u r  e t  l ' a l i m e n t a t i o n  du C a r c i n o t r o n  [ ROSSEELS e t  a l . ,  1975 - 
BURIE e t  a l . ,  19761 . On p e u t  o b t e n i r  d e s  b a l a y a g e s  de f a i b l e  

ampl i tude  e n  a p p l i q u a n t  une t e n s i o n  e n - d e n t  de  s c i e  comprise  e n t r e  f 5V 
\ 

à l ' i n t e r p o l a t e u r  du s y n ~ h é t i s e u r  A d r e t .  

i une s o u r c e  s o l i d e  C T I  4 , 8  - 5 ,33  GHz p i l o t é e  p a r  un s y n t h é t i s e u r  

Adre t  600 MHz permet de  s t a b i l i s e r  cont inûment  l e s  k l y s t r o n s  de 

f r é q u e n c e s  s u p é r i e u r e s  à 48 GHz.  

Dans t o u s  l e s  cas, l e s  f r é q u e n c e s  d e s  t r a n s i t i o n s  o b s e r v é e s  s o n t  

o b t e n u e s  à l ' a i d e  d 'un marquage p a r  l e v é e  de plume s u r  l ' e n r e g i s t r e m e n t  

ou p a r  v i s u a l i s a t i o n  à l ' o s c i l l o s c o p e  d ' u n  ensemble de  marqueurs .  
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I V - DETECTION ET TRAITEMENT DU SIGNAL 

L'énergie électromagnétique comportant une faible modification 

due à l'absorption des molécules est détectée à l'aide de cristaux, 

montés en cartouche, du type IN53 pour les fréquences comprises 

entre 50 et 80 GHz, ou de détecteur à pointe Custom Microwave pour 

les fréquences plus élevées. 

Le traitement du signal dépend du type de spectromètre utilisé : 

vidéo, à double modulation de source, à double détection synchrone 

et interféromètre. 

a) spectromètre vidéo 

C'est avec un tel dispositif que les premières observations 

sur OCS (00'1) ont été faites [BOGEY et al., 19741 . Avec ce 
type de spectromètre, on utilise des vitesses de balayage élevées 

et l'amplification du signal est réalisée à l'aide d'un amplificateur 

accordé à la fréquence de balayage. On peut améliorer le rapport 

signal sur bruit en utilisant un échantillonneur multicana~~ 

(de type PAR TDH9 par exemple). 

b) spectromètre à double modulation de source 

Cette technique permet d'améliorer considérablement la 

sensibilité du spectromètre tout en ne nécessitant pas l'introduction 

d'électrodes métalliques en contact avec le gaz comme pour la 

modulation Stark. 

On superpose au balayage lent de la fréquence du klystron une 

modulation sinusoïdale à 50 KHz de faible amplitude (figure B-.IX).  



Le signal détecté est appliqué à l'entrée d'un amplificateur à 

bande étroite puis traité à l'aide d'un démodulateur synchrone PAR 121. 

On observe alors un signal proportionnel, en première approximation, 

à la dérivée de la forme de raie [RINEHART et al., 1960 - 

NETTERFIELD et al., 1972 ] . 

el inconvénient de cette méthode est lié au fait que toute variation de 

l'énergie hyperfréquence donne lieu à un signal détecté,comme par 

exemple une inclinaison de la ligne de base due à la figure d'onde 

stationnaire ou des fluctuations basse fréquence liées à des 

phénomènes microphoniques qui empèchent l'augmentation de la constante 

de temps de détection et limitent donc la sensibilité (voir figure B-XI). 

La modification de la figure d'onde stationnaire obtenue par le 
Qr 

déplacement du détecteur permet dans certains cas d'atténuer La pente 

de la ligne de base. 

Nous avons également utilisé une modulation carrée bidirectionnelle 

I de fréquence 5KHz (figure R-X) qui 

permet , par une détection 3 la fré- 

quence 2 f , d'obtenir une figure 

analogue à la dérivée seconde de la 

forme de raie et donc d'observer le 

signal sur une ligne de base horizontale 

[ VERDIECK et al., 196 1 ] . 
Pour éliminer les inconv6nients liés 

aux fluctuations basses fréquences, nous 
Figrne B-X : Modueatian c m & e  

b i d i h e c h  n n a e  avons dû compléter ce spectromètre avec 

une modulation d'amplitude agissant sur 

les molécules ellesmême. 



cl spectromètre A Qouble détection synchrone)) 

Dans ce type de spectromètre ,  on a d j o i n t  à l a  modulation de 

fréquence du k lys t ron  une modulation de l ' e x c i t a t i o n  de l ' a z o t e  e t  donc 

de c e l l e  d e  OCS. Ce l le -c i  e s t  obtenue grâce à l a  p o s s i b i l i t é  de 

fonctionnement pulsé du magnétron précédemment d é c r i t .  La fréquence 

de  c e t t e  modulation e s t  c h o i s i e  suffisamment basse (2  à 3 Hz) pour 

permettre  l ' é t a b l i s s e m e n t  du régime s t a t i o n n a i r e .  

Le s igna l  d ' abso rp t ion  hyperfréquence e s t  a l o r s  t r a i t é  par  deux 

d é t e c t e u r s  synchrones : l e  premier  (PAR 121),  c e n t r é  s u r  l a  fréquence 

de modulation du k l y s t r o n ,  fonc t ionne  avec une f a i b l e  cons tan te  de 

temps T a l o r s  que l e  second (PAR 186), c e n t r é  s u r  l a  fréquence 

de modulation du magnétron,est u t i l i s é  avec une cons t an te  de temps 

élevée ( T~ = 3 à 10 s ) .  

Cet te  technique  permet de s ' a f f r a n c h i r  des  inconvénients  de l a  double- 

modulation de source e n  é l iminan t  l e s  signaux dus à des  pe r tu rba t ions  

de  1' éne rg i e  hyperfréquence a u t r e s  que 1' abso rp t ion  du gaz. E l l e  rend 

donc p o s s i b l e  l ' u t i l i s a t i o n  de cons tan tes  de temps de d é t e c t i o n  é levées  

( f i gu re  B-XI)  . 

Il f a u t  no ter  qu'avec un t e l  d i s p o s i t i f ,  on n 'observe que l e s  

signaux i n d u i t s  par l ' a z o t e  a c t i v é  e t  c e l a  s e r a  t r è s  u t i l e  l o r s  de 

l ' é t u d e  de  l ' i n f l u e n c e  du t r a n s f e r t  su r  tous  l e s  niveaux de 

v i b r a t i o n  de  OCS. 

oc utilisation d'une cons t an te  de temps é levée  dans l a  chaine 

de d é t e c t i o n  impose l ' emplo i  d 'une  v i t e s s e  de balayage t r è s  l e n t e  de 

l a  f réquence du k l y s t r o n  : l ' en reg i s t r emen t  d' une r a i e  n é c e s s i t e  a l o r s  

de 30 à 45 minutes e t  c e t t e  durée  peut  ê t r e  cons idérée  comme un 

inconvénient  pour ce  type  de spec t romètre .  

\ 



a - double moduîhtion a e d e  ( T = 7 a )  

b - double d é t e c a o n  aynchone ( r l  = 3 m. T, = 10 n l  

Dans ce spectromètre, on laisse subsister la modulation de 

fréquence du klystron pour éviter les perturbations dues aux "fuites" 

résiduelles de rayonxiement à 2450 MHz de la cavité : en effet, si ce 

rayonnement est détecté par le cristal détecteur, il ne perturbe pas 

le signal de sortie car il ne subit pas la modulation de fréquence 

du klystron. 

Les difficultés majeures liées à cette technique sont dues 

aux parasites transitoires émis lors de la commutation de la cavité : 

leur influence peut être éliminée par une disposition soigneuse mais 

relativement empirique de l'ensemble de l'appareillage. 

d)  interféromètre plan - sphdrique 

Afin d'éliminer les inconvénients liés au dispositif précédent 

et pour améliorer la sensibilité , nous avons réalisé un interféromètre 



plan-sphérique de conception simple mais dont le système de détection 

est relativement élaboré. 

La cellule de base est un tube de pyrex de diamètre 15 cm et 

de longueur 25 cm. La flasque d'entrée réalisée en laiton constitue 

le miroir plan ; elle est traversée par deux guides RG 98/~, l'un au 

centre, servant au couplage d'entrée de l'énergie hyperfréquence, et 

l'autre à 2 cm du centre utilisé pour le couplage de sortie. Ces deux 

guides affleurent la surface réfléchissante. La deuxième flasque 

d'étanchéité supporte par l'intermédiaire d'une platine mobile un 

miroir sphérique en dural, de diamètre i l  cm. Les commandes de 

déplacement longitudinal et d'orientation du miroir sphérique sont 

effectuées de l'extérieur à l'aide de trois vis micrométriques à 

passage étanche (figure B-XII) . 
entree d e  gaz 

commande d'orientation 

----.-------- 

passage Btanc 

commande de 

ddplecement 

I platine mobile 



KOGELNIK et LI [1966] ont montré que dans le cas d'un 

système optique à large ouverture (les pertes d'anergie par diffraction 

dues aux dimensions des miroirs sont alors négligeables), le champ 

électromagnétique à l'intérieur de la cavité est distribué suivant 

un faisceau gaussien. La demi-largeur w de ce faisceau (définie 

pour une amplitude égale à l'amplitude maximale divisée par e) 

et le rayon de courbure R du front d'onde sont donnés par : 

Le plan z = O est défini par la position du front d'onde plan, où la 

largeur du faisceau 2  wo est minimale. 

Si l'on tient compte des dimensions finies des miroirs, ces espressions 

sont approchées et sont d'autant moins valables que les pertes par 

diffraction augmentent. 

Compte-tenu des dimensions des miroirs et pour limiter ces pertes 

d'énergie, nous nous sommes fixés wo = 2  cm pour une longueur 

d'onde de 5 mm, ce qui conduit à un rayon de courbure du miroir 

sphérique de 60 cm pour une distance entre miroirs de 15 cm. 

Dans ces conditions, la courbe de réponse de l'interféromètre peut 

être décrite par balayage de la fréquence de la source autour de la 

fréquence de résonance. Le coefficient de qualité Q est alors défini 

par : 
U 

Q = 2 A u  



OU u est la fréquence de résonance de 1' interféromètre 

Au la demi-largeur de la courbe de réponse. 

Nous avons obtenu une valeur de 15000 pour une fréquence de résonance 

de 60 GHz, ce qui correspond à une longueur équivalente en absorption 

pour une cellule à ondes progressives : 

p, = -  " soit 
27r 

R = 12 m [TOWNES et SCHAWLOW, 1955 ] 

Cette valeur de Q est suffisante pour améliorer la sensibilité du 

spectromètre tout en permettant 1 'observation d' une raie sans 

modification de la longueur de l'interféromètre (figure B-XIII). 

F k g m ~  8-X177 : 

Combe de tLEpo~ne du kéaoMateur en 

phéaence de ta &amifion J = 4 + 5 . 
de OCS (U0°7) 

Dans un dispositif résonnant comme celui décrit ci-dessus, il 

est nécessaire d'atténuer fortement l'énergie hyperfréquence incidente 

afin d'éviter la saauration des transitions. Dans ces conditions, les 

cristaux détecteurs habituellement utilisés en microonde introduisent 



une grande p e r t e  de  conversion. On l ève  c e t t e  d i f f i c u l t é  en 

u t i l i s a n t  une d é t e c t i o n  superhétérodyne [TOWNES e t  SCHAWLOW, 19551 : 

l e  po in t  de fonctionnement du d é t e c t e u r  est a l o r s  déterminé par l a  

puissance p lus  é levée  fou rn ie  par  un o s c i l l a t e u r  l o c a l .  S i  l a  f r é -  

quence du k l y s t r o n  source e s t  
f s  e t  c e l l e  du k l y s t r o n  l o c a l  ' 

l e  s igna l  à observer  e s t  a l o r s  p o r t é  par  une onde à l a  f réquence 

in t e rméd ia i r e  f i  = / f  - f  1 q u i  vau t  dans no t r e  c a s  600 MHz.  

L ' ampl i f i ca t ion  e t  l a  d é t e c t i o n  du s i g n a l  con t inu  s e  f o n t  à c e t t e  

f réquence à l ' a i d e  d 'un  a p p a r e i l l a g e  r é a l i s é  au Labora to i re  

[BURIE e t  a l . ,  19761 q u i  d é l i v r e  en o u t r e ,  a p r è s  une t r a n s p o s i t i o n  

de fréquence,  un s i g n a l  à 30 MHz q u i  permet l a  s t a b i l i s a t i o n  de phase 

de  l ' o s c i l l a t e u r  l o c a l  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un synchriminateur  

Schomandl FDS 30. 

Lorsque l ' o n  veu t  d é t e c t e r  des  r a i e s  de  f a i b l e  i n t e n s i t é  au 

sommet de l a  courbe de réponse du r é sona teu r ,  l e  s igna l  est masqué par  

l ' ampl i tude  de c e t t e  de rn i è re  quand on ba laye  l a  fréquence du k l y s t r o n  

source ( e t  du k l y s t r o n  l o c a l ) .  Une s o l u t i o n  simple c o n s i s t e  à u t i l i s e r  

un moyenneur numérique qui  r é a l i s e  l e s  fonc t ions  p lus  e t  moins 

(Schlumberger MN2V 256) : on accumule l e  s i g n a l  obtenu en  présence 

de l a  r a i e  pu i s  on r e t r anche  l e  s i g n a l  accumulé pendant l a  même durée 

en l ' absence  de r a i e  (en enlevant  l e  gaz ou, dans n o t r e  c a s ,  en coupant 

l ' e x c i t a t i o n  de N2). L ' u t i l i s a t i o n  de  c e t t e  technique suppose que 

l a  longueur de  l ' i n t e r f é r o m è t r e  ne sub i s se  aucune v a r i a t i o n  au cour s  

de l a  durée de I b x p é r i e n c e  pour que l a  courbe de réponse ne f l u c t u e  

pas e n  fréquence : c e c i  n ' é t a n t  pas r é a l i s é  dans no t r e  montage s imple,  

nous avons contourné l a  d i f f i c u l t é  en u t i l i s a n t  l a  p o s s i b i l i t é  que nous 

av ions  de  supprimer l e s  r a i e s  périodiquement par l ' i n t e r m é d i a i r e  de  l a  

modulation d e  1' e x c i t a t i o n  de l ' a z o t e .  

L e  schéma synoptique du montage u t i l i s é  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  



la figure 8 - X I V ,  et la figure 8-XV montre la forme des différents 

signaux de commande. 
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et detection 
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1 

Modulateur 

t @ 

Stabilisation de synchrone -t) 
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Figrne B-UV : Schéma bynapkique du dpechornèahe 
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synchrone 

Oscilloscope ou 
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ramuirtlon + - * ..i 

Figutre B - X V  : Fume de6 di66ihen.t~ hignaux de commande 



La cavité d'excitation de l'azote est modulée à une cadence 

encore plus lente que précédemment (période T de 3s) pour que le 

signal stationnaire puisse s'établir dans la cellule en un temps 

inférieur à T / 4  (signal 1). La tension carrée synchrone délivrée 

par le modulateur est appliquée à un générateur d'impulsions qui 

délivre un signal de durée réglable avec un retard également réglable 

à chaque discontinuité de la tension d'entrée (signal 2). Le retard 

permet de s'affranchir des parasites liés à l'allumage et à l'extinction 

de la cavité. Ces impulsions sont utilisées pour déclencher le moyenneur 

numérique (Schlumberger MN2V.256) qui délivre alors une rampe de durée 

réglable (signal 3) servant à balayer h fréquence du klystron source ; 

la durée de cette rampe est choisie inférieure à la durée entre deux 

impulsions pour éviter les commutations brutales dans les amplificateurs 

et dans les chaines de stabilisation de fréquences des klystrons. Le 

générateur d'impulsions délivre également une tension de commande de 

la fonction plus ou moins du moyenneur. Le signal observé après 

détection (signal 4) est alors'accumulé al ternativement en plus ou en moins, 

la raie se présentant toujours sur une ligne de base horizontale. 

Nous utilisons en plus une modulation de fréquence du klystron 

source à 5 KHz (modulation carrée bidirectionnelle) afin d'éviter 

les perturbations liées au rayonnement émis par la cavité (comme nous 

l'avons précédemment signalé). Avant d'être accumulé dans le moyenneur, 

le signal est donc traité par une détection synchrone à faible constante 

de temps. 



V - SPECTROMETRE A BOMBARDEMENT ELECTRONIQUE 

Le bombardement de molécules s t a b l e s  par  des  é l e c t r o n s  possédant 

une éne rg i e  de quelques cen ta ines  d ' é l e c t r o n - v o l t s  peut  donner naissan-  

ce ,  comme l a  décharge cont inue " i n  s i t u " ,  à des espèces  i n s t a b l e s  ou 

exc i  t ée s .  

Un canon à é l e c t r o n s  d é r i v é  de c e l u i  u t i l i s é  pa r  HORANI [ 1 9 6 7 ]  

e t  adap tab le  s u r  nos c e l l u l e s  d 'absorp t ion  a  é t é  r é a l i s é  par  

DESTOMBES [1978] ( f i gu re  B-XVI) pour l a  product ion de rad icaux  l i b r e s .  

Anode en cuivre 

&: 2 mi-\ 
/-, Perle isolante 

Figue B - X V 1  : 

Canon B U e m o m  

(d'aphed DESTOMBES 

Gaz 

La cathode e s t  cons t i t uée  par  un f i l  de tungstène de 0,16 mm de 

diamètre e t  d'une longueur de 10 cm, chauffé  sous envi ron  20 V,  3 A .  
O 

L'anode e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  d'un f i l  de c u i v r e  bobiné su r  un 

diamètre de  8 cm avec un pas v o i s i n  de 1 cm, c e t t e  s t r u c t u r e  permettant  

de r é d u i r e  l a  su r f ace  des p a r t i e s  méta l l iques  en con tac t  avec l e  gaz. 

3. 



La press ion de t r a v a i l  e s t  l imi tge  à quelques m i l l i t o r ~ s  car 

l a  des t ruct ion du filament e s t  rapide aux pressions élevées, notamment 

en  présence de molécules contenant de l'oxygène. 

En bombardant un gaz cons t i tué  uniquement de OCS, 

nous avons cons ta té  une des t ruct ion importante de ces molécules 

( 2, 80 %) pour des courants de 900 m A. En outre ,  nous avons m i s  

en évidence une f o r t e  proportion de molécules exci tées  dans l ' é t a t  

( 0 0 ~ 1 )  [DESTOMBES e t  BOGEY, 19731. Ces observations peuvent 

s ' i n t e rp r é t e r  en f a i s an t  in tervenir  un t r a n s f e r t  d'énergie e n t r e  l e s  

molécules de CO exci tées  (obtenues" par des t ruct ion de OCS) e t  l e s  

molécules de OCS non d&érui tes .  

Cette technique r e s t e  cependant d'un emploi d i f f i c i l e  ca r  

dans ce r ta ines  condit ions,  l ' i on i s a t i on  du gaz perturbe l e  fonctioxme- 

ment du spectromètre. De plus ,  on peut  d i f f i c i l h e n t  c a m î t r e  l a  

nature de toutes l e s  molécules obtenues l o r s  du bombardement e t  

l ' i n t e rp r é t a t i on  des r é s u l t a t s  e s t  t r è s  dé l i ca te .  



Avant de p ré sen te r  nos r é s u l t a t s  expérimentaux, nous 

r appe l l e rons  brièvement l e s  express ions  des niveaux d ' éne rg i e  e t  

des  fréquences des  t r a n s i t i o n s  r o t a t i o n n e l l e s  pour une molécule 

l i n é a i r e  dans un é t a t  de v i b r a t i o n  non dégénéré ou dégénéré e t  e x c i t é  

par  un, deux ou t r o i s  quantums. Nos observa t ions  exnér imenta les  

nous amènerons à déterminer  s u i v a n t  l e  même formalisme l e s  express ions  

analogues pour un é t a t  de  v i b r a t i o n  dégénéré e x c i t é  par  q u a t r e  ou c inq  

quantwns . 

I - ENERGtES DES NIVEAUX DE VIBRATION - ROTATJON ET FREQUENCES 

DES TRANSITIONS ROTATIOMNELLES 

Nous reprenons dans c e  c h a p i t r e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  

KUPECEK [1970] e t  p ré sen té s  dans l a  monographie de AMAT, NIELSEN e t  

TARRAGO [1971] e n  u t i l i s a n t  l e  formalisme développé par  AMAT, 

NIELSEN, GOLDSMITH e t  GRENIER-BESSON [GOLDSMITH e t  a l . ,  1956 - AMAT 

e t  a l . ,  1957 - AMAT e t  a l . ,  1957-1958-1962 - GRENIER-BESSON e t  a l . ,  

19621 . 

+ 
Dans c e  formalisme, l e  hami l ton ien  H obtenu a p r è s  deux t ransformat ions  

de con tac t  succes s ives  e s t  diagonal  e n  v en  l ' absence  de résonance 

v i b r a t i o n n e l l e  e t  l e s  éléments diagonaux s o n t  de l a  forme su ivan te  

pour une molécule l i n é a i r e  t r ia tomique  : 



avec 
E V ~  

= énergie de v ib ra t ion  

R = constante de ro ta t ion  de l ' é t a t  I V >  = I n m p >  

R = moment angulaire de v ib r a t i on  (vibra t ion dégénérée) 

(R = v, v-2, ., ..., -v e t  R < J ) .  

Dv, Hv = constantes de d i s to r s ion  centr i fuge.  

Nous négligerons dans l a  s u i t e  de l 'exposé l e  terme Hv dont l a  

contr ibut ion n ' e s t  s i g n i f i c a t i v e  que pour l e s  niveaux de J élevé.  

Les coe f f i c i en t s  intervenant dans W peuvent ê t r e  développés 

en s é r i e  en fonction des nombres quantiques vibra t ionnels  : 

+ C d s d d 
YSS' sfi (vS c T ) ( ~ S ~  + ~ ' ) ( V s t l  ) + Ys R2(vS +-f) 

s s '  s" 2 S 

s <sl< stl 

avec 

w = fréquence de l ' o s c i l l a t e u r  harmonique pour l a  v ib ra t ion  normales s 

ds = degré de dégénérescence de l a  v ib ra t ion  normale s 

x ' 9  x9 Yssl  Sl l '  YS' ss Aus = constantes d ' a n h a m n i c i t é  (x e s t  noté 

par c e r t a i n s  auteurs  g) 



Be, De = constantes de rotation et de distorsion centrifuge à 

1 ' équilibre 

a ysS,, y , 6 = constantes d'interaction rotation-vibration s y S 

Les seuls éléments non diagonaux du hamiltonien sont du type 

< R 1 R + 2 > dont l'expression en fonction des différents nombres 

quantiques est la suivante : 

v avec 
J 

'eff 
= q, + f22 J(J+l) + L fiî 

S 

MAKI et LIDE [ 19671 ont introduit un terme supplémentaire du type 

< R 1 R t 4 > pour rendre compte de leurs observations expérimentales 

sur HCN, terme repris par M. et B.P. WINNEWSSER [ 19721, dans 1' étude 

de HCNO. 

Pour l'état fondamental de vibration ou pour des états de 

vibration non dégénérée, le hamiltonien est diagonal et l'énergie des 

niveaux de vibration-rotation est donnée par : 

Dans le cas d'un état de vibration dégénérée, il est nécessaire 

de calculer les valeurs propres du hamiltonien pour obtenir les 

niveaux d'énergie. Ce calcul peut s'effectuer par perturbation 

[ KUPECEK, 1970 1 ou par diagonalisarion directe [ WINNEWISSER et al, 19721 ;. 

Nous utilisons la première méthode qui conduit à des expressions 

permettant un accès plus direct aux diverses constantes. 



La f i g u r e  C-1 montre l a  forme de  l a  mat r ice  obtenue pour 

v2 = 1 ,  2, 3, 4 e t  5 ( l ' i n d i c e  2 correspondant  à l a  vibration 

doublement dégénérée u2 dans l e  c a s  d'une molécule l i n é a i r e  t r i a t o m i d .  

Les express ions  des éléments W e t  w sont dgterminées à p a r t i r  des  

r e l a t i o n s  C-l  e t  C-5 e t  données dans l 'appendice 1. Ces mat r i ce s  

peuvent être f a c t o r i s é e s  pa r  une t ransformat ion  analogue à c e l l e  de 

WANG ( f i g u r e  C-1) e t  les v a l e u r s  propres  s o n t  obtenues par  un c a l c u l  

de p e r t u r b a t i o n  au  premier o rd re  : 





Compte-tenu des règles de sélection pour l e s  transitions 

d'absorption dipolaire électrique des molécules du groupe C,v 

(rotation e t  ro tation-vibration) rappelées dans l e  tableau C-1, 

on peut obtenir l e s  fréquences des transitions permises par différence 

des  énergiea des niveaux concernés. 



Tableau C-7  : R è g L u  de aéeectLon p o m  tu Xtan6LtLom~ 
d ' ab6 o h p a o n  d i p o h h e  éeectruque 

Nous nous l imi terons  au ca lcu l  des  t r a n s i t i o n s  r o t a t i o n n e l l e s  du type 

A J  = + 1 , qu i  sont l e s  seules  à e n t r e r  dans l e  cadre de not re  t r a v a i l .  

Pour l ' é t a t  fondamental ou pour un é t a t  e x c i t é  de v i b r a t i o n  non 

dégénérée, l e s  fréquences des t r a n s i t i o n s  sont  données par : 

Les fréquences des t r a n s i t i o n s  J + J + 1 pour l e s  é t a t s  

v2 = 1 ,  2, 3,  4 e t  5 sont  données dans l e s  tableaux C-II, C - I I I ,  

C- IV ,  C-V e t  C-VI pour l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  de 11 ( l e s  termes 

s o n t  ind icés  vL ou v ,  v  remplaçant l a  no ta t ion  (VI ,  v2, v3)) 



-- - 

TABLEAU C-II : v2 = 1 

TABLEAU C-III : vZ  = 2 
2 

3 64[qzff)  I ( J + I ) ~  - (J+I)I 
i1 = O  uJ = 2(J+1)Bv, - 4(J+1) Dv - 

'22 - W20 

TABLEAU C-TV : ~2 = 3 

f a (  = 1 u - 2 ( J + i )  Bv, - 4 [(J+I)~ - (J+l)] Dv - J '33 - '31 



TABLEAU C - V I  : v p  = 5 

Dans l eurs  formulations, KiJPEEK [ 1 970 ] e t  AmT, NIELSEN, TAQRAGO 

[ 1 9 7 1 ]  donnent l e s  expressions d e  W - WvEZ . dans l e sque l l e s  
VR 1 

l e  terme prépondérant e s t  de l a  forme ( a 2  - %:) (x - B) 
1 



Pour établir les formules donnant les fréquences des transitions 

nous avons supposé qu'il n'existait aucune résonance vibrationnelle 

pour pouvoir effectuer les deux transformations de contact successives 

du hamiltanien. En fait ,  et c'est souvent le cas pour les molécules 

linéaires triatomiques, il existe des résonances accidentelles dues 

à la proximité de deux niveaux d'énergie de vibration et liées aux 

termes anharmoniques du potentiel : ce sont les résonances de Fermi. 

Dans ce cas, NIELSEN [1959] a montré que l'on pouvait effectuer une 

transformation de contact qui laisse inchangée les éléments non 

diagonaux couplant les niveaux en résonance ; la sous-matrice 

correspondante peut alors être traitée par diagonalisation directe. 

Il faut noter que dans le cas où une vibration dégénérée est 

impliquée dans une résonance de Fermi, seuls les niveaux correspondant 

à une même valeur du nombre quantique 2 sont couplés dlaprSs les 

propriétés de symétrie du potentiel. Dans le cas de la molécule de OCS, 

pour laquelle nous avons pu observer des transitions dans un grand 

nombre d' états excités, MORIN0 et NAKAGAWA 119681 introduisent deux 

résonances anharmoniques du premier ordre entre les états 

R R II R 
(vl, v2, v3) - (vI - 1, (v2 + 2) , v3) et (vI<v2,v3) - (vlY (v2+2) .v3-I) 
liés au terme k122 et k223 du développement du potentiel (cf. 

l'expression du développement du potentiel en fonction des coordonnées 

normales de vibration dans l'appendice 2). Dans un développement 

très complet des résonances anharmoniques de OCS, FAYT 119721 

traite explicitement les résonances du premier ordre liées aux termes 

k122 et k113 car les niveaux d'énergie couplés sont plus proches dans 

ce cas. Il introduit en outre la résonance anharmonique du 3e ordre 

II R 
entre les états (VI, v2 , v3) - (vl, (v2+4) , v3 - 1 )  , liée au 



k22223 du potentie1,pour justifier le comportement anormal du 

niveau (20°1) [ TRIAILLE et al., 1965 - FAYT, 1968 - FAYT, 19701 . 
De plus, compte-tenu de la struct6re de la matrice énergie, il tient 

II 
également compte du eou~lage entre les niveaux (v,, v2 , v3) - 
(vl - I ,  (v2 - 2)' , v3 + 1) par le terme anharmonique du second 

ordre k,223. La figure C-II montre la matrice énergie qu'il utilise 

pour les états C(R= 0) ainsi que celles concernant les états 

n( I R  1 = 1) et A (  I R  1 = 2) dans lesquels nous avons observé des 

transitions : dans ces matrices les termes W non diagonaux sont indicés 

par référence aux termes anharmoniques du potentiel dont ils sont 

fonction (ils dépendent également des nombres quantiques de vibration 

des niveaux couplés). Dans le cas des états n et A , il faut 

également tenir compte des termes non diagonaux en k que nous n'avons 

pas fait figurer dans ces matrices [NIELSEN et al., 1957 - FAYT, 19681 

Compte-tenu du nombre limité des transitions que nous avons 

observées, il n' était pas possible d' envisager un tel traitement 

numérique : celui-ci ne peut être effectué que si l'on dispose d'un 

grand nombre de mesures autant infrarouges que microondes, la 

connaissance de quelques rares transitions microondes dans les états 

de vibration excités étant très utiles pour la détermination précise 

des paramètres moléculaires et pour la justification à posteriori 

de la méthode d'analyse [ FAYT, 19721 . 

Dans le cadre de notre travail, nous avons analysé nos mesures 

à partir des fréquences déterminées précédemment. Dans ces conditions 

les   ara mètres moléculaires rotationnels auxquels nous avons accès 

sont des paramètres "perturbés" car ils sont liés à des états de 

vibration perturbés par les résonances de Fermi. Ils ne peuvent donc 

LI etre utilisés pour la détermination des constantes d'interaction 
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vibration-rotation as, Bs, yss < ,  y et f", . 
, 

I I - RESULTATS EXPERIMEMTAUX 

a) protoxyde d'azote N20 

Bien que cette molécule ait un faible moment dipolaire 

( u =  0,1608 debye), nous avons pu à l'aide du transfert de l'énergie 

vibrationnelle de l'azote activé : 

réalisé à basse pression, (5mtorrs de N20 + 15mtorrs de ~ 2 )  peupler 

suffisamment l'état (00~1) à 2 223 cm-' pour observer les transitions 

rotationnelles J -t J+l dans cet état [ BOGEY , 19751 . 

La constante de rotation de cette maIZcule étant relativement 

grande (Bv = 12 500 MHz), peu de transitions sont accessibles à l'aide 

des klystrons usuels et grâce à l'utilisation d'un doubleur de fréquence 

nous avons pu, à l'aide du spectromètre à double modulation de source, 

mesurer les fréquences des transitions J + J+l pour J = 1, 2, 3 et 4 

(TABLEAU C-VII) . 

Tableau C - V I 7  : &&yuenceil rnehuhé~ ex c d c d d ~ i l  powt Leis xXanniASionn 

3 -+ J + 7  de t t é ~  (00°1) 



Les cons tan tes  de couplage quadr ipo la i r e  l i é e s  aux deux noyaux d 'azote  

é t a n t  f a i b l e s  (eq Q = - 0,792 e t  - 0,238 MHz d ' ap rè s  SANCHO e t  a l . ,  

11966 ]), l a  s t r u c t u r e  hyper f ine  n'a pu être observée compte-tenu dé 

l a  r é s o l u t i o n  de n o t r e  spectromètre .  Les e r r e u r s  de mesure s o n t  

i n f é r i e u r e s  à 50 KHz lo r sque  l e  k l y s t r o n  e s t  u t i l i s é  dans l e  

mode fondamental (J=I e t  2)  e t  à 100 KHz lo rsque  l ' o n  u t i l i s e  

l 'harmonique 2.  

Le niveau de v i b r a t i o n  (00'1) é t a n t  non dégénéré,  l e  s p e c t r e  de 

rotation e s t  analysé  à l ' a i d e  de l a  fo rm~i l e  : 

Par un calcul de moindres c a r r é s ,  nous obtenons l e s  cons tan tes  de 

rotation su ivan te s  pour l ' é t a t  (00'1) de N20 : 

B ( o o o  1 )  
= 12458,170 + 0,003 MHz 

5,17 2 0,06 KHz 

Dans l e  tab leau  C - V I I I ,  nous comparons c e s  v a l e u r s  à c e l l e s  obtenues 

récemment pa r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  s o i t  par  spec t roscop ie  inf ra rouge  s o i t  

par  mesure des fréquences des  r a i e s  l a s e r  de N20. 

Table.au C - V I 7 5  : Campahainan d a  corzn&znteb ko&onneUe~s de. N20(000i) 

06;tenuu pm di6Qéhen;tecs $Y chniquen 
- 

* miin auont, c = 2, 9 9 7 9 2 4  5 6 2  . l o g  rn b - '  [EVENSON e t  d . , 1 9 7 2 ]  



Un c a l c u l  de fréquence e f f e c t u é  à p a r t i r  des  d i f f é r e n t s  jeux de 

cons tan tes  montre que c e  s o n t  c e l l e s  obtenues pa r  WHITFORD e t  a l . ,  

[1975] qu i  son t  l e  p l u s  en  accord avec nos r é s u l t a t s  expérimentaux. 

b) oxysulfure de carbone OCS 

Nous avons r é a l i s é  un t r a n s f e r t  d ' éne rg i e  v i b r a t i o n n e l l e  

* 
e n t r e  N2 e t  OCS s e l o n  La r é a c t i o n  : 

N2(v=l) + OC~(00'0) N2(v=O) + O~~(00'1) + 269 cm-' 

qu i  permet une augmentation no tab le  de l a  popu la t ion  de l ' é t a t  (00'1) 

à 2 062 cm-' malgré 1 ' i m o r t a n c e  de 1 ' é c a r t  d '  éne rg i e  e n t r e  l e s  

niveaux concernés.  

Ce t t e  technique rend p o s s i b l e  l ' o b s e r v a t i o n  des  t r a n s i t i o n s  ro ta t ionnelhs  

dans l ' é t a t  (00'1) e t  nous avons pu mesurer l e s  f réquences de 10 r a i e s  

comprises e n t r e  48 e t  160 GHz. 

Dans l a  c e l l u l e  d ' obse rva t ion  longue de 1 m précédemment d é c r i t e ,  nous 

avons c o n s t a t é  que l e s  t r a n s i t i o n s  de l ' é t a t  (00'1) pouvaient  ê t r e  

a u s s i  i n t e n s e s  que c e l l e s  de  l ' é t a t  (10'0) à 859 cm-' [BOGEY e t  a l . ,  

19741 . 

Lorsque l ' o n  remplace N2 par  OCS dans l a  décharge microonde 

nous observons éealement l e s  t r a n s i t i o n s  de l ' é t a t  (00'1) mais avec 

une i n t e n s i t é  net tement  i n f é r i e u r e .  En mesurant l a  v a r i a t i o n  

d ' i n t e n s i t é  d 'une r a i e  de l ' é t a t  fondamental, on peut  c o n s t a t e r  une 

d e s t r u c t i o n  de 99 % de OCS dans l a  décharge. Mous avons donc 

i n t e r p r é t é  l ' e x c i t a t i o n  de OCS (00°1) par  un t r a n s f e r t  d ' éne rg i e  



v i b r a t i o n n e l l e  e n t r e  CO' e t  OCS, l e  CO e x c i t é  é t a n t  obtenu pa r  l a  

d e s t r u c t i o n  de OCS dans l a  décharge [DEUTSCH , 1966) : 

Bien que l a  cons t an te  de v i t e s s e  de c e  t r a n s f e r t  s o i t  t r è s  é l evée  

5 - 1  - 1 (Ke = 2 , 5 7 . 1 0  s  t o r r  d ' ap rè s  HANCOCKetal., [1974] ), l e  

s i g n a l  observé e s t  f a i b l e  c a r  d 'une p a r t  l a  durée de v i e  de CO(v=l) 

n ' e s t  que de 33 ms [MILLIKAN, 1963 1 e t  d ' a u t r e  p a r t  une désexc i ta -  

t i o n  importan&e d o i t  s e  produi re  dans l e  tube d ' e n t r é e  pa r  c o l l i s i o n  

avec l e s  p a r o i s  e t  les a u t r e s  p r o d u i t s  de décomposition. 

Nous avons également r é a l i s é  une e x c i t a t i o n  d i r e c t e  de CO pur  dans 

l a  décharge : dans c e s  cond i t i ons  l e  s i g n a l  est iden t ique  à c e l u i  

obtenu dans l e  c a s  précédent  mais diminue très rapidement au  cour s  

du temps c a r  un épa i s  dépôt de carbone s e  forme s u r  l e s  p a r o i s  du 

tube d ' e n t r é e .  Notons que, comme pour l ' a z o t e  e x c i t é ,  nous avons 

c o n s t a t é  une amé l io ra t ion  du s i g n a l  e n  présence d'un dépôt  

de sou f re .  

O b c l m u a t i a u  t é a e i b é e s  à l ' a i d e  d u  a p e c l x o m ë f i e  à d o u b l e  

m o d u l a t i o n  d e  b o a c e  

Les mesures des  fréquences des  t r a n s i t i o n s  J + J+1 de 

l ' é t a t  (00°1) e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  de c e  d i s p o s i t i f  son t  

rassemblées dans l e  t ab l eau  C-IX. 



Tableau C - I X  : Ft~écju~ncu menuhécu e t  c&cuRéed pow l' éRat (00' 1 ) 

l e u  ck igg ' tu  en&e pmevtthèda donnant tea m e m  de m u m e  
ext-irnécu ) 

IL 

Un traitement numérique par moindres carrés conduit aux constantes 

t 

1 

J - ,  J+1 

rotationnelles suivantes : 

Y 

D(oo" l )  
= 1,31 -f- 0,Ol KHz 

,- 

Les fréquences calculées à partir de ces constantes sont données dans 

um(MHz) 

le tableau C-IX. La valeur de B obtenue est voisine de celle 

déterminée par MORINO et MATSUMURA 119671 à partir de la mesure de la 

transition J = 1 -+ J = 2 à l'aide d'un spectromètre à effet Stark 
( 

porté à haute température : 
B(ooO 1 )  

= 6045,051 MHz. 

La figure C-III montre un exemple d'enregistrement effectué pour 

la transition J : 7 -t 8 avec un spectromètre à double modulation 

uc(MHz) 

0,032 

- 0,015 

- 0,016 

- O ,  044 

0,074 

O,  030 

- 0,086 

0,028 

de source. 

U - u  m C (MHz) 

4 8  360,163 

60 449,967 

72 539,615 

96 718,312 

120 896,003 

132 984,392 

145 072,435 

157 160,101 

3 -+ 4 

4 -t 5 

5 +- 6 

7 + 8 

9 -t 10 

10 + 1 1  

1 1  +- 12 

48 360,195(40) 

60449,952(20) 

72 539,599(30) 

96 718,268(40) 

120 896,077(80) 

132984,422(80) 

145072,349(80) 

13 157 160,129(80) 

-- 



Figrne C-TT1 : T m ~ d ~ o n  1 : 7 + b de U C S ( U U O 1 )  

cowtmz.-te. de. temps d u  detec&ut synchhone = 7 a 

U ~ A ~ V ~ O Y M  4éaeinée .s  à l'uide du apecXxomè&e à "double d%te&on 

A qnchnu ne" 

Cette technique nous a permis d'observer les transitions des 

états (00' 1 ) des substitués, isotopiques en 3 4 ~  et 3~ en abondance 

naturelle. 

Nous avons pu également mettre en évidence l'influence du transfert 

sur les niveaux de vibration (0111) 2 2575 cm-', (10'1) à 2918 CG' 

et (00'2) à 4 101 cm1 . 

Ces états peuvent en effet être peuplés par les réactions de transfert 

suivantes : 

R -f R N2(v=1) +OCS(vIv2v3) 4 N2(v=O) + OCS(v1v2v3+1) + AE 

L 11 
OCS(OO'I) 40CS(v,v2v3) 2 OCS(OO'O) +O~S(v,v~v~+l) + AE' 



Les augmentations de popula t ion  produi tes  par  ce s  t r a n s f e r t s  sont  

cependant beaucoup p l u s  f a i b l e s  que c e l l e  p rodu i t e  s u r  l ' é t a t  (00'1) 

c a r  l e s  f r é luences  de c o l l i s i o n  sont  moins impor tan tes ,  e t  en o u t r e ,  

pour l a  d e r n i è r e  r é a c t i o n ,  l ' é c a r t  en énergie  des  niveaux concernés 

e s t  t r è s  é l e v é .  

L 'amél iora t ion  de l a  s e n s i b i l i t é  due à l a  modulation de l ' e x c i t a t i o n  

de l ' a z o t e  n rendu p o s s i b l e  l ' o b s e r v a t i o n  de t r a n s i t i o n s  dans c e s  

niveaux d ' é n e r ~ i e  é l evée .  La f i g u r e  C - I V  montre un enregis trement  

de  l a  t r a n s i t i o n  J = 4 + 5 de l ' é t a t  (00'2) obtenu avec un 

balayage de 2 2 , 5  KHz/mn. e t  des cons tan tes  de temps des d é t e c t e u r s  

synchrones de 1 m s  e t  3 S.  

H 
120 KHz 

Les fréquences mesurées son t  rassemblées dans l e  t ab l eau  C-X. 

11 f a u t  noter  que l a  t r a n s i t i o n  J = 7 + 8 a  é t é  en  f a i t  mesurée 

à l ' a i d e  de l ' i n t e r f é r o m è t r e  e t  que tou te s  l e s  t r a n s i t i o n s  J = 4 -+ 5 

o n t  é t é  mesurées par l e s  deux méthodes. 



TubLeau C - X  : F t ~ Q y u e ~ c c ~  rnebm&eb powt 1' QitaR (00' 7 ) doa 

bubhX2.tuéb h o h p i q u e ~  e n  3 4 ~  ex 1 3~ e t  [ e h  (0 1 1 1 ) , 
( 70°7) e t  ( 0 0 ° 2 )  de 1 6 0 1 2 ~ 3 2 ~  

Les valeurs des constantes rotationnelles obtenues Z partir de ces 

mesures sont imprécises du fait du nombre limité de transirions. Nous 

les avons cependant comparées dans le tableau C-XI aux valeurs 

obtenues, pour les niveaux d' énergie in£ érieure à 2 600 cm-' , par 

d'autres auteurs à la suite de mesures en microonde (avec un nombre 

au moins aussi limité de transitions) . 

Il est bon de rappeler que toutes les constantes rotationnelles que 

nous déterminons sont des constantes perturbées par les résonances 

anharmoniques : elles ne vérifient donc fias les relations C-3 et 

C - 4 .  



Tableau C - X I  : Conh&n,ted rnolécu-tainen g btenuen p o ~ r  1 ' é.ta* ( OU0 I den 
6 u b d ~ e 6  hinoa3pi.qued en 34s 3~ e t  pouh l es  5Zu.h 

(0111), ( 1 0 ° 1 )  e t  ( 0 0 ~ 2 )  

(a) : MORTNO e t  ul 119671 

J .p 

E - t m 3  
v i  bt~ationne.& 

(ooO 1 ) 34s 

( b )  : MAKI eAc& [19731 

Le fonctionnement de l'interféromètre nécessitant, pour obtenir 

II 

(0001 ) I3c 

-- -- - -- - 

Non vdeuna MHz ) 

(000 1 ) = 5897,398 (15) 

- 0,001 19(25) 
"(00'1) - 

une bonne sensibilité, une détection superhétérodyne, il est nécessaire 

1 V a l e m  obtenue4 pcvl d'aLLfhu 1 
a u R e m  (MHz) i&unn iaXo~n  
J +J+I menw~éa)  I 

I 

5897,390(20) (a) 

( 1  -+ 2) 

I 

de disposer de deux sources microondes dans la même bande de fréquence. 

C'est pourquoi notre travail s'eet limité, pour l'instant, à l'étude 

d' une seule transition (J= 4 4 5) .  

(00°2) 

i I = 6 008,867 (15) (00" 2) 
- 

(00" 2) 
- 0,001 28 (25) 

I B(oOO 1) = 6027,644 (15) 

- 
D(ooO 1) - 0,001 31 (25) 

Comme nous l'avons déjà signalé, nous avons pu remesurer avec un 

1 

6027,649(19) (b) 1 

( 0 1 ~ 1 )  

(1 -t 2 et 2 + 3) 

1 

1 
6 056,259(30) (a) 1 

I 
(2 4 3 et 4 -+ 5 )  , 

I 
1 

1,612(5) (a) I 
I 

f 

B(ol  1) 
= 6 056,273 (5)  

D - - 0,001 36 ( 7 )  
W I I )  

lq:Wi'l)l = 1,616 ( 1 )  

l 

(IO0 1)  I B ( i o O l )  = 6028,927 (15) 

- 
D ( ~ ~ O ~ )  - 0,001 60 (25) 



meilleur rapport signal sur bruit les transitions déj3 observées avec 

un autre appareillage. Nous avons également pu mesurer les transitions 

ro tationnelles des niveaux (21 IO), (04'0) et (05'0) ainsi que (03'0) . 
Ces trois derniers états sont probablement peuplés par transfert entre 

les états (00'1) et (04'0) accompagné d'une répartition rapide de 

11 
l'énergie sur tous les niveaux (Ov20) [ SIEBERT et FLYNN, 19761 . 

1 Pour l'état (21 O), il est possible que l'augmentation de population 

soit liée à un transfert direct de N2(v=l) (AE = 113 cm"), de 

probabilité faible car le nombre de quantum échangés est grand. 

La figure C-V montre des photographies d'oscillogrammes obtenus 

II 11 

soit sans accumulation plus ou moins pour l'état (00~1)~ soit avec 

pour les états (00°2) et (04~0). 

Les fréquences mesurées sont données dans le tableau C-XII. 

La raie de l'état (04'0) n'a pu être observée car elle est très proche 

de la raie haute fréquence du doublet R de (03l0) beaucoup nlus intense. 
- -- - 

61 125,981 (60) 

Tabteau C - X I I  : Fxéquenca ne6mées e t  cdc&éed pom l e s  E & x A  (03'0), (04'01, '(05'01 
e-t [ 2 1 ? 0 )  



Figutre C - V  : haiea ( 3  = 4 -t 5 ) obsetrvées à t ' a i d e  de . t f inteh~E&omèt&e 
peuh di66C?henRs Ltats de v ibha t ion  i lp in. te&val . te  de 6hZquence enta& 

deux matquea&s consécutidb e s t  de 66 K H z )  



Les fréquences calculées qui figurent dans le tableau C - X I I  ont été 

obtenues par FAYT et al [1979] en prenant en compte nos mesures 

microondes dans leur traitement numérique très complet de l'ensemble 

des données spectrosco~iques de OCS : ce traitement est e f f e c t u R  

à partir d'une diagonalisation directe des résonances anharmoniques 

et de type 2 .  

Les seules constantes rotationnnelles que l'on puisse d6terminer 

à ~artir de ces mesures sont les constantes Iqiff 1 du d6doubl ement 

de type R ( I l l 1  = 1). Elles figurenf ainsi que les valeurs données 

par d'autres auteurs, dans le tableau C-XIII. 

Tab l~au  C-XI17 : Contdanteh du dédaubLemertt de type R 

( a )  : MORINU e t  al. [196?]  

( 6 )  : RETNARTZ e x a l .  [ 1 9 1 2 ]  

( C I  : MAKI [ 1 9 6 7 ]  

D'après le formalisme développé au paragraphe II-C-1 la constante 

(0~10) 
*e ff 

devrait dé~endre linéairement de v. En fait, ceci n'est 

i 

vrai qu'en l'absence de résonances de Fermi. Dans le cas contraire 

ces résonances modifient l'écart entre les deux niveaux de dédoublement 

'L 

Nos valeurs 
(MHz) 

Autres auteurs (MHz) 

(transitions J -t J+ 1 
mesilrées) 

et il est nécessaire d'éliminer la contribution anharmonique pour 

retrouver la linéarité [AMAT et al., 1956 - NAKAGAWA et al., 1969 - 
FAYT, 1972 1. 

(01 IO) 

- -- - 

1,590 353 18(41) 

- 1,068 O (45) 
x 1oM6 J(J+l) ( b ,  c) 

(03 O) 

1,547(1) 

- 

1,5466) 

( 1  -+ 2) 

(a) 

Y 

(05 '0) 

1,514(1) 

- - - 

(21 IO) 
1 
I 

1,835(3) 1 

-. - -  --- 
I 

1,514(7) i 1 , 8 2 1 ( 5 )  
1 

(2 + 7 ) '  (1 -+ 2 ) 1  
I l 

(a) (a) 1 
l 



C o n c i u s i o n  

La technique du t r a n s f e r t  de l ' é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  de 

l ' a zo te  a c t i v é  e s t  donc une méthode e f f i c a c e  pour permettre  

l ' obse rva t ion  des s p e c t r e s  de r o t a t i o n  dans des é t a t s  de v i b r a t i o n s  

élevés d'une molécule p ré sen tan t  un niveau v ib ra t ionne l  v o i s i n  de 

ce lu i  de  l ' a z o t e .  Les r é s u l t a t s  obtenus montrent q u ' i l  e s t  poss ib l e  

d'accéder à des é t a t s  e x c i t é s  é l evés  ( jusque  4 100 cm-1) encore non 

connus e t  d ' amél iorer  a i n s i  l a  dé te rmina t ion  des cons tan tes  moléculaires.  

En p a r t i c u l i e r  pour OCS, l e s  n o w e l l e s  données peuvent ê t r e  i n t é g r é e s  

au t r a i t emen t  numérique t r è s  complet e f f e c t u é  pa r  FAYT e t  a l .  119791 

a f i n  de mieux c a r a c t é r i s e r  c e r t a i n e s  cons t an te s .  

11 f a u t  également s i g n a l e r  qu 'à  l a  s u i t e  de nos premi4res 

expériences,  des  obse rva t ions  analogues o n t  é t é  r é a l i s é e s  par 

CALZOLI, FAVERO e t  DEGLI ESPOSTI [ 1977-1 9781 s u r  l e s  molécule$ 

l i n é a i r e s  BrCN, CRCN e t  I C N  q u i  o n t  t o u t e s  l e u r  é t a t  de v i b r a t i o n  

(00'1) v o i s i n  de 2 200 cm-' e t  qu i  on t  l ' avan tage  d ' a v o i r  un moment 

d ipo la i r e  é l evé  ( u  = 2 ,94  debyes pour RrCN) . 

O n  peut  a u s  s 5 envisager  d'  app l ique r  c e t t e  technique à une 

molécule c o n s t i t u é e  d 'un  p lus  grand nombre d'atomes : l a  toupie 

symétrique CHgCN a y a n t  une v i b r a t i o n  u2 à 2 267 cm1 (é longat ion  

-CEN) se p r é s e n t e  comme un c a s  f avo rab le  mais il e s t  néces sa i r e  pour 

en t reprendre  une t e l l e  étude de d i spose r  d'une e s t ima t ion  de l a  

cons t an t e  B u 2 .  
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Les expériences de spectroscopie microonde que nous avions entreprises sur 

le transfert d'énergie vibrationnelle entre N2 et OCS , et en particulier les possibilités 

de modulation .de l'excitation de l'azote que nous avons mises en oeuvre, nous ont 

conduits à envisager l'étude de la dynamique de ce transfert. 

En effet, bien que la relaxation vibrationnelle ait été étudiée depuis 

très longtemps par différentes techniques et pour de nombreux systémes moléculaires. 

aucune donnée bibliographique n'existe pour ce systéme particulier en phase pazcwse. 

Comme la détermination des probabilités de transfert présente un grand intérEt en 

particulier pour le développement des analyses théoriques et pour la compréhension 

du fonctionnement des lasers moléculaires, nous avons entrepris l'étude d u  transfert 

N2 - OCS par une technique originale. 

Après un bref rappel des différentes méthodes expérimentales employées pour 

l'étude de la relaxation vibrationnelle, nous décrirons la technique que nous avons utilisée 

ainsi que les résultats expérimentaux obtenus. L'interprétation de ces résultats nous 

permettra ensuite de déterminer la constante de vitesse du transfert N s ( v -  1 )  - OCS(0O01) 

que nous comparerons à celle obtenue théoriquement en utilisant les hypothèses de 

SCHWARTZ , SLA WSKY et HERZFELD Il9521 et de HERZFELD et 

L IT0  VIT2 [ 1959 1 . 



A - 
T e c h n i q u e s  e x p 6 r i m e n t a I e s  d ' 6 t u d e  d e s  

t r a n s f e r t s  d ' C n e r s i e  w i b r a t i a r n n e l l e  

L ' o b j e t  d e  c e  c h a p i ' t r e  é t a n t  d e  r a p p e l e r  q u e l q u e s  

t e c h n i q u e s  g é n é r a l e s  u t i l i s é e s  p o u r  é t u d i e r  l e s  t r a n s f e r t s  

d '  é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e ,  d e  t y p e s  V-T o u  V - V ,  n o u s  l e s  

d i s t i n g u e r o n s  p a r  l e s  m é c a n i s m e s  d ' e x c i t a t i o n  q u i  l e s  

c a r a c t é r i s e n t  a i n s i  q u e  p a r  l e s  d i f f é r e n t s  moyens  d e  d é t e c t i o n  

q u ' e l l e s  o f f r e n t .  D a n s  c h a q u e  c a s ,  n o u s  f e r o n s  a p p a r a î t r e  

p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  e x p é r i e n c e s  e f f e c t u é e s  a v e c  OCS. 

1 - ABSORPTION ET DISPERSION D'ONDES ULTRASONORES 

Les  m e s u r e s  d ' a b s o r p t i o n  o u  d e  v i t e s s e  d e  p r o p a g a t i o n  

d e s  o n d e s  u l t r a s o n o r e s  a u  s e i n  d ' u n  g a z  p e r m e t t e n t  d e  

d é t e r m i n e r  e s s e n t i e l l e m e n t  l e s  t emps  d e  r e l a x a t i o n  V-T 

[ HERZFELD e t  LITOVITZ, 1 9 5 9  - COTTRELL e t  McCOUBREY, 196  1 ,  - 
STRETTON, 1 9 6 9  ]  . D i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s ,  d é c r i t e s  d a n s  l e s  

o u v r a g e s  p r é c é d e n t s , o n t  é t é  u t i l i s é e s  ( i n t e r f é r o m è t r e  

a c c o u s t i q u e ,  t u b e  d e  K u n d t ,  c h a m b r e  d e  r é v e r b é r a t i o n ,  e t c . . . ) .  

FRICKE [ 1 9 4 0 ]  a i n s i  q u e  EUCKEN e t  A Y B A R  [1940]  o n t  m e s u r é ,  

p a r  c e t t e  m é t h o d e ,  l a  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  d e s  t r a n s f e r t s  

V-T d a n s  OCS. 

1 I - ONDES DE CHOCS 

L o r s q u ' u n e  o n d e  d e  c h o c  se  p r o p a g e  a u  s e i n  d ' u n  g a z ,  

e l l e  e n t r a i n e  u n e  v a r i a t i o n  b r u t a l e  d e s  p r o p r i é t é s  d u  g a z  a u  



niveau du front d'onde. En particulier, 1' énergie de translation 

augmente soudainement pour s'équilibrer ensuite avec l'énergie interne 

de vibration. Il suffit alors d'observer un paramètre lié à cette 

relaxation pour pouvoir la mesurer. Un des avantages lié à l'utilisation 

d'un tube de choc est la commodité avec laquelle on peut varier la 

température de translation du gaz : il suffit,en effet, de varier 

la vitesse de l'onde incidente. On peut alors obtenir les variations 

des constantes de transfert en fonction de la température. De nombreuses 

méthodes expérimentales ont été développées [BORRELL, 19691 et nous ne 

citerons que celle basse siir l'observation de la fluorescence infrarouge 

induite par l'onde de choc qui a permis à BORRELL et MILLWARD 119721 

de mesurer, pour des températures comprises entre 1200 et 2000 "  K 

les constantes de vitesse des transferts intramoléculaires de OCS 

(U 3 
-t u l , u  ) en présence de CO. 

2 

Ill - EXCITATION CHIMIQUE 

Une réaction chimique peut produire des composés dans des niveaux 

de vibration excités et on peut alors, en observant l'émission infraroiige 

de ces composés, étudier leur relaxation vibrationnelle en prgsence ou non 

d'autre molécule. C'est ainsi que PACEY et POLANYI [1971] ont pu décrire 

très précisément la réaction 

dans une configuration expérimentale donnée et déterminer l'ensemble 

des constantes de vitesse des réactions d'excitation et de désexcitation. 



En produisant  d e  l 'oxyde de  carbone v ib ra t ionne l l emen t  e x c i t é  par  

a c t i o n  de l 'oxygène atomique su r  CS2, HANCOCK e t  SMITH 11971 a, 1971 b] 

o n t  mesuré l e s  cons t an te s  de  v i t e s s e  de d é s e x c i t a t i o n  de CO ( 4 g  v 13) 

par  d i f f é r e n t s  gaz e t  en p a r t i c u l i e r  p a r  OCS. VON HOYERMANN e t  POSS [1971] 
' 

o n t  observé de façon  analogue l e  t r a n s f e r t  e n t r e  CO(v=5) e t  OCS, 

l 'oxyde de carbone e x c i t é  é t a n t  p rodu i t  par  a c t i o n  des  atomes d'oxygène 

s u r  C2H2. 

IV - EXCITATION OPTIQUE 

a) sans laser 

Un rayonnement i n f r a rouge  absorbé par  des  molécules s e  transforme 

e n  énerg ie  de v i b r a t i o n .  Il s e  p rodu i t  e n s u i t e  une conversion de c e t t e  

éne rg i e  de v i b r a t i o n ,  d 'une p a r t  par  émission de photons ( c ' e s t  l a  

désexc i t a t i on  r a d i a t i v e ) ,  d ' a u t r e  p a r t  e n  énerg ie  de t r a n s l a t i o n  par  

c o l l i s i o n s  molécula i res .  

S i  l a  du rée  de v i e  r a d i a t i v e  e s t  comparable à l a  durée de v i e  

c o l l i s i o n n e l l e ,  on peut ,  e n  observant  l a  f luorescence ,  déterminer  l a  

r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  due aux c o l l i s i o n s  molécula i res  avec une 

a u t r e  espèce [MILLIKAN, 19631 . LEV-ON e t  a l .  El9721 on t  u t i l i s é  

c e t t e  technique pour mesurer l a  cons tan te  de v i t e s s e  du t r a n s f e r t  e n t r e  

CO(v=l) e t  0CS(00"1). 

Une a u t r e  p o s s i b i l i t é  d 'observa t ion  de l a  r e l a x a t i o n  c o n s i s t e  

à u t i l i s e r  une méthode opto-acoustique à l ' a i d e  d 'un  spectrophone 

[READ, 19671 : lo rsque  l ' é n e r g i e  de t r a n s l a t i o n  d 'un  gaz v a r i e ,  c e l a  

se t r a d u i t  par  une v a r i a t i o n  de p re s s ion  que l ' o n  peu t  observer  à 



l'aide d'un microphone en modulant l'excitation infrarouge. C'est 

ainsi que COTTRELL et al. [1966] ont pu mesurer la constante de temps .- - 

de la relaxation V-T de OCS (00~1). Après avoir été longtemps mal 

comprkses, les expériences effectuées à l'aide d'un spectrophone peuvent 

maintenant être correctement interprétées grâce aux travaux de HUETZ- 

AUBERT et al. [1971, 19741 . 

b) avec laser 

Le principe de cette méthode consiste à créer une perturbation 

au sein d'un gaz en pompant une transition rovibrationnelle à l'aide 

d'une raie laser[ MOORE, 1967 - 19731 . L'utilisation de lasers de 

forte puissance permet d'atteindre des déséquilibres importants. Les 

limitations d'une telle méthode sont liées à la nécessité de disposer 

de coïncidences entre raies lasers et transitions vibrationnelles de la 

molécule à étudier. 

Pour observer la cinétique des relaxations, deux techniques 

principales ont été utilisées : la fluorescence indukte par laser et 

la double résonance infrarouge-infrarouge. Dans cette dernière technique, 

l'évolution des populations vibrationnelles est suivie à l'aide d'un 

laser de sonde [ RHODES et al., 1968 - BRECHIGNAC et al., 1975- 
BRECHIGNAC , 19761 ; il est important de signaler que ce type 

d'expérience permet également d'atteindre la relaxation rotatiannelle 

[ BRECHIGMC, 1976 ] . 

Dans les expériences de fluorescence induite par laser, on 

observe l'émission de £luorescence d'un ou plusieurs niveaux vibrationnels 

consécutivement à l'excitation par le laser de pompe. Dans cette 



c a t é g o r i e  se rangent  l e s  mesures e f f e c t u é e s  s u r  O C S ( O O ~ ~ )  peuplé 

par  t r a n s f e r t  à p a r t i r  de H B r  e t  HCR(v=I) [ HOPKINS e t  a l . ,  19731 

ou de co2(000 1 )  [ STEPHENSON e t  a l . ,  19721 . HANCOCK e t  a l .  [1974] 

o n t  é t u d i é  l e  mélange CO-OCS dans l eque l  CO e s t  e x c i t é  s u r  l e  niveau v=l  

par  un l a s e r  2 CO2 dont l a  fréquence e s t  doublée. SIEBERT e t  FLYNN[1976] 

o n t  observé l a  f luorescence  de tous l e s  modes de OCS ap rès  ilne 

e x c i t a t i o n  (00 '0)  + (02'0) à l ' a i d e  d'un l a s e r  CO2 e t  en déduisent  

l e s  cons tan tes  de v i t e s s e  des  t r a n s f e r t s  e n t r e  d i f f é r e n t s  niveaux de OCS. 

Dans l e  c a d r e  des e x c i t a t i o n s  par  l a s e r ,  il f a u t  également s i g n a l e r  

l e s  e f f e t s  de f o c a l i s a t i o n  thermique é t u d i é s  en temps r é s o l u  par  

SIEBERT e t  a l .  [1974], en  ~ a r t i c u l i e r  s u r  OCS, à l ' a i d e  d'un l a s e r  

de sonde He-Ne. Ces expér iences  permettent  d 'accéder  aux r e l a x a t i o n s  

V -t T. 

V - EXCITATION PAR TRANSFERT DE L'ENERGIE DE L'AZOTE ACTIVE 

a) dbtection de la luminescence infrarouge 

~ o r s ~ u ' u n e  molécule e s t  e x c i t é e  par  t r a n s f e r t  d ' énerg ie  

v i b r a t i o n n e l l e  de 1 ' azo te  a c t i v é ,  on peut observer  1' émission 

in f r a rouge  des niveaux peuplés .  On peut  a t t e i n d r e  par  c e t t e  méthode 

l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  en é tud ian t  l ' i n t e n s i t é  de c e t t e  émission 

en f o n c t i o n  de l a  d i s t a n c e  e n t r e  l a  zone de mélange e t  l a  zone 

d 'observa t ion ,  ce  q u i  r e v i e n t  à une étude en fonc t ion  du temps 

[ LEGAY-SOMMAIRE, 1970 - VAL, 1973 - PICARD, 1976 ] . Ce type d 'exnérience 

a é t é  e f f e c t u é  pour l e s  molécules de CO, CO2 e t  N20. 



b) détection des transitions microondes 

C e t t e  technique,  que nous avons développéepour l ' é t u d e  spectrosco-  

pique des niveaux de v i b r a t i o n  e x c i t é s ,  permet également grâce  à l a  

p o s s i b i l i t é  de modulation de l a  product ion  de l ' a z o t e  a c t i v é  que nous 

avons mise au p o i n t ,  d 'accéder  à l a  dynamique du t r a n s f e r t .  Le p r i n c i p e  

des  expériences e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l e  système N2-OCS f o n t  

l ' o b j e t  du prochain c h a p i t r e .  



B - 
f t u d e  e x p é r i m e n t a l e  - c a s  d a  s y s t h m e  N2-OCS 

I - PRINCIPE DES EXPERIENCES 

Leimontage expérimental utilisé est identique à celui décrit 

précédemment dans la partie concernant les études spectroscopiques. 

Nous préciserons cependant, pour chaque type d' expérience, quelle 

cellule d'observation et quel dispositif d'injection des gaz nous 

avons employés. 

La modulation de l'excitation de l'azote permet la réalisation 

de deux types d'expériences : 

$&de de t a  madidic&on d'inXc~lcliXé ~ta-tianvtaine d u  tlniea 

mic /~oand~n  dam le.6 diddétre-nth niveaux de v i b r r ~ ' o n  

é tude  de La v&aXian des aignaux LnduiIz p m  l e  &audetrX 

au c o r n  du kernpc, . 

Le principe du premier type a déjà été décrit car il repose sur le 

fonctionnement du spectromètre dit ''à double détection synchrone". 

En effet, comme nous l'avons signalé au paragraphe II-B-4-c nous 

n'observons avec ce spectromètre que les modifications d'absorption 

induites par le transfert. On peut donc, pour les transitions 

observables en l'absence d'azote excité, déterminer la variation 

relative de l'absorption due au transfert. La relaxation rotationnelle 

étant très rapide, on peut admettre dans nos expériences que les 

niveaux de rotation sont en équilibre de Boltzmann à la température de 

translation di1 gaz. Dans ces conditions, le coef f içient d'absorption 

est proportionnel 3 1% population du niveau vibrationnel et l'on peut 



évaluer  l a  v a r i a t i o n  de c e t t e  popula t ion  i n d u i t e  par  l e  t r a n s f e r t .  

Ces expér iences  o n t  é t é  r é a l i s é e s  dans deux c e l l u l e s  d 'observa t ion  de 

d i f f é r e n t e s  longueurs : L'une é t a n t  c e l l e  de un mètre d é c r i t e  

précédemment e t  l ' a u t r e  une c e l l u l e  de 25 cm qui permet d 'observer  p lus  

précisé men^ l e s  e f f e t s  oh ten i~s  au vois inage immédiat d~ l ' e n t r é e  des gaz. 

L 'é tude  des v a r i a t i o n s  temporel les  des signaux i n d u i t s  par  l e  

t r a n s f e r t ,  c ' e s t  à d i r e  des r e l a x a t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s ,  s ' e f f e c t u e  en 

maintenant l a  fréquence tl 'émission du k l y s t r o n  f i x é e  2 l a  v a l e u r  

correspondant 5 l ' i z r t e r i s i i ~  maximale d'une t r a n s i t i o n .  En e f f e t ,  s i  on 

module a l o r s  l ' e x c i t a t i o n  de 1 ' a zo t e ,  on observera,  conformément au  

schéma de l a  f i g u r e  B-1, !es v a r i a t i o n s  du s i g n a l  d ' abso rp t ion  maximale, 

l i é e s  aux modi f ica t ions  t r a n s i t o i r e s  de l a  concent ra t ion  en  azote  a c t i v é .  

Il f a u t  n o t e r  que nous avons tou jours  r é a l i s é  ce s  expériences avec une 

modulation de fréquence du k l y s t r o n  a f i n  de nous a f f r a n c h i r  des  sipnaiix 

11 '1 

l i é s  ailx f u i t e s  nicroondes de l a  c a v i t é  ; dans ces  c,onditions,  l a  cons tan te  

de temps minimale de 1 3  chaîne de d é t e c t i o n  e s t  de l ' o r d r e  de 1 ns e t  

l i m i t e  donc l e s  p o s s i b i l i t é s  de r é s o l u t i o n   temporel!^. 

S i  l a  modulation u t i i i s é e  e s t  du type b i d i r e c t i o n n e l  précédemment 

d é c r i t ,  l ' ampl i tude  du s igna l  observé e s t  p ropor t ionnel le  2 ? a  dér ivée  

seconde de l a  forme de r a i e  donc à  AU)-^ pour l a  fréquence c e n t r a l e  

de l a  r a i e  dans l e  cas  d'une forme lo ren tz i enne ,  A i )  é t a n t  i n  demi-Lary,t:~~r 

de l a  r a i e .  

Comme nous l e  verrons l o r s  de l ' i n t e r p r é t a t i o n  théor ique  des 

r é s u l t a t s ,  l e s  coilrbes obtenues peuvent s ' ana lyse r  à p a r t i r  des  phé?u-rcrnc*~~- 

de t r a n s f e r t  e t  de r e l a x a t i o n  auxquels s ' a j o u t e n t  l e s  pbénomGnes de 

propagat ion.  





Ces e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  é f f e e t u é e s  à l ' a i d e  d e s  c e l l u l e s  d 'obse rva-  

t i o n  d 'un m è t r e  e t  de 25 cm de longueur  avec  pour l a  p l u s  longue ,  

d i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  d y j n j e e t i o n  d e s  gaz (N2 2 une e x t r é m i t é ,  OCS à 

l ' a u t r e  e t  pompage a u  c e n t r e  Na e t  OCS a u  ceu:ere, pompage aux deux 

e x t r é m i t é s  - I J 2  e t  OCS 3 irne rxrrêrnité,  porepage . ï ' a u t r e ) .  Dans chaque 

c a s ,  l a  c h a î n e  de  t r a i t e m e n t  du s i g n a l  s e  compose d 'un  d é t e c t e u r  

synchrone (PAK121) d o n t  l a  r é f é r e n c e  e s t  f o u r n i e  p a r  l e  modulateur  de 

f réquence  ae 1 3  ~ : , ~ : r c e ,  s u i v i  p a r  un moyenneur niunictiqtie MN2V 296 

SCHLTUMBERGE:LI a - z i i  *~;i. avzc  une s e u l e  v o i e  de 512 canpLiix e t  d é c l e ~ r ~ . ; i r  par  

un s i g n a l  de  commaride cllé1 i v r 6  ~ 9 a r  l e  modrilateur di1 iPia::iitAt ron ( f  i g:iar c U - T I )  . 
La f réquence  de l a  modiilat ion de 1 ' e x c i t a t i o n  de llazc:t:e: e s t  c h o i s i e  

su f  f isamrriera~ basse :)Our p;ormettre l ' é t a b l i s s e m e n t  du s i g n a l  s t a ~ î o r i n a i r e  

e n t r e  chaque commutation. 

cavité 



I I - RESULTATS OBTENUS POUR LE SYSTEME N2- 0CS 

Les e x p é r i e n c e s  précédemment d é c r i t e s  o n t  é t é  a p p l i q u é e s  à 

l ' é t u d e  de  l a  r e l a x a t i o n  du système N2+OCS l o r s q u e  1  'Gnergie  e s t  

f o u r n i e  p a r  l ' a z o t e  a c t i v é .  Y i l i i s  donnons s u r  l a  f i g u r e  £3-111 l a  r é p a r t i t i o n  

des n iveaux  v i b r i t t i ~ ~ ~ n ~ l i  de (?CS dont  l ' é n e r g i e  e s l  i r r i 6 r i e u r e  à 2 700 cm-', 

en  r e p é r a n t  l e s  n i v e a u x  pour I ~ s q i l i ? l  s un s i g n a l  inciiii t n a r  1 e t r a n s f e r t :  

a é t é  observé .  

a) étude de la distribution des populations vibrationnelles en présence d'azote 

activé 

En s p e c t r o s c o p i e  microoride, l e s  mesures a b s o l u e s  de 1 ' i n t e n s  i 7 6 tles 

t r a n s i t i o n s  sont  trCs d P l i c a t e s  c a r ,  d'iine p a r t  l a  d é t e c t i o n  n ' e s t  e n  

g é n é r a l  p a s  l i n é a i r i -  par  r a p p o r t  à la p u i s s a n c e  t o t a l e  r eçue .  r t  d ' a u t r e  

p a r t  l a  présence d ' o n d e s  s t a t i o n n a i r e s  rend d i f f i c i l e  l a  d 6 t e r m i n a t i o n  

de l a  longueur e f f e c t i v e  de l a  c .e l l i i le .  Pour con tourner  c e t t e  d i f f i c u l  t e ,  

nous ne  rnesurotis qrie l a  v a r i a t i o n  r e l a t i v e  de l ' a b s o r p t i o n  e n  

* 
présence  de N , m a i  a r~ne mesure p r é c i s e  de  c e l l e - c i  ne p e u t  ê t r e  

e f f e c t u é e  que pour  7 e.i é t a t s  dont  l e s  t r a n s i t i o r r s  r o  t a t i  ->r t r i r~l les  s o n t  

h 
o b s e r v a b l e s  en  1  'sbsa5ni:e tle N 

2 ,  

Nous r a p p e l o n s  donc t o u t  d 'abord l e s  é t a t s  que nous n ' avons  

1 
observés  qu 'en p r é s e n c e  du t r a n s f e r t  : il s ' a g i t  des  é t a t s  (00'1),  ( O 1  11% 

( l o O 1 ) ,  ( 0 0 " 2 ) ,  ( 2110 ) ,  ( 0 4 ~ 0 )  -L (05'0). 

Les  mesures des  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  d ' i n t e n s i t é  ont  ét6 r é a l i s n s p  

pour l e s  t r a n s i t i c . n s  .J t 5 e t  J : 5 F e t  n i r  t- ut d'a:. * :  

é t é  e f f e c t u é e s  d a n s  une c e l l i ~ l z  I n n g u ~  de un riiètre- Les resu l  t a t s  obte1>r!- 

s o n t  r a p p o r t é s  d a n s  ! rx  table:31: p 1 ,  





S u r  la f ; : :~rt!  H - r ' i l ,  iii.ris avons  r e p o r t e  l e s  s i g i i d ~ x  i n d i i i t s  j ? ~ j ~  l e  

t r a n s f e r  t poiir- l a  trar-si  i i c . : ~  J : 5 - 6 dans d i f f é r e n t s  é t a t s  tie 

v i b r a t i o n  ( 1  e s  a m p l  i :de. ( 1 .  :"es signslix nc, sc>n t pas rismparables c , < r  ( -1  1 i.7 

correspondent  A plc.s eiirclgi4t romclntç; f a i t s  dans d p s  t nsf l  i :ions <?P 1 i - 

b i l i t é  tii if érrrlt 6 5 ) .  

Au paragray~ite E- Co- 3 ,  i i c  ur; avons mo~,~ . ré  q ~ c ?  I& Lia~~i-c6ritratfon 

ç P - i t l p .  I +  i r e  pl. g c  : f b~ c 1 ~ r 3 e $  1 



l a  longueur de l a  c e l l u l e .  Les mesures e f fec tuées  correspondant à une 

in tég ra t ion  su r  toute  l a  longueur représentent  donc une v a r i a t i o n  moyenne 

de l ' i n t e n s i t é .  Pour déterminer l a  zone de l a  c e l l u l e  s u r  l a q u e l l e  l e  

t r a n s f e r t  e s t  l e  p lus  e f f i c a c e ,  nous avons t e n t é  d'observer, dans l a  

d i r e c t i o n  perpendicula i re  à l ' axe  de l a  c e l l u l e ,  une t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  

(00°1) de OCS : c e t t e  observation n ' e s t  r é a l i s a b l e  que lorsque l a  

d is tance  au po in t  d ' i n j e c t i o n  de 4 e s t  i n f é r i e u r e  2 30 cm. Ceci 

j u s t i f i e  l e s  f a i b l e s  va leurs  mesurées pour l e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  

d 'absorption c a r  plus de l a  moit ié  des molécules contr ibuent  au s ignal  

* 
observé en l 'absence de N2 ( c ' e s t  à d i r e  à S) en ne cont r ibuant  que 

t r è s  faiblement aux processus de t r a n s f e r t  e t  donc à l a  va leur  de AS. 

Les mesures f a i t e s  ne peuvent donc ê t r e  u t i l i s é e s  pour déterminer l a  

d i s t r i b u t i o n  de populat ion indu i t e  par  l ' a z o t e  a c t i v é .  On peut cependant 

dégager quelques remarques importantes concernant c e t t e  nouvelle d i s t r ibu-  

t i o n  : 

* la popdation d u  é.tats 110'0) e t  ( 1 1 ' 0 )  ea t  beaucoup noin, 

ad&xtée pdrt t c  hzn6$a;t que c&e kupedivernevtt d a  6 t a . b  I0Z00) C X  

103'01 

poiur t es  Z*a.i% (OneO), la v W o n  kda.tive dlintenhiN e s t  

d' aukan;t p u  g m ~ d e  que n ut g m d .  

Pour p réc i se r  les e f f e t s  du t r a n s f e r t  au  voisinage de l ' i n j e c t i o n  des gaz, 

m u s  avons e f f e c t u é  l e s  mgmes mesures dans une c e l l u l e  d 'observation de 

langueur 25 cm, ce qui  correspond sensiblement à l a  longueur e f f i c a c e  

déterminée précifidemene. 

Les r d s u l t a t s  obtenus dans ces eamli t ions  e t  qui -air,: i ,  , ; semF\l i ;_~.  



dans l e  t ab l eau  B - I I  nous permet ten t  de déterminer  l a  température v ib ra t ion -  

* R 
n e l l e  € 1 2  des  é t a t s  (On 0) d é f i n i e  pour une r é p a r t i t i o n  de TREANOR [1968] : 

(1 '  a s t é r i s q u e c a r a c t é r i s e  l e s  grandeurs  en  présence d ' azo te  a c t i v 6 ) .  --- --- 

* 
Rappelons e n  e f f e t  que € 1 2  correspond à l a  température v i b r a t i o n n e l l e  

a s soc i ée  à une r é p a r t i t i o n  de Boltzmann tangente e n  n=O à l a  r é p a r t i t i o n  

de Treanor. En f a i t ,  lo rsque  n e s t  f a i b l e ,  l e s  deux d i s t r i b u t i o n s  sont  

* 
semblables s i  e 2  e t  l ' anharmonic i té  ne son t  pas t rop  é l evées .  

Tableau B-11 : V & d o n  aelafive de l ' i n l t e ~ i l t é   de^ Xtamidions m i c t r o o n d : ~ ~  

rnuwlée.h dan3 l a  ceRRu& de 2 5  cm powr d i 6 ~ ~ e v u 2  E U  de vibkat ic~vi  

S i  l ' o n  admet que l a  d i s t r i b u t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  e s t  ident ique  

e n  t o u t  po in t  de l a  c e l l u l e ,  on peu t  é c r i r e  comme nous l ' a v o n s  dé jà  

montré (paragraphe 1-C-3) : 

s o i t  A 

Ceci  conduit ,  e n  prenant  T 3 295' K (car on n'c~bserve pas dvéchai*$ fifi-~'ier:k 



* 
du gaz ) ,  aux v a l e u r s  su ivan te s  de O 2  : 

* 1 
O, = 330 + 3 K pour l ' é t a t  (01 0 )  

e t  

0* = 350 i 8 ' K pour l ' é t a t  (02'0) 
2 

L ' é c a r t  e n t r e  ce s  deux va l eu r s  ne pouvant ê t r e  imputé aux erreurs d e  

mesure peut s e  j u s t i f i e r  par  deux r a i sons  : 

d'une p a r t  l a  d i s t r i b u t i o n  n ' e s t  pas  homogène dans l a  c e l l u l e  

d ' a u t r e  p a r t ,  e t  c ' e s t  l a  r a i s o n  ~ r i n c i p a l e ,  On ne >?ut  n Q g ! i g e t  

II 
f ~ c l  mécaninmeb d e  d & e + x c A t ~ - t i u n  ,pou& é/t& (On O )  donc ( a  f i é p a h t i - t i o ~  

Conformément au r é s u l t a t  obtenu dans l a  c e l l u l e  de 1 m ,  on c o n s t a t e  que 

l a  popula t ion  de l ' é t a t  (1O00) e s t  t r è s  peu per turbée  Dar l a  présence 

de  l ' a z o t e  a c t i v é  c a r  aucune v a r i a t i o n  n ' e s t  dé t ec t ée .  

* 
Il e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d ' éva lue r  l a  température v i b r a t i o n n e l l e  O ?  

de l ' é t a t  (00'1) c a r  comme l e s  r a i e s  ne s o n t  pas  observables e n  l'absent-e 
* 

de N2, on ne peut  dans ce c a s  u t i l i s e r  l a  n o t i o n  de v a r i a t i o n  r e l a t i v e  

d ' i n t e n s i t é .  Une e s t ima t ion  de c e t t e  température peut cependant ê t r e  f a i t e  

pa r  comparaison des i n t e n s i t é s  des  t r a n s i t i o n s  des é t a t s  (00°1) e t  (10'0) ; 

on o b t i e n t  dans l a  c e l l u l e  de 25 cm, S(OoO1) = 3 S( f000)  r e  q t l i  imnlique : 

Pour conclure c e t t e  é tude ,  nous en dégagerons l e s  deux f a i t s  p r i n ~ i p ~ x u x  : 

Le ;o ta~nS~hk  de f 'énehgie  vibtaA;ionn&e de N 2 ( v = l )  3 ' r . j { ~ c t u c ,  

p ~ n c i p d e m e n k  b u t  l e  niveau ( 0 0 1 ) . 
La fieRaxation w i b ~ ~ i i n n ~ e  d u  nive-au ( 0 0" 1 ) b ' e 4e c f  uc P ii pm,Ri Q 

p m  tu niveaux (OneO) ex entxaine une augmentation de l e m  p o y u i ! a f i r &  



b) étude des relaxations vibrationnelles du système N2-OCS 

L'ensemble de cette étude a été réalisé à partir de l'enregistrement 

des variations d'intensité temporelles des rakes de la transition J : 4 + 5 

de OCS dans différents états de vibration lorsque l'on module l'excitation 

de l'azote. Comme nous l'avons signalé précédemment, ces expériences ont r 

été réalisées à la fois dans la cellule de un mëtre et dans celle de 25 cm. 

En effet, dans la cellule longue, les observations sont limitées à l'état 

(OOO1),car la présence d'une absorption permanente im~ortante sur les 

autres états ( (OoOO), (01'0) et (02'0) ) et l'utilisation d'une constante 

de temps de détection très faible ( T < 1  ms) limitent la sensibilité de 

l'appareillage et empêchent l'observation des variations temporelles des 

signaux pour ces états. Dans la cellule courte, cette observation est 

possible mais ne permet qu'une analyse qua]-itative des résultats obtenus 

car, dans ce cas, la complexité des phénomènes de propagation limite les 

possibilités d'analyse théorique. 

+ Eakde q u U & v e  den phEnomèn~ avéc l a  c e U d e  de 2 5  cm 

Nous appellerons courbes d'excitation celles représentant les 

variations transitoires d'intensité des signaux observées à l'alluma~~c~ 

de la cavité (injection d'azote excité) et courbes de dGsexcitation, 

celles obtenues à l'extinction de la cavité (injection d'azote non ex; l n e ) ,  
- 

Nous avons enregistré les courbes de désexcitation obtenues y81::w l e s  

1 
états (OoO1), (01 0) et (02'0) dans les conditions suivantes : 

l a  p w o d e  d~ l a  modulation du magn$&on TM ut bupériiemtt q s  L 

é g d e  à 5 1 2  mh 

l a  pphuouin .to*aee ut de 2 0 mfcctor avec PoLS = 7,8 m&*r i 4 



I Signal 

Figrne B- V : Cowlbed de d h e x W o n  obtenues nom P a  Et& (00" 1 ) , l e ' ' O  i . t 



l ' a n d y h e  ~ A X  eddectuée. pendant 256  m~ 

Ces courbes son t  r ep ré sen tées  s u r  l a  f i g u r e  B-V e t  on c o n s t a t e  que l e s  

r e l a x a t i o n s  s o n t  analogues pour l e s  t r o i s  niveaux, ce  q u i  l a i s s e  supposer 

une i n t e r a c t i o n  rapide e n t r e  eux. Ce t t e  hypothèse e s t  confirmée par  l e s  
r 

r é s u l t a t s  obtenus par SIEBERT e t  FLYNN [1976] q u i  o n t  observé  l a  f luorescence  

de tous l e s  modes fondamentaux de OCS après  une e x c i t a t i o n  O + 2 1 : ~  

à l ' a i d e  d'une impulsion l a s e r  : l a  v i t e s s e  du t r a n s f e r t  e n t r e  l e s  Gta ts  

nu2 e s t  t rop  rap ide  pour ê t r e  mesurable e t  l a  cons t an te  de v i t e s s e  du 

3 -1 t r a n s f e r t  e n t r e  4u2 e t  u 3  vau t  54.10 s t o r r - ' ,  c e  q u i  donne dans 

nos condi t ions  de p re s s ion  une cons tan te  de temps de 2 , 4  ms. Compte-tenu 

de l a  r é s o l u t i o n  en temps de nos expériences,  on peut  donc admettre que 

L 
l e s  désexc i t a t i ons  des niveaux (00' 1) e t  (On O )  se  f o n t  à l a  même vi t e s s e .  

Sur l a  courbe de l a  f i g u r e  B-V1,qui représente  l a  v a r i a t i o n  du s i g n a l  de 

l ' é t a t  fondamental obtenue dans l e s  cond i t i ons  précédentes ,  on remarque 

que l ' o n  n ' a t t e i n t  pas un é t a t  s t a t i o n n a i r e  e n  256 m s .  

Ceci nous a conduit  à ana lyse r  les phénomsnes ps;n+ianL siie deirbe pi t;, 



longue ( 1024 ms) e n  u t i l i s a n t  une pér iode  de modulation du magnétron 

1 de durée  double.  Les r é s u l t a t s  obtenus pour les é t a t s  (00'0) e t  (01 0)  

( f i g u r e  B-VII) montrent l ' e x i s t e n c e  d 'un phénomène l e n t  correspondant  

à une augmentation de l ' a b s o r p t i o n  pour c e s  deux niveaux lorsque  l a  c a v i t é  

e s t  é t e i n t e .  Ce phénomène s ' i n t e r p r s t e  pa r  l a  d e s t r u c t i o n  d 'une  f r a c t i o n  

des molécules de OCS pendant l a  phase d'allumage de l a  c.avit6. En e f f e t ,  

1 l ' augmenta t ion  l e n t e  du s i g n a l  d ' abso rp t ion  dans l e s  é t a t s  (00'0) et (01 0)  

observée e n  f i n  de phase d ' e x t i n c t i o n  correspond a l o r s  a u  remplacement 

des molécules d é t r u i t e s ,  c e c i  par  l e  s e u l  f a i t  du f l u x  gazeux engendré 

p a r  l e  pompage permanent. Pour v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse,  nous avons 

déterminé l ' i n f l u e n c e  du pompage en  observant  les v a r i a t i o n s  du s i g n a l  

de l ' é t a t  fondamental i n d u i t e s  par  l a  modulation d 'une décharge  dans 

OCS pur  ( f i g u r e  B-VIII). Les courbes obtenues peuvent s ' a n a l y s e r  s u r  l a  

base  d'une seul'e exponen t i e l l e  de cons t an t e  de temps : T = 140 m s .  

C e t t e  cons t an t e  de temps es t  analogue à c e l l e  que l ' o n  o b t i e n t  en e f f e c t u a n t  

l a  même analyse pour les r e l a x a t i o n s  l e n t e s  observ6es prGcedemment, ce  qui  

confirme n o t r e  i n t e r p r é t a t i o n .  Nous avons éva lué ,  à p a r t i r  d e  c e t t e  ana lyse  

e t  compte-tenu de l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  permanent, à moins de 1 Z l e  

pourcentage de molécules d é t r u i t e s  dans l a  c e l l u l e  c o u r t e  pour une 

pu issance  microonde fou rn i e  par  l e  magnétron v o i s i n e  de 88 M, ce 

pourcentage augmentant avec l a  puissance.  Cette d e s t r u c t i o n  peut  

ê t r e  imputée s o i t  à une r é t r o d i f f u s i o n  de OCS dans l i a  tube d ' en t r ée  

de l ' a z o t e ,  s o i t  à l l a c t i . o n  des  atomes d ' azo t e  c r6és  pa r  ka déchargr 

[WESTBURY e t  a l . ,  1960 - TAIEB e t  a l . ,  1970 1 .  



Figute B - V I 1  : Anatyne den vahia&'tiono de,, niqnovx d ' f i ~ i ~ * ~ - : i o r  7 : ' ( . x 4 ;  -fi - 

de Pa cavixi? pendan* 1 0 2 4  ni6 pom l e b  I&~in;.d ! C O " . ' ]  p i  ( O I ' O ]  



Signal 

Figuhe 8 - V T 7 7  : me en évidence de l ' indluence du pornpaae - 
Si,gnde O ~ ~ Q A V Q   POU^ l' QkdA: ~ondan~enZd e t  hepohit a ~ h  dche.eP.e 

a etni-~opanARhmique 

D'aut re  p a r t ,  en  observant  l e s  v a r i a t i o n s  du s i g n a l  d ' abso rp t ion  

pour l ' é t a t  (00'1) pendant l a  phase d ' e x c i t a t i o n ,  nous avons c o n s t a t é  que 

l ' a l l u r e  de l a  courbe d ' e x c i t a t i o n  dépendai t  de l a  v a l e u r  PM de l a  

puissance microonde fou rn ie  par  l e  magnétron à l a  c a v i t é  ( f i g u r e  B- IX) ,  

contrairement  à c e l l e  de l a  courbe de d é s e x c i t a t i n n  qui ne v a r i e  naç  : 

on o b t i e n t  une montee rap ide  pour Pl1 f a i b l e  pu i s  l e n t e  e t  r é g u l i s r e  

pour PM é l evée , en  passant  pa r  une montée q u i  p ré sen te  ces  deux 

c a r a c t é r i s t i q u e s  pour PM i n t e rméd ia i r e .  Nous avons également remarqué que 

l ' a l l u r e  des  courbes dépendai t  de l ' é t a t  du dépôt de s n i r f r e  s u r  l e s  parcbis 

du tube d ' en t r ée  de l ' a z o t e  : lo rsque  l e  dépôt e s t  t r e s  r écen t ,  l a  riik>ntGe 

rap ide  se ma in t i en t  avec des puissances p l u s  S l e v ~ e s  que lo r sq i l ' i i  est 

ancien .  L a  f igi i re  B-X montre l e s  r é s u l t a t s  obtenus polir une puissar,ÿ.c 

moyenne consécutivement à un dépôt de soi i f re  (courbe a) e s  aprèç 30 minut?& 

de fonctionnement (courbe b ) .  



F i g w e  8-IX : Cornpairaison des  c o w b e n  d ' e x c i ~ h t i o n  d e  100'1 ! oLX~-trnu~n p u m  

didd6hen.t~ p ~ s a n c e d  du magnéXton (dunée  d e  l ' andq3e  - 256 mn l 



! Signal 

Fig~te 8-X : ln&fkence du dépôt  de ~ o u @ e  om ta dorune d e  la combe d ' e x c i w o n  
@ combe  dbtenue h E m c i m e n t  un dZpÔpot de  h0udhe 

combe obtenue a p b  30 rrinutes de ~ o n c m n n e m e n t  

Lorsque l 'on augmente l a  distance entre  l a  cavité e t  l a  ce l lu le  

d'observation, l e  même phénomène apparait  en présence d'un dépôt de 

soufre récent, sinon il e s t  moins important e t  l e s  courbes obtenues pour 

l e s  faibles  puissances correspondent aux courbes précédemment obtenues 

pour les  puissances moyennes. Pouz j u s t i f i e r  ces observations, nous avions 

émis l'hypothèse d'une exci tat ian p a r t i e l l e  de OCS par t ransfer t  avec 

CO(v=l), ce dernier é taht  cr6é Iaps de l a  destruction d'une fa ib le  

proportion de OCS par rétrodiffusion dans l e  tube d'entrée de l 'azote.  

En e f fe t ,  l a  constante de vi tesse de ce t ransfer t  e s t  t r è s  élevée 

(K = 257. la3 s-1 torr-') [ W C O C K  e t  a l . ,  19741 e t  entraîne une croissance 

Le mantrre 



l'enregistrement de la figure B-XI obtenue pour la réaction entre CO 

excité dans la décharge ét OCS. 

Figwte 8-XI : V u f i o n  du 4igna.t d' ab~ot~pkion de & ' état ( 00' 7 ) induX/te pan 

.trcam6eh;t: avec CO e x d é  

En fait, cette hypothèse ne peut être retenue pour les deux 

raisons suivantes : 

L u  obhmvatiom e,(dectuéu 4m l'éfat ~ondamuuhl! e.t b u t  

1'  éXaX [ O  i ' O 1 ont mon&@ que lu q u a W é  de OCS déhthlu*e l donc de CB 
Bornée) éAzLt d' auAunt moinn YnpohAwte que la puAsance du magnéhan 

éh,i;t: PLU daible ; pm cona@quenX, t1in@uence du t n a r t d d c x X  CU* - OCS 

d e v k t  augrne* avec PM cf non d i k n ù m .  

Noc~cl avonn a igndé  au paha(ltLaphe I l - C - 2 - 6  que Le 4igna.C 

&taAionnahe obtenu poutt L'é2a.t (00" 1 ) &XaLt Xoujow nemment  indehieut 

touque  l ' a n  ttempkce N t  &CS dann lu d é c k q e  ; .ta comkibuaXon de 

cb 6 L' e u W o n  de OCS (00 O 7 ) ne pcuX donc en aucun cas é&e 

pt~EpondértanXe comme l e  kYmks& pemm lu d o m  d~ bigmaux obltenub pouh 

PM dakbte. 



En l ' absence  d'une i n t e r p r é t a t i o n  c o r r e c t e  des  courbes d ' e x c i t a t i o n ,  

nous l imi t e rons  n o t r e  ana lyse  théorique aux courbes de d é s e x c i t a t i o n .  

RQnlLe&& obfe.nun avec La ceLi?t.de de un mè&e 

A l ' a i d e  de c e t t e  c e l l u l e ,  nous avons observé l e s  courbes de 

r e l a x a t i o n  de l ' é t a t  (00°1) de OCS dans l e  mglange OCS-N2 pour 

d i f f é r e n t e s  p re s s ions  p a r t i e l l e s  POCS e t  P N ~  des  deux c o n s t i t u a n t s ,  

la  p re s s ion  t o t a l e  P  é t a n t  maintenue à 20 m i l l i t o r r s .  Ces obse rva t ions  T 

o n t  é t é  r é a l i s é e s  e n  u t i l i s a n t  d ive r se s  d i s p o s i t i o n s  des  i n j e c t i o n s  de 

gaz e t  du pompage e t  pour une puissance microonde d é l i v r é e  par  l e  magnétron 

v o i s i n e  de 80 w a t t s .  Les f i g u r e s  B - X I I  e t  B-XII1 montrent l e s  courbes de 

d é s e x c i t a t i o n  obtenues pour deux va l eu r s  d i f f é r e n t e s  de l a  p re s s ion  

p a r t i e l l e  de OCS e t  pour deux d i s p o s i t i o n s  de l ' i n j e c t i o n  des gaz,  l e  

pompage é t a n t  e f f e c t u é  au  c e n t r e  : 

Plus i eu r s  r é s u l t a t s  q u a l i t a t i f s  importants  peuvent ê t r e  d é d u i t s  

de l ' obse rva t ion  de ces  courbes : 

La déchuhaance du a i g d  e c l t  d1au&wt ptus tlapide que Ba 

ptenaion p&&e de. OCS e ~ t  Uevér?, ce q u i  morne t'in@kence du 

.tnanaJetiX N; - OCS 6 ~ t  lu combe de d é s e x W o n  compte-&nu de la daibLe 

dw&e de v ie  de OCS ( 00" 1 ) . 

Powr un mélange donné, démoiA~ance e?lt ptw hapide tomque 

& ' i n  jecaon d u  deux cumpobana2 ae @-iX au même point e t  ceci eat d ' a u h n t  

p l u  net que La p h ~ h k 0 ~  pahAi&e de OCS eh$ Wble. Ce tés- ma&e 

k"in6luc~ce. d a  phévtomènu de ~opag&on ;te& que dC6&~ion e-t pompage. 



Figwe 8-XII : Cowbea de d é h e x W n  (POCS = 1, B tttabtotull 

a - i n j e c t i o n  de hl:! et OCS à une ex&EnKte 
b - ininject*on de hi2 à une ex&&k.t@ et de OCS à t1au%te 

POCS = 1,4 mt 

256 

Ili i 
-.. -*' 

F,i,g*e B - ~ I I  4 C ~ t r e 6 .  de dlia:ex-n (POCS a 1.4 &Wl 
a - i j l j e o U P n & N g @ W à u * c -  
b .+ d j r j e d ~ n  N$ à MC E"e 



TL ex.&:te un t r e m d  e-n&e L1ivt?l&nt de l a  commutation de 

L ' e x d t a t i o n  de L'azofe ex t e  cfébLLt de La démodhance du hignal quÀ en t  

hpuXabLt au t m p n  de t t a m L t  de l ' a z o t e  ex&& e&e La cavLt& ex  l a  

c a d e  d ' o bn ehvaAian. 

Compte-tenu de ces premières observations qualitatives, nous avons 

envisagé l'interprétation théorique des courbes obtenues dans les conditions 

expérimentales suivantes : 

les gaz sont Injectés à une extrémité d'une cellule de 1 m et 

pompés à l'autre extrémité 

la pression totale est fixée à 20 millitorrs mais la composition 

du mélange varie (1'4 m torrs< P 7,8 m torr$ oc S 

la période de la modulation de l'excitation est voisine de 

2048ms et l'analyse du signal est faite dans chaque cas soit durant 

toute la phase d'extinction ( i 024 ms), soit durant les 256 premières 

millisecondes. 

Les figures B-XIV et B-XV montrent les courbes obtenues pour les 

deux valeurs extrémales de P 
OCS' 

7,8 et 1,4 m torrs. L'étude comparative 

des observations en 1024 ms et 256 ms permet de fixer pour ces dernières 

la position de l'asymptote, c'est à dire l'origine des ordonnées (valeur 

nulle du signal). 

Dans la suite, nous proposerons un modèle théorique permettant 

l'analyse des résultats expérimentaux obtenus. 



4 Signal 

Figrne 8-XV : C o ~ ~ . h b e ~  d e  dé~ex&aLLon obtenuen (uk 

po~s = 1 , 4  m t o m  e t  P N ~  = 18,6 m tom 

A n d y b e  en 256 m eX 1 0 2 4  tm 



C - 
I n t e r p r b t r t i o n  t h l o r i q u e  d e s  r 6 o i J r a t s  

e x p i r i r e n t r u x  

Dans cette partie, après avoir ~récisé les hypothèses qui nous 

permettront de définir un modèle analytique pour rendre compte des 

courbes de relaxation obtenues pour le niveau (00'1) dans les conditions 

expérimentales indiquées précédemment (cellule lopgue, injection des gaz 

à une extrémité, pompage à l'autre), nous déterminerons le signal théorique. 

La comparaison des résultats numériques ainsi obtenus-avec les résultats 

expérimentaux nous permettra d'évaluer les valeurs des constantes de 

vitesse des transferts vibrationnels pris en compte dans le modèle 

théorique. 

I - DESCRIPTION DU MODELE UTILISE 

Avant de décrire et justiffer les différentes hypothgses prises en 

compte pour la définition du modèle, rappelons brièvement le principe 

des expériences : nous observons la décroissance temporelle du signal 

d'absorption maximale de la transition rotationnelle J : 4 -t 5 

de l'état (00'1) de OCS en présence d'azote excité, cette décroissance 

étant liée à l'arrêt de la production d'azote excité. 

a) hypothèse fondamentale 

Au premier chapitre, nous avons vu que le coefficient d'absorption 

pour une telle transition est proportionnel à la différence des 

populations des niveaux rovibrationnels. Comme la relaxation rotationnelle 

est très ranide (quelques microsecondes) et comme nrrtre résolution 

temporelle est de l'ordre de une milliseconde, on peut considérer que, 

à chaque instant de nos expkiences, les niveaux de rotation sont en 



équilibre de Boltzmann pour une température égale à la temperature 

de translation du gaz [EEGAY-SOMMAIRE et al., 19701 . Dans ces conditions, 
la variation temporelle du coefficient d'absorption caractérise la 

relaxation de la population du niveau vibrationnel. 

b) choix du modèle moléculaire 

La deuxième hypothèse consiste à simplifier le modè4'e moléculaire 

pour le ramener à un modèle à quatre niveaux : 

0 l'état fondamental de N 2  

0 le niveau v = 1 de N2 

0 l'état fondamental de OCS 

0 le niveau (00°1) de OCS 

En ce qui concerne l'azote, cette hypothèse semble raisonnable car 

les niveaux supérieurs sont beaucoup moins peuplés que le niveau v = 1. 

Pour OCS, l'hypathèse est raisonnable eu égard aux ccnclusions des 

observations qualitatives décrites firécédernent : 

Le niveau (00°1) est le plus peuplé par le transfert et l'influence 

des niveaux (01' l), (10~1 )  et (00°2) sur le signal de relaxation observé 

pour (0O01) peut être considérée comme négligeable car leurs populations 

sont très inférieures à celle de (00°1) (quelques % de cette dernière au 

plus). 

R * Nous avons montré que la population des niveaux (On O) 
augmente également en présence de l'azote activé et que cette augmentation 

est d'autant plus faible que n est grand, Nous avons en outre remarqué que 

les courbes de relaxation observées pour ces niveaux étaient pratiquement 



i den t iques  à c e l l e s  observées pour l 'état (00'1). Ces observa t ions  

confirmées par  c e l l e s  de SIEBERT e t  FLYNN [ 19761 (c f  III-B-2) 

R 
montrent que l e  t r a n s f e r t  quasi-résonnant e n t r e  (00'1) e t  (04 0 )  

e s t  s u i v i  d 'une ~ r o p a g a t i o n  immédiate de l ' e x c i t a t i o n  s u r  l 'ensemble 

R des  niveaux (On 0 )  par  des  r é a c t i o n s  du type : 

-f 
O~s(04"O) + OCS(OO'O) +- Ocs(03~0)  + OCs(0i '0) + I I  cm-' 

-f 
-+ 2 OCS(OZ?O) + 1 1  cm-' 

-f ocs (03'0) + o~S(00"O)  +- Oc~(02"O) + O C S ( O ~  'O) - 6 cm 
- 1 

e t c . .  . 

Les a u t e u r s  précédents  ne peuvent mesurer c e s  v i t e s s e s  de t r a n s f e r t  

compte'tenu d 'un  temps de réponse de  d é t e c t i o n  de 5 u s  e t  e s t imen t  

une p r o b a b i l i t é  par  c o l l i s i o n  supé r i eu re  à 0 , I .  Ceci j u s t i f i e  l e s  

f a i b l e s  signaux d 'absorp t ion  que nous avons observés pour l e s  niveaux 

correspondant à 4u2. Compte-tenu de l a  s i m i l i t u d e  e n t r e  l e s  courbes 

R de r e l a x a t i o n  des niveaux (00".1) e t  (On O), l e u r s  v i t e s s e s  de désexc i ta -  

t i o n  doivent  ê t r e  v o i s i n e s .  Dans l e u r s  condi t ions  expérimentales ,  

SIEBERT e t  FLYNN c o n s t a t e n t  que l a  d é s e x c i t a t i o n  correspond au  t r a n s f e r t  

V-T su ivan t  : 

- 1 - 1 
Avec K v - ~  = 1 000 s  t o r r  

Dans nos expériences r é a l i s é e s  à t r è s  basse  p re s s ion  (20 m t o r r s ) ,  c ' e s t  

l a  désexc i ta tkon  r a d i a t i v e  qui  e s t  l a  p lus  r ap ide  pour l e  niveau (00'1) : 

~ ( 0 0 0 1 )  = 2 m s .  Comme d'une p a r t  l a  durée d e  v i e  r a d i a t i v e  de l ' é t a t  

(04'0) e s t  v o i s i n e  de 100 ms [LEV-ON e t  a l . ,  19731 e t  comme d ' a u t r e  

I? 
p a r t  l e  t r a n s f e r t  i nve r se  (04 0 )  + (00'1) e s t  t r è s  peu e f f i c a c e  compte- 

R 
tenu des  f a i b l e s  popula t ions  obtenues pour les  niveaux (04 0 )  , nous 



devons admettre que l a  v i t e s s e  de désexc i t a t ion  V-T de (01 '0) e s t  

supér ieure  à l a  valeur précédente à cause notamment de l ' i n f l u e n c e  des 

pa ro i s .  En f a i t ,  nous verrons q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  à p a r t i r  de nos 

expériences d ' a t t r i b u e r  une valeur p réc i se  à c e t t e  constante c a r  nous 

montrerons que l a  v i t e s s e  de désexc i t a t ion  i n f l u e  t r è s  peu s u r  l a  forme 

des courbes de re laxat ion  dès q u ' e l l e  e s t  nettement supér ieure  à l a  

* 
v i t e s s e  du t r a n s f e r t  N2-OCS. 

Notre modèle e s t  donc parfai tement j u s t i f i é  ca r  on peut considérer  que 

R l ' i n f l u e n c e  des niveaux (On 0) sur  l a  r e l axa t ion  du niveau (00~1)  se  

l i m i t e  à une augmentation de l a  v i t e s s e  de désexci ta t ion .  

R e m a h q u e  

Nous négligeons également dans no t re  modèle l ' i n f l u e n c e  des 

impuretés t e l l e s  que l e s  molécules de CO qui peuvent ê t r e  formées par 

l a  des t ruct ion  d'une t r è s  f a i b l e  f r a c t i b n  des molécules de OCS e t  

cec i  pour deux ra i sons  : 

U'une wa/tt, l e  powtcen&ge de OCS dé~7~t.ii.t ciam La c&&e 

longue doi t  étite indhiewr. à 0 , 2 5  % d ' a p t è ~  nod ob6e~va~on .h  eij&zcXuéeh 

davu l a  c&de de 25 cm. 

Dfauhe patrf,  Ce Rttavt-ldmt e&s. CO(v=1) e t  0CS(0O07) h è ~  

t~apide i k  2 260.103 a - '  Xom-' d'ap~èd HANCOCK e f  a l . ,  (19741 ) 

d o h s  que l a  déser&Aation de CO e s t  xk; l en te  ( K V - T  = 1 ,9 .10-~  A-'&-' 

d 'ap~è6 KOVACS et WCK [1972]  eL T h a w , j  = 33 M d ' a p k b  MILLIKAN 

[ 7 963 ] ) . Daa  ce^ concLtiond, l a  hda&n p&éponclhvLte du niveau 

(00°11 t~adiaf;ive. 



c) hypothèse relative à ta propagation cles molécutes 

Au c h a p i t r e  1 -C  nous avons montré l a  n é c e s s i t é  de f a i r e  

i n t e r v e n i r  l e s  phénomènes de t r anspor t  t e l s  que l e  pompage e t  l a  

d i f f u s i o n  pour rendre  compte des observa t ions  expérimentales ,  n é c e s s i t é  

confirmée comme nous l ' avons  vu p a r  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Conformément aux r é s u l  t a t s  obtenus par  WISE e t  ABLOW [1958] e t  rappelés  

dans ce  précédent c h a p i t r e ,  nous considérons que  l e s  concent ra t ions  

en molécules e x c i t é e s  sont  cons tan tes  dans un p l a n  de s e c t i o n  d r o i t e  

de l a  c e l l u l e .  Dans ces  cond i t i ons ,  s e u l e s  l a  d i f f u s i o n  long i tud ina l e  e t  

l a  v i t e s s e  de pompage des molécules son t  p r i s e s  e n  compte, ce  qu i  rend 

l e  c a l c u l  ana ly t ique  abordable .  Notons que dans ce  c a s ,  nous ne pourrons 

t e n i r  compte de l ' i n f l u e n c e  des paro is  s u r  l a  d é s e x c i t a t i c n  que par  

l ' i n t e r m e d i a i r e  d'une cons t an te  de v i t e s s e  g loba le  e t  non par une 

cond i t i on  aux l i m i t e s  comme l e  f o n t  PACEY e t  POLANYI [1971)  dans l e u r  

analyse t r è s  conplè te  de l a  r é a c t i o n  H + C L 2  -+ H CL(v) + 1 / 2  C R 2  . 

Nous e f f ec tue rons  l a  mise e n  équat ion en  c a r a c t é r i s a n t  un p lan  de 

s e c t i o n  d r o i t e  par  son a b s c i s s e  z s u r  l ' a x e  de propagat ion des 

molécules c ' e s t  à d i r e  l ' a x e  de l a  c e l l u l e ,  l ' o r i g i n e  é t a n t  déterminée 

par l e  p l an  d ' i n j e c t i o n  des molécules.  La d i s t a n c e  è n t r e  l a  s e c t i o n  

d ' i n j e c t i o n  e t  l a  s e c t i o n  de pompage s e r a  notée  R .  

1 1 - RELATION ENTRE LE SIGNAL OBSERVE ET LA VARIATION DE 

POPULATfON VIBRATIONNELLE 

Dans nos expér iences ,  l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  maximale d o i t  

ê t r e  cons idéré  comme une fonc t ion  de z e t  de t ,  s o i t  en notan t  1 l a  

puissance hyperfréquence : 



où A e s t  l e  coe f f i c i en t  d ' a t t énua t ion  de l a  c e l l u l e .  

I ( t )  - 10 exp(-Al) erp[-[ a max ( t , z )  d r ]  

où L e s t  l a  longueur de l a  c e l l u l e  e t  Io l a  puissance inc idente .  

La v a r i a t i o n  de l a  puissance hyperfréquence due au  gaz d ' é c r i t  donc : 

Comme on s ' i n t é r e s s e  à des absorptions moléculaires f a i b l e s ,  on o b t i e n t :  

Dans nos condit ions expérimentales, l a  dé tec t ion  e s t  l i n é a i r e  par 

rapport  au champ é lec t r ique  E e t  conformément à ce  que nous avons vu 

au paragraphe 1-C-3,nous pouvons é c r i r e  : 

S ( t )  = C' . i a ( t , z )  dz max 

O 

Compte-tenu de l 'hypothèse fondamentale que nous avons formulée e t  de 

ce  que nous avons vu au chap i t r e  1, a ( t , z )  s ' é c r i t  : max 

Au é t a n t  l a  demi-largeur à mi-hauteur de l a  r a i e ,  e t  N(OOO1) l a  

concentra t ion  des molécules e x c i t é e s  dur l e  niveau (OOO1). 



En f a i t ,  dans nos expériences,  l ' ampl i tude  du s i g n a l  observé 

e s t  p ropor t ionne l l e  à l a  dér ivée  seconde de l a  rorme de r a i e  (modulation 

de fréquence "b id i r ec t ionne l l e "  de l a  source)  e t  nous avons : 

d 
O 

pour une forme de r a i e  l o ren tz i enne ,  

Au c h a p i t r e  1-C-3, nous avons montré que l a  l a r g e u r  de r a i e  

peut  ê t r e  cons idérée  comme indépendante de l a  concen t r a t ion  en  molécules 

e x c i t é e s  donc indépendante de z e t  de t .  Nous l ' avons  v é r i f i é  

expérimentalement en observant  également l ' é v o l u t i o n  temporel le  du 

s i g n a l  d 'absorp t ion  lorsque son amplitude e s t  p ropor t ionne l l e  à l a  

dé r ivée  première. de l a  forme de r a i e  (modulation de fréquence 

s inuso ïda l e  e t  d é t e c t i o n  synchrone à l a  fréquence de l a  modulation) : 

nous obtenons des courbes de r e l a x a t i o n  iden t iques  b i en  que dans c e  c a s  
R 

On peut  donc é c r i r e  : II 

O 

s o i t  en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  'x de OCS (00°1) 

11 -3 
où C; e t  C2 s o n t  propor t ionnels  à Au . 

II f 1 

Dans l a  s u i t e  de l ' exposé ,  nous omettrons l e s  cons tan tes  C I  ou C2. 

I I I - DETERMINATION THEORIQUE DU SIGNAL 

a) tkptiom ckrivsnt I"évotution du sytt'ikne 

Compte-kenu du aigdèle c h o i s i  précédemment, les s e u l e s  r é a c t i o n s  



de t r a n s f e r t  qui contr ibuent  à l a  forme du s igna l  observé son t  l e s  

su ivantes  : 

0 t r a n s f e r t  V-V : 

0 désexci ta t ion  r a d i a t i v e  de OCS(OO' 1) : 

ocs (0o0 1) 
K, 

OCS(OO~O) + hu 

0 désexci ta t ion  de OCS(OO" 1) par  t r a n s f e r t  V-V : 

OCS(OOO 11 + O C S ( O O ~ O )  L O C S ( O O ~ O )  + O C S ( O ~ O O )  - 42 

O désexci ta t ion  c o l l i s i o n n e l l e  de N2 (v=l ) : 

N2(v=1) K ~ : ,  + N2(v=O) + 2331 cm-' 

Le phénomène de réabsorption consécutif  à l a  désexc i t a t ion  radia-  

t i v e  e s t  tout  à f a i t  négligeable dans l a  gamme de p ress ion  u t i l i s é e  

(POCS < 8 m t o r r s )  . 

L'hypothèse r e l a t i v e  à l a  propagation des molécules nous permet 

d ' é c r i r e  l e s  équations de d i f f u s i o n  LREED e t  a l . ,  19551 que doivent 

v é r i f i e r  l e s  press ions  p a r t i e l l e s  de N2(v=l) e t  O C S ( O O ~ ~ )  sous l a  

forme du système d i f f é r e n t i e l  su ivant  : 

avec : 

y = press ion p a r t i e l l e  de N2(v=1) ( t o r r )  

y. - press ion p a r t i e l l e  de N2(v=O) ( t o r r )  

x = press ion p a r t i e l l e  de 0 ~ S ( O O ~ l ) ( t o r r )  

xo = press ion p a r t i e l  l e  de OCS (00'0) ( t o r r )  

v ,  = v i t e s s e  dtentrainemeot des  molécules (cm s-') 



D ~ 2  DoCs 
= coefficient de diffusion de N7 et OCS dans 

le mélange (cm2 s'l) 

- 1 - 1 
Ke et K' = constantes de vitesse des transferts (s torr ) e 

K ~ 2  et KOCS = constantes de vitesse de désexcitation (s-') 

(KOCS = q + Ky x o )  

La vitesse d'entrainement v est déterminée expérimentalement par 

la mesure du débit. Pour une pression totale dans la cellule de 20 mtorrs, 

nous avons : 

- 1 
v = 150 cm s 

Les coefficients de diffusion se calculent à partir de la formule C - I l  

du chapitre I en utilisant les diamètres de collision donnés par 

BIRSCHFELDER et al., [ 1 9 5 4 ] .  Les valeurs obtenues pour les différents 

mélanges étudiés sont rassemblées dans le tableau C - 1 .  

Tableau C - 1  : V d e m  cdcidéea des coeddicienta de ciiddusion de  N Z  e t  OCS 
O 

ckbdélLenh mélangea. = 3, ? A e t  ooCS = 4 , 1 3  A )  

Pour résoudre Le système différentiel, nous ferons l'approximation 

suivante : 

y ,  = pression partielle de N2 

xo - pression partielle de OCS 
qui conkiste à négliger les variations de population des états 

fondamentaux. Cette hypothèse est jus tif iée car d'une part, ces variations 



s o n t  f a i b l e s  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  e l l e s  n ' i n t e r v i e n n e n t  l u e  pa r  des termes 

du second degré  dans I e s  équat ions .  

Pour pouvoir déterminer  une s o l u t i o n  ana ly t ique  du système C-1 ,  nous 

prendrons pour DN e t  Tl des v a l e u r s  éga l e s  à l a  demi-somme des deux, 
2 OC '; 

c a r  en  f a i t ,  s i  l e s  v a l e u r s  des  c o e f f i c i e n t s  de d i f f u s i o n  jouent un 

r ô l e  important s u r  l a  r é p a r t i t i o n  s t a t i o n n a i r e  des espèces  e x c i t é e s  dans 

l a  c e l l u l e  d ' obse rva t ion ,  e l l e s  i n f l u e n t  t r è s  peu, comme nous l e  ve r rons ,  

s u r  l ' é v o l u t i o n  temporel le  du s i g n a l  d ' abso rp t ion  c a l c u l é .  

Pour résoudre a l o r s  l e  système d i f f é r e n t i e l  C-1 ,  il s u f f i t  de l ' é c r i r e  

sous forme m a t r i c i e l l e  e t  d ' e f f e c t u e r  l e  changement de base qui 

d iagonal i se  l a  mat r ice  M : 

$tù K I  = KN* + Ke xo r ep ré sen te  l a  cons tan te  de désexc i  t a t i o n  t o t a l e  

de N2 (v= l )  

e t  K2 = 
K~~~ 

+ K é  y. c e l l e  de O C S ( O O ~ I ) .  

Nous obtenons a l o r s  l e  système équ iva l en t  s u i v a n t  : 

a x 
R2 

D ~ 2  + Does 
e n  notan t  D = 2 

avec 
1 = 1/2  K I  + K2 f / i K 1  - K ~ ) ~  + 4 K, Ke xo v o  ! 1 



S i  l ' o n  e f f e c t u e  l e s  changements de fonc t ions  : 

* a  système ( C - 2 )  prend l a  forme s i m p l i f i é e  su ivante  : 

Ces équat ions de d i f f u s i o n  [CRANK, 1957 1 s e  p ré sen ten t  sous un. 

forme analogue <5 l ' é q u a t i o n  de propagat ion l i n é a i r e  de l a  cha l eu r  dont 

l a  r é s o l u t i o n  e s t  d é c r i t e  par  CARSLAW e t  JAEGER 1 19591 . Pour 

déterminer l e s  s o l u t i o n s  de chacune de c e s  équat ions ,  il e s t  n é c e s s a i r e  

de conna î t r e  l e s  cond i t i ons  i n i t i a l e s  e t  aux l i m i t e s  q u ' e l l e s  doivent  

s a t i s f a i r e ,  c ' e s t  à d i r e ,  d'une p a r t  U(z) e t  V(z) pour t = O e t  

d ' au t r e  p a r t  U(t)  e t  V(t.) en  z = 0 .  

b) conditions initiales et conditions aux limites 

Q Pour c o n n a i t r e  les cond i t i ons  i n i t i a l e s  U(t=O,z) e t  

V(t=O,z), il e s t  néces sa i r e  de déterminer  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  

i n i t i a l  d é f i n i  par  l e  système (C-1) en présence d ' e x c i t a r i o n ,  c ' e s t  à 

d i r e  dans l e s  cond i t i ons  su ivan te s  : 



Comme les fonctions X et Y sont des combinaisons linéaires de x et y, 

il est équivalent de rechercher la solution stationnaire du système C-2. 

On obtient : 

Les valeurs de xi et y; qui représentent les pressions 

partielles stationnaires de N2(v=l) et OCS(OO~I) dans le plan z = O 

en présence d'excitation ne sont pas indépendantes. Compte-tenu du 

dispositif expérimental (figure B-II, chapitre II), N2 et OCS se 

mélangent avant de pénétrer dans la zone irradiée par la source 

hyperfréquence et on peut admettre que la relation suivante est 

vérifiée dans le plan d'injection : 

soit 

Cette relation qui suppose que, dans le plan z = O, x est toujours 

en équilibre avec y, nous a paru raisonnable et permet d'éviter 

l'introduction d'un paramètre inconnu dans les conditions aux limites. 

Les expressions de Y(o,z) et X(o,z) s'écrivent alors : 



2 en  posant  A = Ke Ké x o  y0 + (K2 - R2) 

La dé termina t ion  des condi t ions  aux l i m i t e s  U(t,z=O) e t  

V(t,z=O) s o i e n t  y ( t )  e t  x ( t )  en  z = 0,  n é c e s s i t e  l ' é t u d e  de l a  

propagat ion de l ' a z o t e  e x c i t é  dans l e  tube d ' e n t r é e .  Nous l ' avons  

e f f e c t u é e  dans l e  cadre  de l 'approximation d é f i n i e  au c i i ap i t r e  1-C-2 

à p a r t i r  d e  l 'hypothèse  du régime l amina i r e ,  nous dé f in i s sons  des  

v a l e u r s  moyennes des p re s s ions ,  v i t e s s e s  e t  c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  

i n t r i n s è q u e  de l ' a z o t e  dans l e  tube d ' e n t r é e  q u i  nous permettent  de 

résoudre 1' équat ion  de propagat ion 

où y = p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de Nz(v=l) 

Kp = cons t an te  de désexc i t a t i on  de N2(v=l) par  chocs s u r  l e s  

p a r o i s  

z  = axe du tube d ' en t r ée ,  l ' o r i g i n e  é t a n t  p r i s e  au  c e n t r e  de 

l a  c a v i t é .  

i 

I J f équa t ion  (C-9) permet de c a l c u l e r  y i  en fonc t ion  de  yc, Y c  

é t a n t  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  de N2(v=l) dans l a  c a v i t é  : 

(C- 1 O )  

R é t a n t  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l a  c a v i t é  est  l a  c e l l u l e  d 'observa t ion .  



En e f f e c t u a n t  l e s  mêmes changements de fonc t ion  que précédemment : 
-2 -- 

l ' é q u a t i o n  (C-9) s ' é c r i t  sous l a  forme s i m p l i f i é e  : 

Compte-tenu de l a  cond i t i on  i n i t i a l e  v é r i f i é e  par  u  : 
J4IT 

- 2 -  

u(O,z) = yc e  
25 7 KP pour z 3 O 

e t  de l a  condi t ion  à l a  l i m i t e  y( t ,O)  = O ,  l a  s o l u t i o n  de c e t t e  

équat ion e s t  [CARSLAW e t  a l . ,  19591 : 
m 

c  
u ( t , z )  = e  

S o i t  : 
- 
v 

Y m g ( ] -  
Y ( ~ , R )  = ~ ( t )  =* e  

2 l - K  
((2-1 1 )  

que nous noterons : 

(C- 12) 

La f o n c t i o n  e r f  (x) e s t  l a  fonc t ion  d ' e r r e u r  d é f i n i e  pa r  : 
X 

2 
e r f ( x )  = - dx 

6 
O 

La r e l a t i o n  (C-7) nous permet de déterminer  x (t) e t  nous disposons e  

a i n s i  des  condi t ions  aux l i m i t e s  que doivent  vérifier x e t  y dans 



la cellule d'observation en z = O : 

C) calcul de x(t,z) 

La connaissance des conditions aux limites que doivent vérifier 

u et v nous permet d'obtenir les solutions des équations (C-9) 

[CARSLAW et a l  ., 19591 : 

(z-z' ) 2 - - (z+zl) 
U(t,z) = 1 4Dt 

2 m  
- e 4Dt '1 dz' 

O - Z 2 

e 4P(t-t') 
dt' 

(O, z' ) - e 

Compte-tenu des changements de fonctions (C-4), on obtient pour Y et X : 

avec : 

v v2 ZL - -- 
z e 25. j' - ( 4 ~  + R l )  (t-t') 4D(t-t') 

e e 

4 6 
O 

(t-t' 13j2 



Les expressions de XI, X2 et X3 s'obtiennent par substitütion de 

RI et Cl par H2 et C2. 

4 D  
Nous avons pose  : C l  = 1 + LI R I  

2 v 
2 

L'une des relations (C-3) permet de calculer x(t,z) : 

Kexo  (K2 - R2) 
x ( t , z )  = 2a y, - R2(Y1 - Y 2  +Yg) +Rl(XI -X2 +X3) 

K 2  1 
(C- 17) 

d) calcul du signal S(t) 

Comme nous l'avons vu précédemment, S(t) s'écrit sous la forme : 

S(t) = 1 x(t,z) ciz 

si l'on omet le coeffirienr de proportionnalité. 

On a donc : 

Kex,(K2 - R2) 
s(t) = 2a yc - s2  + s3) + R~ ( s 4  - s5 + S6) 1 (C- 18) 

K2A 

avec 

Il suffit donc d' évaluer S , S2 et S3 car S4, S5 et S 6  s' en 

déduisent par substitution de R I  et Cl par R 7  et C? . 

Pour calculer SI et S2, il suffit ~r* .a?7fmrmer  l'intégrale par 

intégration par parties et changement de vqable gtxd  se ramener à 
t 1 

I 

11int6gration de fonctions exponentielles. Qn obtiçnd ; 



En e f f e c t u a n t  d'abord l ' i n t é g r a t i o n  s u r  z, nous pouvons 

é c r i r e  ç3 SOUS l a  forme su ivan te  : 

Cet t e  express ion  s e  décompose en  une somme de deux i n t é g r a l e s  que nous 

notons simplement, ap rè s  a v o i r  e f f e c t u é  l e  changement de v a r i a b l e  t - t l = s  

u = e r f  b - c ( t - s )  
_Ç3_= - 2J;; 

O O 
d J t - s  

s o i t ,  en i n t é g r a n t  par p a r t i e s  l e  deuxième terme : 



Le calcul de w s'effectue en tenant compte des V R ~ ~ U ~ S  des intégrales 

particulières données dans l'appendice 3 et on obtient : 

v R 
v 1 + 5) erf - erf J?, + vt' JCI 

2 m  

vR 
D - 2D (1 -6) - % + v t 1 G  v -RI t' 8-vt ' + e erf - -  e [erf + e r < ; ]  1 

~ ( 1  -Jc;> 2 6 2  2R 

La relation (C-21) permet alors de calculer s3(t) : 
- .. 

vR 
2D ~6 erf X& - ,(l + q) 

23(t) = - e erf R + v t G  
R I  2 v ( l + m  2 4% 

vR 
2D 1 -G) - R + v t G  v -RI t' + e erf - -  

1 
e 

v( 1 - 6 1  
r - + eri 1 & ] 

2 K  2JDt 2 

- D -( 1 +q-) 
e 2D erf k + v s G  + D 2D erf 

(1-6) -e+vsq 
e 

v(l+JGf) 2 G  v(1-6) 2& 



Nous noterons ,  par  l a  s u i t e ,  I ( t )  l a  fonc.tion i n t c g r a l e  

dont l a  va l eu r  s e r a  déterminée numériquement. Compte-tenu des  e x ~ r e s s i o n s  

donnant S I ,  S2  e t  S3 e t  de c e l l e s  qu i  s ' e n  déduisent  pour S q ,  S5 e t  s6, 

nous pouvons évaluer  l e  s i g n a l  S ( t )  : 

v R - ( l + J c l )  
b-ct - D e  2 D e  

2D + D 
+ e r f  -- 

v( 1 +JC1) v (  1 - " q - )  

D b-ct . D 
*( 1 - 4 q )  

- -- e + e r f  - e  + e  
2D 

v (  l + G )  v (  1 - 6 )  

S i  l ' o n  cons idère  l e s  termes 

-9 l e u r s o r d r e s  de grandeur s o n t r e s p e c t i v w e n t  de 10 e t  10'' s i  l ' o n  

adopte pour R I  une va l eu r  de 500 s-l , a l o r s  que l e u r s  c o e f f i c i e n t s  

r e s p e c t i f s  s o n t  v o i s i n s  de 1 e t  de 10 -25 : on peut  donc l e s  nég l ige r  

devant l e s  a u t r e s  termes sous r é se rve  d'une v é r i f i c a t i o n  à p o s t e r i o r i  



e t  s impl i f i e r  l ' express ion de S ( t ) .  C ' e s t  c e t t e  expression,  donnée 

dans l e  tableau C-2, qui  e s t  évaluée numériquement pour d i f f é r e n t e s  

valeurs de t comprises en t re  O e t  256 m s .  L'étude de l ' évo lu t ion  de 

S ( t )  en fonct ion  des valeurs données aux d i f f é r e n t e s  cons tantes  de 

v i t e s se  (K,,,, e t  KN2) e t  l ' é t u d e  c o q a r a t i v e  avec l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux permettent de déterminer, pour un mélange de composition 

donnée, les valeurs  de K I  e t  K2, constantes  de désexci ta t ion  t o t a l e  

de N2(v=l) e t  0 ~ ~ ( 0 0 ~ 1 )  ; en e f f e t ,  l a  forme du s igna l  c a l c u l é  ne 

dépend que de K I  e t  K2, conformément au modèle moléculaire proposé. 

La constante de t r a n s f e r t  Q n' i n t e r v i e n t  seu le  que dans l e  terme 

m u l t i p l i c a t i f  e t  n ' i n f l u e  que sur  l 'ampli tude absolue du s igna l  donc su r  

l a  valeur du s ignal  s t a t i o n n a i r e  (t=O) : 

Pour l a  programmation du c a l c u l  de S ( t ) ,  nous avons f a i t  apparai- 

t r e  l a  fonc t ion  complémentaire de l a  fonct ion  d' e r r e u r  ( e r f  c (x) = l  -erf (x) = 

2 
dx') a f i n  d ' é v i t e r  l e s  problèmes l iés au nombre de c h i f f r e s  

- 

s i g n i f i c a t i f s  p r i s  en compte lorsque x devient  grand. 

I V - RESULTATS ET CRITIQUES DU MODELE 

a) influence des constantes de vitesse sur 19 signal calculé 

* En accord avec l e  madèle proposé, c 'est l a  constante KI qui  

détermine l a  v i t e s s e  de décroissance du s i g n a l  : e n  e f f e t ,  compte-tenu 

de l a  r a p i d i t é  de désexc i t a t ion  de OCS(OO*~) (ROCs> Kradiatif),  

l e  s ignal  observé c a r a c t é r i s e  l a  r e l a x a t i o n  de N2(v=l) dans l e  mélange. 



vR 
- D z( 1 +G) 

e + e r f  -- -+ 
b-ct 

D 
e + D 

v ( l + G )  d& 2 v ( l + G )  v( 1 -JC2) 

- D e II+ vsJCZ D erf + e 2D erf 
--L+VSJCZ 

v( l+JCZ) 2 "'G v(1-JCjj 2 6  

v - -  e 
2R2 

- [erf + erf 7 ./il 1 cl. 1 } 
Tableau C - 2  : 

Expt tec l~ ian  objtenue . p o m  S ( $ }  



+ De ce f a i t ,  l a  détermination p réc i se  de l a  constante KoCS " K 2  

e s t  t r è s  d i f f i c i l e  c a r  son influence s 'exerce  essent ie l lement  s u r  

1 ' ampli tude du s i g n a l  s t a t i o n n a i r e  donc s u r  1 ' ampli tude maximale du 

s i g n a l  t r a n s i t o i r e  e t  non s u r  l a  forme de l a  courbe de décroissance 

de ce s igna l .  

+ Les v a l e u r s  r e spec t ives  de & e t  KN* son t  obtenues à p a r t i r  

des études des signaux obtenus pour d ive r ses  compositions de mélange e t  

de l a  comparaison des  r é s u l t a t s  théoriques e t  expérimentaux. 
- 

b) résultats 

Les courbes expérimentales obtenues avec d iverses  compositions 

4e mélange a i n s i  que l e s  courbes ca lculées  optimales sont  présentées  s u r  

.es f i g u r e s  C-1 e t  C-2. Il f a u t  noter  que l ' e r r e u r  expérimentale 

représentée sur l e s  f i g u r e s  pa r  l e  b r u i t  qu i  entache l e  s ipnal  d o i t  

B t re  augmentée de 1 ' i n c e r t i t u d e  sur  l a  p o s i t i o n  de 1 'asymptote. 

Les courbes théoriques p roposées sont obtenues avec l e s  cons t a n t e s  de 

v i t e s s e  suivantes : 

K, = 940 
- 1  - 1 

s t o r r  (Ké = 250 s- ' tor r - ' )  

- K N ~  - 7,& s-l 

3 - 1  - 1 
Kv = 54.10 s t o r r  [SIEBERT e t  al . ,  19761 

- 1 
Kr = 390 S .  

La constante Kr e s t  obtenue à p a r t i r  de l a  mesure de l ' i n t e n s i t é  

absolue de l a  bande u 3  de OCS [YAMADA e t  a l . ,  19661 . Compte-tenu de 

l ' é v o l u t i o n  de l a  v a r i a t i o n  de l a  forme du signal théorique en fonction 

des  va leurs  de KI, il nous semble raisonnable d 'adopter  pour K, e t  K N ~  

l e s  va leur s  suivantes : 



Comme d 'une p a r t ,  l ' é c a r t  à l a  résonance e s t  important  pour le  

t r a n s f e r t  N2(v=l) + 0 ~ ~ ( 0 0 ~ 1 )  e t  comme d ' a u t r e  p a r t  N 2  ne possède 

pas de moment d i p o l a i r e ,  l e  r é s u l t a t  obtenu pour & p a r a i t  acceptab le  

eu  égard aux cons tan tes  de t r a n s f e r t  données pour CO(v=l) -t 0 ~ ~ ( 0 0 ~ 1 )  

e t  C02(00°1) -+ 0 ~ ~ ( 0 0 ~ 1 )  : 

QO - OCS = 2,57.105 s-' t o r r  
- 1 

[HANCOCK e t  a l . ,  19741 

- 1 Kco2 - OCS = 2,4 .10 s-' t o r r  [ STEPHENSON e t  a l . ,  19721 

La va l eu r  obtenue pour l a  cons t an te  de d é s e x c i t a t i o n  de l ' a z o t e  e s t  peu 

d i f f é r e n t e  de  l a  cons t an te  de d é s e x c i t a t i o n  s u r  l e s  pa ro i s  que l ' o n  peut  

es t imer  à p a r t i r  de l a  formule C-3 du c h a p i t r e  1 e t  de l a  va l eu r  du 

c o e f f i c i e n t  de d é s e x c i t a t i o n  y = 1 0 - ~  donnée par  BLACK e t  a l .  [1974] : 

- 1 = 4 s  

Conformément à ce que nous avons d i t  précédemment s u r  l ' i ndé t e rmina t ion  

de l a  cons t an te  de d é s e x c i t a t i o n  de OCS, nous avons f i x é  Kr à 390 s-l 

3  -1 - 1 (va leur  ca l cu lée )  e t  Kv à 54.10 s t o r r  (va l eu r  mesurée par  

SIEBERT e t  FLYNN). 

c) critiques du modete et conclusion 

Signalons t o u t  d 'abord que conformément à l ' hypothèse  f a i t e  en  

début  de c a l c u l ,  l e s  v a l e u r s  de D i n f l u e n t  t r è s  peu s u r  l a  courbe de 

décro issance  du s igna l  c a l c u l é  : nous reproduisons dans l e  tab leau  C - 3  

DN2 + DOCS 
l e s  va l eu r s  de S ( t )  obtenues pour D = DN2 , D = 

2 
e t  

D = DOCS pour POCS = 7 ,8  m t o r r s .  



Figrne C -  7 : Cornben d e  d é . t , e x c i M o n  e x p e i M m e M e n  e t  cdcdées  obtenueo p o m  

OCS(OOO1) IPOCS = 7.8 e t  4,5 ..tom) 
-------------- c 0 d - m  c .a l cdéu  
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Tableau C 3 ; 

Sur l e s  f i g u r e s  C - l  e t  C-2 ,  on c o n s t a t e  que l e  décalage e n t r e  

l a  courbe théorique e t  l a  courbe experimentale  observé pour l e s  f a i b l e s  

v a l e u r s  de t e s t  d ' au t an t  p lus  important  que l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  

de N2 e s t  é levée .  Cela e s t  probablement dû à l ' impréc i s ion  de l a  

déterminat ion de l a  cond i t i on  à l a  l i m i t e  en  z = O : en e f f e t ,  

l ' i n f l u e n c e  de l ' a z o t e  a c t i v e  se  t rouvant  dans l e  tube d ' e n t r é e  à 

l ' e x t i n c t i o n  de l a  décharge e s t  d ' a u t a n t  p lus  grande que l a  p re s s ion  

d ' azo te  e s t  é levée .  

Le modèle théorique que nous avons proposé e t  q u i  r é s u l t e  de l ' é t u d e  

expérimentale permet cependant de rendre  compte des observa t ions  f a i t e s  

e t  donc d ' ob ten i r  une dé termina t ion  de l a  cons t an te  de v i t e s s e  du 

t r a n s f e r t  en t r e  N2 (v=l) e t  OCS(OO' 1 ) .  



C a l c u l  t h 6 o r i q u e  d e  l a  e o n s t a r t e  d e  

v i t e s s e  d u  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  

v i b r a t i s n m e l i e  e n t r e  IIYliz(w:d) e t  O G S ( W 0 l )  

Le but de pc paragraphe n\st pas de présenter toutes les 

théories exist.arie.;*s :riais sci:iement de dégager les principes des deux 

les plus utilisées, et de donner le processus du calcul de la constante 

de vitesse du transfert entre N2(v=l) et O C S ( O O ~  1) à partir de celle 

qui parait la mieux adaptée aux conditions de cette réaction. 

I - CHOIX DU POTENTIEL lMTERMOLECULAlRE 

Les deux principales théories sur les transferts collisionnels 

diffèrent par la nature des forces prises en compte lors de l'interaction. 

a) forces répuisives à court rayon d'action 

Les premiers calculs de relaxation vibrationnelle dans les gaz 

ont été effectués par LANDAU'et TELLER [1936] . Ces auteurs 

considèrent le cas de molécules diatomiques assimilées à des oscillateurs 

harmoniques. Le principe d'adiabaticité les conduit à admettre que la 

probabilité de transfert V-T est une fonction décroissante du rapport 

du temps d'interaction à la période de vibration ; ils en concluent que 

seules lesforces à court rayon d'action sont efficaces : ce sont celles 

qui correspondent à la partie répulsive du potentiel d'interaction. 

Cette théorie a été développée par SCHWARTZ, SEAWÇKY et 

HERZFELD (SSH) 119521 , puis reprise par HERZFELD et LITOVITZ [1959] et 

COTTRETAI, et MtCOURREY El961j . Le calcul de la probabilité de transfert 

V-T s'effectue en considérant le flux de particules incidentes sur la 

molécule diffusante comme une onde plane : l'onde diffusée est la 



supe rpos i t i on  d'une onde plane de même fréquence ( d i f f u s i o n  e l a s t i q u e )  

e t  d'une onde plane de fréquence d i f f é r e n t e  ( d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  

correspondant  au t r a n s f e r t  V-T) . 
Ce c a l c u l  s '  étend au  c a s  des échanges V-V : l ' é c a r t  à l a  résonance AE 

joue a l o r s  l e  r ô l e  du quantrnn d e  v i b r a t i o n  hu. 

b j  forces attractives 5 long rayon d'action 

C'es t  MAHAN [1967] qui  f u t  l e  premier à cons idé re r  l a  p a r t i e  

a t t r a c t i v e  du p o t e n t i e l  sous l a  forme d 'un  développement m u l t i ~ o l a i - r e .  

S H A W  e t  BRAU (SB) cl9691 ont  développé c e t t e  t h é o r i e  dans l e  ca s  des 

t r a n s f e r t s  V-V quasi-résonnants e n  prenant  en compte l ' i n f l u e n c e  des 

niveaux de r o t a t i o n .  Le p r inc ipe  du c a l c u l  de SB c o n s i s t e  à déterminer  

une l o i  de p r o b a b i l i t é  en fonc t ion  de l ' é c a r t  d ' énerg ie  AE, p u i s  à 

éva lue r  l e s  p r o b a b i l i t é s  correspondant à chaque é t a t  r o t a t i o n n e l  

i n i t i a l  e t  pour chaque t r a n s i t i o n  poss rb l e  ; l a  p r o b a b i l i t é  d'échange V-V 

s ' o b t i e n t  a l o r s  en  e f f e c t u a n t  l e s  sommes e t  les mayennes convenables.  

C e  c a l c u l  e s t  semi-classique e t  n é c e s s i t e  l a  connaissance de l a  t r a j e c -  - 

t o i r e  r e l a t i v e  des deux p a r t i c u l e s  : SB s e  p l acen t  dans l ' approximat ion  

du paramètre d' impact avec une t r a j e c t o i r e  r e c t i l i g n e  d é c r i t e  à v i t e s s e  

r e l a t i v e  cons tan te .  C e t t e  hypothèse r e s t r e i n t  l a  v a l i d i t é  de c e t t e  

t h é o r i e  au cas  des t r a n s f e r t s  à f a i b l e  é c a r t  d ' éne rg i e  pour l e s q u e l s  

e l l e  donne de t r è s  bons r é s u l t a t s .  

1 I - CALCUL DE K, POUR LE TRANSFERT ENTRE ~ p ( v  = 1) et OCS(0Ool) 

PAR LA THEORIE DE SSH 

Comme l ' é c a r t  à l a  résonance e s t  important  pour c e t t e  r é a c t i o n  

de t r a n s f e r t  (AE = 269 cm-') nous u t i l i s o n s  l a  t héo r i e  de  SSH poux 

éva lue r  l a  cons tan te  de  v i t e s s e .  La p r é s e n t a t i o n  d é t a i l l é e  de c e t t e  

t h é o r i e  s e  trouve dans l e s  d i f f é r e n t s  ouvrages dé j à  e i t é s  a i n s i  que 



dans l a  thèse  cie LEGAY-SOMMAIRE 119709 e t  par conséquent,  nous 

n 'exposerons que l e s  principales é tapes  du c a l c u l  e t  donnerons l e s  

d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  obtenus.  

a) transfert V - T pour une motécub di a 

SSH çonsidSsent l e  c a s  d'un chnc en B e n t r e  une p a r t i c u l e  A 

e t  une molécule v i b r a n t e  BC, l a  c o l l i s i o n  é t a n t  c o l i n é a i r e  ( l a  

t r a n s l a t i o n  de A s ' e f f e c t u e  s e l o n  l ' a x e  interatomique BC) e t  i l s  

s e  p l a c e n t  dans l e  r epè re  l i é  à l a  molécule BC. Nous noterons  m A ' 
mg e t  l e s  inasl:es de A ,  B, C e t  respect ivement  MA, Mg, l e u r s  

masses mola i res .  l e s  masses r é d u i t e s  de l a  molécule BC e t  des  deux 

p a r t i c u l e s  en  c o l l i s i o n  s e r o n t  no tées  pBC e t  
"A-BC . Nous 

appelerons x l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  c e n t r e s  de masse de A e t  BC, 

X l a  c-oordonnée de vibratinn k 1 % wfibiloulft BC e t  v sa frequence 

de v i b r a t i o n .  

L '  équa t ion  de ~ c h r z  " -:sr toPale  s' & r i t  : 

où H O  e s t  l ' hami i ton ien  de v i b r a t i o n  de l a  molécule BC e t  H 1 ( x , X )  e s t  

l ' hami l ton ien  d ' i n t e r a c t i o n .  

La fonc t ion  d'onde @(x,X) peut ê t r e  é c r i t e  sous forme d 'un  

développement de p r o d u i t s  des fonc t ions  d'ondes de l ' o s c i l l a t e u r  harmo- 

nique @*(XI e t  des foncti.ons d'ondes in t e rmolécu la i r e s  vn(x)  : 

S i  l ' o n  no te  p  l a  q u a n t i t é  de  mouvement de la p a r t i c u l e  A e t  s i  



e e t  f c a r a c t é r i s e n t  respect ivement  l ' é t a t  i n i t i a l  e t  l v & t a t  f i n a l  

a p r è s  échange d ' éne rg i e ,  l ' onde  inc iden te  e t  l ' onde  r é f l é c h i e  

é l a s  tiquement s '  é c r i v e n t  : 

a l o r s  que l 'onde d i f f u s é e  iriélastiquement s ' é c r i t  : 

avec 

La p r o b a b i l i t é  de l a  t r a n s i t i o n  i n d u i t e  par  c o l l i s i o n .  e  + f  e s t  : 

Pour l ' é v a l u e r ,  il e s t  donc néces sa i r e  de c a l c u l e r  l ' ampl i tude  de l 'onde  

d i f f u s é e  inélast iquement  E f .  L 'expression obtenue qui  dépendra de l a  

v i t e s s e  i n i t i a l e  r e l a t i v e  ve des p a r t i c u l e s  i n c i d e n t e s  devra ê t r e  

moyennée su r  t ou te s  l e s  v i t e s s e s  en  supposant une d i s t r i b u t i o n  de 

Maxwell à une dimension. 

S i  l ' o n  u t i l i s e  un p o t e n t i e l  i n t e rmolécu la i r e  exponent ie l  r é p u l s i f ,  

l ' hami l ton ien  dl i n t e r a c t i o n  s '  é c r i t  : 

où II est une longueur q u i  c a r a c t é r i s e  l e  rayon d ' a c t i o n  des f o r c e s  

in te rmolécula i res  . 
S i  l ' ampl i tude  de v i b r a t i o n  e s t  f a i b l e  devant l a  d i s t a n c e  in te rmolécula i re ,  

on peut  développer 1 '  e q s o n e n t i e l l e  : 



HV(x,X) = H' (x)  X 

avec 

X 
H' (x)  = HL exp(- -) 

i, 

Dans c e t t e  express ion ,  s e u l  l e  deuxième terme qu i  dépend à l a  f o i s  de 

x e t  X peut  provoquer une t r a n s i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e .  

Compte-tenu de c e c i  e t  en  e f f e c t u a n t  une r é s o l u t i o n  approchée de 

l ' é q u a t i o n  de ~ c h r o d i n ~ e r  (D-1 ) ,  analogue à c e l l e  de JACKSON e t  ~ 0 ~ ~ [ 1 9 3 2 1 ,  

on montre que l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  s 'exprime sous forme d'un 

p rodu i t  de deux termes l i é s  l ' u n  à l a  c o n t r i b u t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  du 

hamil ton ien  d'  i n t e r a c t i o n  e t  I ' a u t r e  à l a  c o n t r i b u t i o n  t r a n s l a  t i o n n e l l e  . 
S i  l ' o n  cons idère  l a  t r a n s i t i o n  d'un quantum de v i b r a t i o n  O -+ 1 ,  on 

/ 

o b t i e n t  : 

avec : 

( l e s  s ignes  - tr  * ' t r  ou + correspondent  respect ivement  à H f o 1  
10 ) 

En moyennant l e  terme l i é  à l a  c o n t r i b u t i o n  t r a n s l a t i o n n e l l e  su r  l a  

d i s t r i b u t i o n  de v i t e s s e ,  on o b t i e n t  : 



Zo e s t  un f a c t e u r  géométrique i n t r o d u i t  par  HERZFELD [ 19591 

e t  q u ' i l  estime éga l  à 3 pour l e s  c o l l i s i o n s  A-BC 

e t  compte- t~nu des n o t a t i o n s  de Herzfeld : 
- - -- 

(où k e s t  l a  cons tan te  de Boltzmann) 

en  tenant  compte du  f a i t  que l e s  c o l l i s i o n s  A-BC sont  a u s s i  probables  que 

l e s  c o l l i s i o n s  A-CB 

tr où T est  l a  température de  t r a n s l a t i o n  du gaz ( 1 / Z  s ' o b t i e n t  en  
O 1 

changeant l e  s igne  + en - devant 8 / 2 T  ) 

Cet te  express ion  de l a  ~ r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  c o l l i s i o n n e l l e  

a  é t é  obtenue en  u t i l i s a n t  un p o t e n t i e l  i n t e rmolécu la i r e  exponent iel  

r é p u l s i f .  Cependant, de nombreux'calculs théor iques  de c i n é t i q u e  des  

gaz [HIRSCHFELDER e t  a l . ,  19541 o n t  é t é  e f f e c t u é s  à p a r t i r  d 'un 

p o t e n t i e l  d e  Lennard-Jones qu i  comporte une p a r t i e  r épu l s ive  e t  une 

p a r t i e  a t t r a e t i v e  : 

. d o n t  l a  courbe e s t  r ep ré sen tée  f i g u r e  D-l (r r ep résen te  l a  d i s t a n c e  



i n t e rmo lécu la i r e  dans un espace à t r o i s  dimen$ions). 

Comme on ne peut  résoudre  l ' é q u a t i o n  de ~ c h r o d i n ~ e r  avec un t e l  

p o t e n t i e l ,  SSH u t i l i s e n t  un ~ o t e n t i e l  exponent ie l  r é p u l s i f  en 

déterminant  s e s  cons t an t e s  par  r appor t  à c e l u i  de Lennard-Jones ; 

Herzfe ld  prend en compte l a  p a r t i e  a t t r a c t i v e  avec une express ion  

de l a  forme : 
r - - 

V = V o e  II - E 

Deux méthodes o n t  é t é  proposées pour dé te rminer  l e s  cons t an t e s  

Vo e t  : l a  première  ( A ) ,  due à SSH, c o n s i s t e  à rendre  tangentes  

l e s  deux courbes a u  p o i n t  d 'approche minimum d ' a b s c i s s e  r e t  
C 

; l a  seconde (B)  due à DE WETTE e t  d 'ordonnée 1 1 2  pA-BC ve 

SLAWSKY [ 1 9 5 4 ] ,  que nous u t i l i s e r o n s  c a r  e l l e  a permis pour de 

nombreuses molécules une me i l l eu re  i n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  

expérimentaux, c o n s i s t e  à u t i l i s e r  deux p o i n t s  communs aux  deux 

courbes d ' a b s c i s s e  rc e t  o ( f i g u r e  D-1). 

.II 

p o t e n t i e l  de  L e n m d -  Jones 



HERZFELD [1959] a  montré que l ' i n t r o d u c t i o n  du terme (- E )  dans 

tr 
1' énerg ie  d'  i n t e r a c t i o n  r evena i t  à mu1 t i p l i e r  Z pa r  exp (-E /kT) . 

SCHWARTZ e t  HERZFELD [1954 ]  ont  également e f f e c t u é  un 

t ra i tement  à t r o i s  dimensions des c o l l i s i o n s  A-BC qu i  i n t r o d u i t  des 

termes c o r r e c t i f s  modif iant  légèrement l e  r é s u l t a t  de l a  r e l a t i o n  D-2. 

b) transfert V-V entre des molécules diatomiques 

HERZFELD e t  LITOVITZ [1959] on t  étendu l e  c a l c u l  au cas  des  

échanges V-V e n t r e  deux molécules diatomiques I e t  2 (de fréquences de 

v i b r a t i o n  u l  e t  u2) e n  e f f e c t u a n t  un développement au second o r d r e  

du hamiltonien d ' i n t e r a c t i o n  par  r appor t  aux coordonnées de v i b r a t i o n  

X1 e t  X 2 .  I l s  ob t iennent  pour l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s f e r t  10 
Qo 1 

(en supposant que l e s  i n d i c e s  du bas  s e  r é f è r e n t  à l a  t r a n s i t i o n  O + 1 

de l a  molécule 1 e t  ceux du haut à l a  t r a n s i t i o n  1 -t O de l a  molécule 

2 avec u l  < u2) une express ion  analogue à D-2 : 

avec 
8 '  = 16 r4 u i p  k2 ( u ~ - u ~ ) ~  

12 k 



Notons que dans z t r  c ' e s t  l a  q u a n t i t é  v l  - u2 qu i  i n t e r v i e n t  à l a  
12 

p lace  de u : e l l e  c a r a c t é r i s e  l ' é n e r g i e  q u i  passe à Pa t r a n s l a t i o n  

l o r s  de l 'échange d 'un quantum de v i b r a t i o n .  S i  l a  résonance e s t  

p a r f a i t e  Cu! = u2), c e t t e  express ion  n ' e s t  p l u s  v a l a b l e  e t  il f a u t  

reprendre  l e  c a l c u l .  

c) transfert entre molécules patyatomiques 

Dans l e  ca s  p lus  général  de c o l l i s i o n s  e n t r e  molécules 

quelconques avec p o s s i b i l i t é s  d'échanges de p l u s i e u r s  quantums, SSH, 

TANCZOS [19561 , STRETTON [ 1965-19691 expriment l ' h a m i l  tonien 

d ' i n t e r a c t i o n  e n  fonc t ion  de l a  d i s t a n c e  in t e rmolécu la i r e  e t  des  

coordonnées normales de  v i b r a t i o n  Sn. 

On o b t i e n t  a l o r s ,  en u t i l i s a n t  l e s  éléments de matr ice des 

coordonnées normales pour l ' o s c i l l a t e u r  harmonique [WILSON e t  a l . ,  19551 

e t  pour l a  t r a n s i t i o n  vn + vn , 1 : 

s o i t ,  pour l e s  t r a n s i t i o n s  O -+ 3 de l a  v i b r a t i o n  n de l a  molécule t 

e t  1 -+ O de l a  v i b r a t i o n  m de l a  molécule 2 : 

Le c o e f f i c i e n t  A~ e s t  l i é  au  déplacement moyen des atomes, exprimé 
n 

e n  coordonnées ca r t é s i ennes ,  par  u n i t é  de coordonnée normale Sn 

[ STRETTON, 19651 . Il s 'exprime e n  ( u n i t é  de masse)-' . Les déplacements 

de chaque atome s ' ob t i ennen t  à p a r t i r  de l ' a n a l y s e  en  coordonnées 

normales des v i b r a t i o n s  molécula i res  d é c r i r e  p a r  WILSON, DECIUS e t  



cx05:s 1191553 . 
La c o n t r i b u t i o n  t r a n s l a t i o n n e l l e  à l a  ~ r o b a b i l i t é  de t r a n s f e r t  e s t  

ident ique  à c e l l e  donnée par  l a  r e l a t i o n  D - 3 .  

Le f a c t e u r  géométrique ZO a  é t é  i n t r o d u i t  pa r  HEQzFELD 119591 

pour t e n i r  compte du f a i t  que l e s  molécules f o n t  un c e r t a i n  ang le  avec 

l ' a x e  de c o l l i s i o n ,  a l o r s  que l e s  c a l c u l s  sont  f a i t s  pour des  

c o l l i s i o n s  c o l i n é a i r e s .  COTTriELL [196 11 ne t i e n t  pas  compte de ce 

terme. Dans une éva lua t ion  p lus  d é t a i l l é e  de ce f a c t e u r ,  pour des  

molécules l i n é a i r e s ,  HERZFELD [1963] t i e n t  compte d 'une dénendance 

a n g u l a i r e  dans l ' i n t é r a c t i o n  e n t r e  l e s  molécules qu i  couple les 

t r a n s i t i o n s  r o t a t i o n n e l l e s  e t  v i b r a t i o n n e l l e s  ; il o b t i e n t  a l o r s  

pour l e s  v i b r a t i o n s  l o n g i t u d i n a l e s ,  re e s t  l a  longueur à l ' é q u i l i b r e  

de l a  molécule.  

d) calcul de la constante de vitesse du transfert V-V entre M2 et OCS(OOO1) 
- 

Compte-tenu de l a  n o t a t i o n  que nous avons i n t r o d u i t e ,  l a  

p r o b a b i l i t é  4:: correspond aux t r a n s i t i o n s  v = 1 + v = O 

pour NZ e t  (00'0) + (00'1) pour  OCS(U~=U~(OCS) = 2062 cm-' e t  

u ~ = u ( N ~ )  = 2 33 1 cm-') . 
La cons t an te  de v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  de t r a n s f e r t  

1 O 
Ke = KC) 9 

- 1 - 1 exprimée e n  s t o r r  , s ' é c r i t  : 

1 O 
Ke = Q~~ z12 (D-6 

où Z I 2  r ep ré sen te  l e  nombre de c o l l i s i o n s  p a r  seconde e n t r e  l e s  

molécules OCS e t  N2 pour une p r e s s i o n  de 1 t o r r .  



La théo r i e  c i n é t i q u e  des gaz permet d ' o b t e n i r  : 

N é t a n t  l e  nombre d'Avogadro, R l a  cons t an te  des  gaz p a r f a i t s ,  P l a  

p re s s ion  ( 1  t o r r )  e t  T l a  température.  

Pour e f f e c t u e r  l e  c a l c u l  de Q:; , nous u t i l i s o n s  l e s  données 

su ivan te s  [ HIRSCHFELDER e t  a l . ,  19541 : 

La longueur R a  é t é  déterminée par  l a  méthode B en  u t i l i s a n t  une 

méthode i t é r a t i v e  proposée par  HERZFELD [1967] . On o b t i e n t  : 

O 

R = 0,190 A 

Ce c a l c u l  s ' e f f e c t u e  à - a r t i r  de l ' e x p r e s s i o n  D-4 e t  n é c e s s i t e  

l a  dé te rmina t ion  de . Pour une molécule diatomique BC, on a  : 
n 

s o i t  pour une molécule homonucléaire : n2 = 1 / 2  mg 

- 1 
Pour N 2 ,  on a  donc ~2 = 0,0357 u m a  . 

-- 



SIEBERT e t  FLYNN [1976] on t  e f f e c t u é  l e  c a l c u l  des pour OCS e t  
n 

2 - 1 obt iennent  pour l a  v i b r a t i o n  u 3  : Ag = 0,0091 u m a . 
Compte-tenu de ces  v a l e u r s ,  on a : 

v i b  
Z ~ ~ ~ - ~ 2  = 67840 

xh + Calcul de Z i 2  

D'après l ' exp res s ion  donnée en  D-3 e t  avec l a  v a l e u r  de 

8 '12 : 

on o b t i e n t  : 

z t r  = 0,316 
12 

pour 

A p a r t i r  des  r e l a t i o n s  D-3 e t  D-6, on o b t i e n t  l e s  r é s u l t a t s  

su ivan t s  s e lon  que l ' o n  u t i l i s e  Z 12 ; 
O 

1 ou z12 = 1,8 (va l eu r  obtenue O 

d ' après  D-5) : 

12 
O s i Z  = 1  : 

O 
= 4 ,66 .10 -~  , Ke = 420 s-l to r r - '  Qo 1 

12 s i  Z = l , 8  : Q:: = 2,59.  IO-^ , Ke = 235 s-' t o r r  - 1 O 

On cons t a t e  donc que s i  l ' o r d r e  d e  grandeur des  v a l e u r s  

théor iques  obtenues pour Ke correspond ef fec t ivement  à c e l u i  de 

l a  dé te rmina t ion  expérimentale,  c e l l e s - c i  son t  cependant i n f é r i e u r e s  

à l a  v a l e u r  mesurée. Un me i l l eu r  accord s e r a i t  d ' a i l l e u r s  f o r t u i t  é t a n t  

données l e s  approximations u t i l i s é e s  dans l a  t héo r i e  de SSH. 







Notre travail nous a permis de montrer les applications, pour la 
spectroscopie microonde, des transferts d'énergie vibrationnelle e t  en particulier de ceux 
effectués à partir de I'azote activé. A l'aide d'un spectromètre à propagation libre, bien 

iI 
adapté aux problèmes sp4cifiques liés à l'étude des espèces excithes, nous avans pu 

obtenir des augmentations importantes de population dans les niveaux de vibration de 
molécules telles que N2O et OCS dont  la fréquence gu~y? vibration fondamentale 
est voisine de celle de l'azote. 

Nous avons p u  ainsi observer les spectres de rotat ion de ces molécules dans 
l'état (0001 1. 

La mise au point d'une technique de modulation de l'excitation de l'azote 
et  l'utilisation d'un résanateur microonde plan-sphérique nous a permis d'augmenter 
considérablement la sensibilité de notre spectromètre. Elles o n t  rendu possible 
l'observation de transitions rotationnelles dans des niveaux excités de OCS don t  

l'énergie peut être aussi élevée que 4 101 cm-l, certains de ces niveaux étant peuplés 
par transfert avec I'azote e t  d'autres par transfert entre molécules de OCS comme 
ceux associés à 4 u  2 e t  5 u 2. Si les résultats obtenus sont encore incomplets 
pour permettre la détermination précise des constantes moléculaires dans tous les 
niveaux de vibration observés ils apportent cependant des informations importantes 
dans le cadre d'un traitement numérique de I'ensembte des données spectroscopiques 
infrarouge et microonde comme Celui développé par A. FAYT et ses collaborateurs pour 
la molécule OCS. 

L'intérêt de la méthode proposée pour I'observation des spectres de rotat ion 
des états excités de vibration est confirmé par l'utilisation qui en a été faite par 

P.G. FAVERO et ses collaborateurs pour I'étude de molécules telles que BrCN, 
C aCN e t  ICN dont  les vibrations u 3  sont en quasi-résonance avec celle de  N2. 

Nous pensons que les possibilités de cette technique sont encore loin d'être 
épuisées et  qu'elle do i t  pouvoir également s'appliquer à des mol6cules composées d'un 
plus grand nombre d'atomes si elles présentent u n  niveau de vibration voisin de celui 
de I'azote. Cependant, compte-tenu de la durée des mesures, il est nécessaire de 
disposer au départ d'une estimation des fréquences des transitions microondes. 



La technique de modulation de l'excitation de l'azote a également rendu 
possible i'observation des variations transitoires des absorptions molkculaires induites 
par le transfert d'énergie. Une étude qualitative des relaxations observées dans les 

différents niveaux de vibration à l'aide d'une cellule de faible longueur nous a 
conduit à définir un modèle moléculaire simplifié qui nous a permis d'entreprendre 

l'interprétation des signaux transitoires obtenus pour le niveau (ûûQl) dans une 
cellule de un mètre et avec diverses compositions de mélange. Le calsu0 théorique 
du signal d'absorption que nous avons développé analytiquement moyennant certaines 
hypothèses simplificatrices permet de rendre compte assez correctement des observations 
expérimentales. 

II conduit à une détermination de la constante de vitesse du transfert d'énergie 
vibrationnelle entre N2(v : 1) et  OCS (0001) qui n'avait jusqu'alors été mesurée 
qu'en phase liquide [ BRUECK et al., 1978 1 . 

Cette nouvelle méthode d'étude de la cinétique des transferts suppose des 
conditions expérimentales très différentes de celles généralement utilisees dans les autres 
types d'expériences. L'emploi des microondes implique de faible pression, des volumes 
de cellules assez important et conduit à un signal qui est une moyenne macroscopique, 
ce qui exclut donc une bonne résolution spatiale. Nous avons pu montrer que dans 
ces conditions, un modèle simple rend compte des résultats expérimentaux d'une façon 
acceptable et qu'il permet d'en déduire aisément une bonne approximation de la 

constante de vitesse du transfert. 



A p p e n d i c e s  





A p p e n d i c e  I 



A p p e n d i c e  1 1  



A p p e n d i c e  I I I  

b L  r . -a2(t-t<) - 7 t-t 
dt' = 

(t-t')3j2 
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