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fntroduction

Le développement des études expérimentales de spectroscopie
moléculaire des états excités de vibration s’est effectué conjointement avec
celui des études théoriques des niveaux d’énergie de vibration-rotation des
molécules. C'ést en effet un exemple type d'une forte interaction entre
recherche expérimentale et théorique : linterprétation des spectres observés
nécessite fréquemment l'élaboration d’une théorie plus précise qui permet

alors une meilleure détermination des structures moléculaires.

La spectroscopie microonde a constitué,longtemps seule, de par
sa résolution et la précision de ses mesures, un outil de choix pour de telles
€tudes. 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 a haute température a apporté une amélioration
importante, en particulier pour l'observation des spectres des molécules trés

peu volatiles.

Ce n’est que récemment et grice 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
spectrométres mis au point par R.C. WOODS et ses collaborateurs [1973 ]
qui ont permis, pour la premiére fois, I’observation en laboratoire de spectres

microonde d'ions moléculaires.



La technique que nous avons développée, sous limpulsion
initiale de S. MAES brutalement disparu en 1975, pour augmenter les
coéfficients d'absorption des niveaux excités consiste ¢ appliquer, dans
les conditions expérimentales de la spectroscopie microonde caractérisées
par lutilisation 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 de F. LEGAY et de ses
collaborateurs sur les transferts d’énergie a partir de Vazote activé, nous
avons mis au point un spectrométre 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 @ mettre au point une technique de modulation de Vexcitation
de l'azote. Nous avons pu alors entreprendre, au moyen de la spectroscopie
microonde, I’'étude de la cinétique des transferts vibrationnels dans le mélange

N2 - OCS.



CHAPITRE 1

Spectroscopie microonde moléculaire :

cas des états excités de vibration
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Rappei de quelques notions de

sprctroscopie microonde

Ce chanitre sera consacré au rappel de quelques
notions approchées qui ont un rdle fondamental dans l'analyse

des signaux obtenus en spectroscople microonde lindaire.

I — INTENSITE DES TRANSITIONS

Considérons deux &tats non dégénérds |1> et [2>
d'une molécule entre lesquels une transition microonde est
permise. Ces deux &tats sont caractérisés par leursénergies E, et E,

et la transition (d'émission ou d'absorption)

2 > F2 ; )
1} N, entre ces deux états par sa fréquence
AZ] B21 B]2 vy = El_i_gl
l] > o Ey
Ny

Si on soumet un gaz de ces molécules & une radiation électro-

magnétique isotrope dont la densité& d'énergie au voisinage de Vi,

est notée p{vjj), on peut écrire les probabilités de transition

P12 de |1> wvers |2> et Py, de |2> vers |1> sous la forme

suivante :



Piz = ovyy) Byy
Pyp = P By * Ay,
ol B12 » By et A, sont les coefficients introduits par Einstein

caractérisant respectivement 1'absorption et 1'&mission induites

par le rayonnement, et 1'é&mission spontanée.

Si N; et Ny représentent le nombre de molécules dans 1'état |I1> et

dans 1'état |2> var unité de volume, on peut écrire
dN; = N, [p(Ulz) B21 + A21] dat - NIO(UIZ) B12 dt
sz = = le

Si le gaz est 4 1'équilibre thermodynamique, Nj et Ny doivent &tre
stationnaires et la distribution de population suit la loi de

Boltzmann :

_ hulz
kT
N2 = Nl e
. dNyp dN9o N
Donc, si T 0, on a
_hvj2
kT ] =
e [oCuyp) Byy + Ay 1= puy)) By

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

rayonnement est thermique



3
oy = BTV !
3 hu
eKT -~
Or, nous avons :
Agy
p(“)12) = huTo
Bjpe - By

Par identification, nous en déduisons :

Ary
B

Dans le cas d'une interaction matiére rayonnement du type
dipolaire 8lectrique, le traitement quantique de l'interaction
[ HEITLER, 1966] permet d'obtenir la probabilité d'absorption d'un

photon d'énergie hUIZ par une molécule dans 1'état 1> :
3
P - 81

| <1] ¥ |2> |2 ou,,) (A-1)
212 12 (hre,) I 12

(dans le Systéme International)

+ > - -~ - . -
o uw = I qg r; représente le dipSle électrique de la molécule,
i

Cette nouvelle expression de la probabilité d'absorption permet

de déterminer les coefficients d'Einstein et on obtient



3
B o= —3T | alw > |2 (a-2)
302 (b4meo)
y 3
Ay = LRI N TR Rl P T (A-3)

3h c3(4Te,)

Considérons maintenant une expérience de spectroscopie en
laboratoire : le rayonnement qui irradie un volume V de gaz
contenant N molécules par unité de volume est un rayonnement
monochromatique de fréquence centrée sur vjj, de densité spectrale
p(u12) et de puissance I(uyp) 3 nous supposons en outre que ce
rayonnement n'est pas polarisé. La variation de la puissance du
rayonnement due 3 1'interaction avec le volume V est égale &

la différence entre la puissance absorbée par la transition

|1>
Soit AI la puissance absorbée résultante :

AT = V(Nj = Np) Bp(u,) hu, = VN, Ay hu

2 721 12

En fait, dans le domaine microonde, la contribution de 1'@mission
spontanée est négligeable devant 1'émission induite (par exemple

A - - .
pour upp = 100 GHz, —%l— = 6.10 25 J.s m 3 , Ssoit

hU]2

A = B =150

21

c'est 3 dire que 1'émission spontanée correspond A 1'émission

> |2> et la puissance émise par la tramsition [2> —> |I>.

»



induite par une onde ayant une densité spectrale de un centidme

de photon par métre cube).

Nous écrirons donc :

AT = V(N] - Nz) B p(Ulz) hulz

Dans les conditions habituelles de la spectroscopie microonde,
la relaxation thermique (par collisions) des molécules est trés
rapide et la puissance du champ &lectromagnétique est faible.
On peut alors considérer que 1'ensemble des molécules reste i

1'équilibre thermodynamique et appliquer 1la loi de Boltzmann :

_huyy
Nz = NI e kT

On observera donc toujours dans ce cas une transition en absorptiom,
la puissance absorbée par le gaz étant :

hU]Z

AL = VN, (1 -e K ) Bp(u1p) hv, (a-4)

2
La notion de puissance absorbé&e dé&pendant du volume de

1'échantillon de gaz n'est pas trds intéressante pour le

spectroscopiste. Par contre, la notion de coefficient d'absoaption

permet de définir une grandeur qui ne dépend que de la molécule

considérée :

le signe moins traduisant 1'absorption ( AI correspond & une

diminution de la puissance incidente).



Si I.(u) représente la puissance 3 1'entrée de la cellule

d'interaction, on peut &dcrire de fagon équivalente

I(v) = To(u) e ¥ (A-5)

La densité d'énergie p(v) peut s'exprimer en fonction de la puissance

incidente
_ I
p(v) = =5
avec ¢ = vitesse de propagation de 1'onde
S = section de la cellule.

On peut alors substituer 3 la relation A-4 définissant la puissance

absorbée, la détermination du coefficient d'absorption :

hugo
o, = M (1-e Ty Bhny
12 . 12
soit
_hvpo
NF; kT
Oy = -:T- (1 - e ) Bh UIZ (A~6)
F, &tant la fraction de molécules dans 1'é&tat |t> par unité

de volume.

Dans le domaine microonde, & température ordinaire, on a huy < <kT

et on peut écrire



Nous avons admis, pour déterminer la puissance électromagnétique
absorbée par un ensemble de molé&cules, que les transitions
moléculaires étaient infiniment fines, c'est 3 dire que toutes
les molécules absorbaient 3 la méme Eréquence Vyge Les molécules
€tant en mouvement au sein du champ hyperfréquence et n'étant pas

isolées, plusieurs effets (comme 1'effet Doppler, les interactions

moléculaires ...) qui seront détaillés au chapitre suivant causent

un Zlarngissement de La trnansition moléculaire 1ié i une
répartition des absorptions mol&culaires autour de la fréquence

centrale Up2 = Vo .

Le coefficient d'absorption doit &tre une fonction de la fréquence u,

cette fonction S(u) appelée foame de raie &tant normée A 1'unité :

S(u) dv = 1

On obtient alors pour le coefficient d'absorption en remplagant B

par sa valeur :

871‘3 U<>2
3ckT (47eo)

av) = NF, s(u) | <1} ¥ |2> |2 (A-7)
En spectroscopie microonde, la forme de raie est en général bien

représentée par une forme de Lorentz :

S(u) = —T'?— by (A-8)

(U=Uo)2 + (AU)2

Av Etant La demi-Largeurn & mi-hauteun de la transition.



L'intégration de a(v) sur la fréquence conduit au coefficient
d'absorption intégré qui est une quantité intéressante car elle ne

dépend plus de la largeur de la raie :

_ 8r3ud > 2
%ae. = N —mprimen— | <tE 12|

Une autre quantité trés importante en microonde car c'est la plus
facilement accessible est le coegficient d'absorption maximate,
c'est 3 dire le coefficient d'absorption 3 la fréquence centrale v,
de la raie :

3,.2
Omax = @alve) = NF, 3‘&%5("0) | <] u ]2> |2

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

2
8 n? o >
O9max = NFy 3ckTﬁ(Au‘; (G reay P <afwlz |2 a9



I 1 — ELARGISSEMENT DES TRANSITIONS

Dans ce paragravhe, nous passerons en revue les différentes
causes d'élargissement et donnerons quelques résultats sur les largeurs

et formes de raie qui nous seront utiles par la suite.

1. Largeur naturelle

Elle est liée & la probabilité d'émission spontanée qui
limite la durée de vie At d'une molécule dans 1'état [2> méme si
la mol8cule est considérée comme parfaitement isolée et immobile.

Si 1'état 1> est un état fondamental, on a :

3hed (47meo)
64 7% ul, | <1 W |2

At =

]
A21 l2

comme d'aprés le principe de Heisenberg, At.AE =

o ot

, on définit

une incertitude moyenne de 1'énergie Ej telle que :

1

AE, . Ot =R ou Av L At x ——
< 2T
donc
32 73 U3 >
(Av) = 2 | «alu 2> |2 (A-10)
nat. 3hed (4meo)
Cet élargissement est en général négligeable (par exemple i 60 GHz
pour un élément de matrice du moment dipolaire de | debye = 3,33.10—30C4n,
on obtient (Av) = 10—6 Hz).
nat



Il faut cependant noter que généralement 1'état |1> n'est pas un
état fondamental et 1'état 2> peut relaxer par émission
spontanée vers plusieurs &états inférieurs. On a alors :

(&v) 2 = I A
n

at 2w 2i

C'est le cas notamment quand les &tats |1> et |2> sont des sous-
niveaux rotationnels d'un état de vibration ou électronique.

Un calcul approché effectué pour les sous-niveaux rotationnels du
niveau vibrationnel (00°1) de OCS & 2 062 em”!  montre que la
largeur naturelle reste toujours négligeable devant les autres

causes d'élargissement.

2 . Effet Doppler

Dans un gaz en équilibre thermodynamique, la vitesse moyenne
des molécules est nulle mais chacune d'entre elles est animée d'une
certaine vitesse dont la composante v, sur la direction de propagation
de 1l'onde électromagnétique peut &tre différente de zéro. On a donc

un décalage Doppler de la fréquence d'absorption

v
U = Yp { 1 + X )
c

si ¢ est la vitesse de propagation de 1'onde.

La loi de distribution des vitesses de Maxwell-Boltzmann permet de



calculer le nombre de molécules dnx dont la composante de vitesse

v est comprise entre v_ et v_ + dvy
X X X

mvx 2

_ ar T T
dnx = —f;r—lc—'i'- e de

qui peut s'écrire compte-tenu de la relation entre la fréquence

d'absorption u et vy :

- . -2 w -uoy
= P — T J
g = Somw T ¢ K vl d

On en déduit la forme de raie normée 3 1'unité due 3 1l'effet Doppler

_IIIC2 (U‘Uo )2
c m 2kT Uo
Spv) = o= [ oor e (a-11)

Dans cette formule c est la vitesse de la lumiére
m est la masse moléculaire
k est la constante de Boltzmann

T est la température absolue.

La demi-largeur 3 mi-hauteur de la transition est donc égale i :

it

By S /2 ricg2/; (A-12)

R  étant la constante des gaz parfaits

et M étant la masse molaire.



La largeur Doppler est donc proportionnelle 3 la fréquence
de la transition et devient donc trés importante pour les fréquences

€levées (en submillimétrique ou infrarouge, par exemple).

Pour donner un ordre de grandeur, la largeur Doppler de OCS calculée

a 60 GHz est

AUD = 47 kHz

En exprimant Sp(v) en fonction de Avp on trouve pour le coefficient

d'absorption dans le cas de 1'élargissement Doppler

2
U=y
(V) = XF 8 1 v v /Tog 2 -[AUO)LogZI 1w '2> |2
@ = 8 3ckT (4 meo) T 08 s € D <t

(A-13)

Dans cette expression la pression du gaz n'intervient que par N,

nombre de molécules par unité de volume, qui lui est propottionnel.

Par conséquent, quand 1'é&largissement Doppler est prépondérant,
le coefficient d'absorption est proportionnel i la pression (et en

particulier le coefficient d'absorption maximale).

3 . Collisions moléculaires

Aux pressions de travail habituelles en spectroscopie
microonde, 10“3 mm de Hg <P <! mm de Hg, les collisions moléculaires
sont les principales causes d'élargissement des transitions

[ TOWNES et SCHAWLOW, 1955 ].



La théorie des collisions fortes développée par VAN-VLECK et
WEISSKCPF [1945], dans laquelle les molécules sont supposées
totalement isolées entre les collisions, introduit la notion de

temps moyen entre deux chocs T :

1

o= 2mhv

et conduit au coefficient d'absorption :

872yl A Av
(1(\)) = NF] —?T(E%ﬂu[&_ﬂ'é—oj ' <]| —]: !2> l2[ Y +

(Umvo)2 + AVZ  (U+Uo)2 + Au2

(A-14)
Dans le cas ot Au<u, (c'est le cas en particulier i basse pression),
a(v) s'écrit :

2
i 812 vg |y > 2 Ay _
@V = Ny sty | <M W 12 PP i @19)

et la forme de raie se réduit alors & une lorentzienne.

Expérimentalement, cette expression est bien vérifiée 3 basse pression

(N faible), donc, en général, en spectroscopie microonde.

Dans nos conditions de travail (P = 20 mtorr) le temps
moyen entre 2 chocs est inversement proportionnel 3 la pression

[ HIRSCHFELDER et al., 1954] . On peut donc écrire :

Av = a . p (A-16)



Dans le cas d'un mélange gazeux nous &crirons, pour le constituant i :

tv; = N aij Pj

e

Pj étant la pression partielle de chaque constituant.

Le coefficient d'absdrption maximale qui est proportionnel 3 f%
devient indépendant de la pression. Le coefficient a qui est un
paramétre caractéristique de la molécule pour chaque transition
s'exprime en MHz / torr. Pour OCS, sa valeur déterminée expérimenta-
lement est de l'ordre de 6 MHz par torr [ BATTAGLIA et al., 1969]

ce qui donne pour une pression de 20 m torr :

AUC 21120 kHz

Les théories plus récentes développées initialement par
ANDERSON (1949), TSAO et CURNUTTE (1962), basées sur 1'approximation
des trajectoires moléculaires classiques, tiennent compte des
interactions moléculaires d long rayon d'action (du type multipolaire
en particulier) et supposent donc que la molécule n'est jamais isolée.
Elles permettent de relier la largeur de raie 3 certains paramétres
moléculaires (moment dipolaire, quadripolaire,...) et prévoient en outre
un décalage en fréquence de 1'absorption maximale en fonction de la

pression,



4 . Elargissement di a I'expérimentation

a} collisions avec les parois

La contvibution des chocs molécules—parois i
1'élargissement des transitions devient importante lorsque le
libre parcours moyen est du méme ordre de grandeur que les dimensions
de la cellule, c'est 4 dire lorsque la pression est trés faible ou

lorsque les dimensions de la cellule sont trés petites.

On peut, dans ces conditions, calculer 1'élargissement di aux

collisions avec les parois 4 l'aide de la formule

1

bo = 2nT

ol T représente le temps moyen entre les collisions mol&cule=-paroi.

La théorie cinétique des gaz permet de déterminer

- 1S5 RT -
Aup i SN (A-16)
ot S est la surface totale de 1la cellule
v est le volume de la cellule
R est la constante des gaz parfaits.

Cette expression prend diverses formes selon la géométrie de la cellule.

Pour une cellule cylindrique et une pression de 20 mtorr,la
contribution des chocs molécules-paroi & la largeur de raie sera

négligeable dés que le rayon sera de 1l'ordre du centimdtre.



b) influence de la puissance électromagnétique

Cet effet communément appelé& effet de saturation est 1ié
3 la modification de 1'&quilibre thermodynamique par une puissance
Electromagnétique élevée (Ny et N7 ne sont plus en E&quilibre de
Boltzmann). I1 est parfois utilisé dans certains spectrométres spéciaux :
spectrométrie par modulation de saturation [ TORRING, 1973 -
TIEMANN et al.,1974] et spectrométrie sans effet Doppler par saturation

[ COSTAIN, 1969 ] .

Par contre, en spectroscopie linéaire, il donne naissance & un
élargissement des transitions qui dépend de la puissance hyperfréquence,

de 1'élément de matrice du moment dipolaire et de la pression du gaz.

On obtient { VUYLSTEKE, 1960 ]

avec x2 = %éf | <1 L ]2> |2 EZ? oi E est l'amplitude du

champ &lectrique et T le temps de relaxation des états. Cette expression

2 -2

neut encore s'écrire Avg = Av 1 + x4 1 ot Au  est la

demi~largeur & mi~-hauteur en 1'absence de saturation.

Dans une cellule de grande section et avec les puissances
habituelles délivrées par un klystron, cet effet est presque toujours
négligeable. I1 devient par contre trds important dans le cas d'une
cellule interférométrique et il est alors nécessaire de travailler

d trés faible puissance de source.



¢} influence de la modulation

Le

73

dispositifs de modulation (Stark ou Zeeman) permettent
d'accroitre la sensihilité des spectrométres mais augmentent la
largeur apparente des transitions et peuvent les déformer.

Lorsque 1'effet Stark de la molécule &tudiéde est faible ou

lorsqu'on ne peut introduire de plateaux Stark dans la cellule,

on peut utiliser une modulation de fréquence de la source. Un tel
dispositif porte le nom consacré par l'usage de 'double modulation"
(modulation rapide de la fréquence de source superposée i la dent

de scie de balayage).

Dans ce cas, pour une modulation snusoidale de faible
amplitude devant la largeur de la transition, on obtient différentes
formes de raies selon la fréquence d'accord vgq du détecteur

synchrone par rapport a la fréquence Uy de la modulation :

o Si vy =y on obtient une forme analogue & la premidre dérivée
de la forme naturelle de la raie ;
o Si vy = 2&& on obtient la dérivée seconde et ainsi de suite.

La figure A-1 donne la forme des signaux

obtenus.



fonme
Lonentzienne

Ud =V

m

vd = ?um

—

Figure A-T

—

Formes de aadle

Le cas vg = ym est fréquemment utilisé pour
effectuer des mesures de largeur de raie car on peut
mesurer avec précision 1'écart de fréquence (2Av)

entre les deux pics, grandeur qui est liée 3 la demi-

§1argeur de la raie Ave par la formule

. v 2 U 2
20U = = Av, [1 +i -‘S-U—) + l( m) ] (A-17)
/g 4 AVo 2 AUo

dans le cas d'une modulation sinusoidale

B v, est la fréquence de modulation

b v est 1'excursion maximale de la fréquence de
source.

[ RINEHART et al., 1960 - LEGAN et al., 1965 -

NETTERFIELD et al., 1972 ].

obtenues en "double modulation'

pown  v4 = Um

et vy = 2um

(La forme vraie est supposée

Lonentzienne)

(d'apres GORDY et COOK, 1970)
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Spectroscopiec des molécules

vibraitionneliilement excitées

Le coefficient d'absorption que nous avons détérminé
au chapitre précdent dépend, dans le cas de niveaux en équilibre
thermodynamique, du nombre de molécules par unité de volume N

dans 1'&tat inférieur de la transition. Nous avons noté

Ny = NF]
avec N nombre de molécules par unité de volume,
Fy fraction des molécules dans le niveau d'évergie £, .

! — CAS DE L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

a) détermination du coefficient d’absorption

Considérons un ensemble de molécules réparties sur des

niveaux d'énergie E, et notons Eo le niveau le plus bas.

Si les molécules sont en équilibre thermodynamique, la popuiation
des différents niveaux est déterminée par la loi de Boltzmann et

on peut écrire :

g. é&tant la dégénérescence de E,



et

S5

N'D_ = No gn e

La fraction de molécules dans le niveau d'énergie E; est alors donnée

par : _Eg
kT
N, goe
Fn = .,I_\I.pl B i o (B_])
z g; e

-
-

est appelée 4onction de pantifion. Elle est définie par la connaissance
des énergies des niveaux et de leur dégénérescence.

Pour une molécule dans 1l'état électronique fondamental et
q

sans spin nucléaire, on peut écrire :

Si 1'on néglige 1'anharmonicité des niveaux de vibration, la fonction

»
-

de partition vibrationnelle s'écrit

) h(v]ul+v2u2+...+vnun)
g(vysvy, .5V ) e kT
V., V_ ...V




soit ’
vy hV2u2 hvnuy
TRT Tkt kT
QV = T g(v]) e ¥ g(vz) e ceee. T g(vn)e
v, v2 n

Si 1'on note di le depgré de dégénérescence de la vibration Vs
g(v;) vaut respectivement 1, v.+l ou %-(vi+])(vi+2) selon que

d; wvautr 1, 2 ou 3. On obtient alors :

hoi oy
o, = v (-e Ty 7 (B-2)

1

A titre d'exemple, nous poursuivrons le calcul de la
détermination de Q et de o dans Le cas des molBeubfes £indaixes
qui nous sera utile dans la suite de 1'exposé. Le principe du calcul
peut s'étendre au cas des molécules du type toupie symétrique ou

asymétrique

L'énergie des niveaux rotationnels d'une molécule lindaire
dans 1'état fondamental de vibration est donnée en premiére approxima-

tion (cas du rotateur rigide) mar :

F‘J = hBJ (‘T + !) (B—a)

constante de rotation

it

avec B

Sy
fi

nombre quantique de rotation.

La fonction de partition rotationnelle s'éerit alors
h B J(J+1)

Q = I (2J+1) e kT
J



Dans cette formule 2J+ 1 représente la dégénérescence du niveau J
associe au nombre quantique M en 1'absence de champ statique extérieur.
En général, les niveaux de rotation sont trés proches les uns des

autres (par rapport & kT) et on peut remplacer la série précédente

par 1'intégrale suivante

fee)

_ hBI(J+1)
Qy = 2J+1) e kT dJ
On obtient alors
y kT -
Q, = - (B-4)

La connaissance de Q. et Q, permet de déterminer le coefficient
d'absorption d'une transition rotationnelle J - J+l dans un état
vibrationnel lvs = vy Vog....> pour une molécule linéaire.

[l suffit pour cela de reprendre 1'expression (A-8) en remplagant F
par sa valeur. On a donc, en négligeant 1'anharmonicité vibrationnells

hl 1z viui-FBVJ(J+§)]

_ 1 _hvy
, T
aln) = N d, (20+1) . e KT Cma-e KT
3.2 > .
x 8 5 hBy %33 L] o<aMl 0 |aenms |2 (B-5)
3ck2T (hme o) M

ou B est la constante de rotation dans 1'état de vibration considéré
! |
2J+1 '

> - - . - -
et <J,M| B ’J+1,M> !2 est donné pour une molécule linéaire

en présence d'un rayonnement non polarisé par [ TOWNES et SCHAWLOW,1955]:

,,,,,,,,, g | <J,M| ]I§J+1,M> 12 =2 (B-6)



Compte~tenu de cette relation et de la valeur de la fréquence de 1

ion v, déduite de 1'expression de 1'énergie (B~3) :

N

Ua x B (J+1)

v

alu) s'écrit

z
b Al g vguy+ByJ D]
a(u) = N.dv. ﬂi(l - e kT ) e kT

3 3,2
. b }fU° ! . S(v) (3~73%
3ck? T2 (4yueso)

Le coefficient d'absorption maximale s'obtient en faisant

dans S(v), ce qui donne pour une forme de raie lorentzicans :
hi?y Vel F B e
_EE%L d. - 1 ;Tl e
, i
Uy = N d . ﬁ>(] - ) . e

3
472 h v, u?

3ck2 T2 (Av) (4 meo)

Conformément & la théorie donnée au paragraphe A-TIT-3,

dans le cas oli 1'élargissement des transitions est priucipalement 4

1

anx chocs moléculaires, le coefficient d'absorption maximal ne dépend

pas de la pression du gaz car les seuls termes qui en dépendent sont

N (concentration moléculaire) et Av (demi —largeur de raie) mais,

) N - ~ L
be rapport 4- est constant pour une température donnée.

Les différentes grandeurs dont dépend la valeur du coefficient

d'absorption sont donc d'aprés (B-8) : des grandeurs liées 3 la

molécule comme le moment dipolaire &lectrique, 1'énergie d

de vibra




le nombre quantique J et une grandeur liée 3 1'expérience comme

la température.

O Le moment dipofacie intervient par un terme multiplicatif en u? ;
1'absorption sera donc d'autant plus importante que la molécule aura
un fort moment dipolaire.

A titre d'exemple, comparons les absorptions maximales calculées dana

1'"état fondamental de N9O et OCS pour une longueur d'onde voisine de

6 mm

o~ ] joud O ) =)
uN20 0,16 debye Hocs ,7 debye
N,LO 0CS
2 - -1 .y -
i = 3,1.10 > cm a = 4,4,10 Y em
max max

O Ingluence de £'énerngie de vibration 5
h " ViUi
it

v . . . . S kT

L'énergile de vibration intervient par le terme e

Pour fixer des ordres de grandeur, nous avons calculé @ ax nour

divers états vibrationnels de la molécule linéaire triatomique OCS

(oxysulfure de carbone).

La molécule de OCSDrésemnte trois vibrations fondamentales dont une est

doublement dégénérée | MAKI et al., 1962 - FAYT, 1972]

|10°0 = : v, = 859 cm (d, = 1
lorlo - : v, = 520 cm ! (dy = 2)
oot - : v, = 2 062 cm | (d3 = 1)

La fonction de partition vibrationnelle se déduit immédiatement de

ces données. On trouve pour T = 295°K

0, = 0,835



Le moment dipolaire vaut

(en négligeant les

En prenant

!:&n:;«

on obtient,

max

Le terme en By, J{J+1) est toujours unégligeable devant 1'énerg &

vibration

g edemment

variations
. LR
voo= 2033 1
P = 20m tory
Auv = 120 KHz

34 la température ordinaire (T =

hl s
1

g oiement

dues

et en adoptant pour Au

7 debve T R¥THART

4 178tat de wikrariona®,

.
*

295° K)

$Vs +B J(J+1)}

{pour les niveaux de

kT

J

3,89 10734 2

.10
(

faible),

&

1"état fondamental pour lequel on a :

caractérisées

Les résultats concernant

par J=]

0,2 cm

et J=4 gont

tes transitions J - J¢1

rassemblés dans le tablean

le coefficient d'absorption maximal 8&tant exprimé en Neper/cr.

(la formule B-9 permettant d'effectuer le calcul pour n'imnorte

I1 n'intervient aus

transition de fréquence v,).
. »
lv> 1060 forio-: L 10°0> l00° 00"
E IR, W = 3o
v 0 520 859 2 062 4101 6118
{cm 1)
T=1 * 2 . . »
& max 5,59.10° | 2,91.107%] 8,41.1077{ 2,360 11,1 o
{(N.ew=1)
=t > 5 | I R
—ly J - -l 3
& max 8,58.107% "1 1.39.107% 1,30.107°] 3,70.16% 17 07 % o s

{N R cmw’; )

ableay 8- - Cgo

hicient diabs sonption
"{f‘uan(Nl

d@ OCs
[T=295°K

(‘.af(‘u,ﬁé’_é V‘C‘L‘U‘o’. jx{‘cj‘{m 5.9!1@4




Si on admet cu'un spectrométre classique bien &tudié npeut
q p q

-10 -
cm

avoir, 3 la température ordinaire, une sensibilité de 10
[ TOWNES, 1955], 1la plupart des spectrométres usuels ont une

S . . -8 =t ‘
sensibilitd maximum de 1l'ordre de 107 cm . En outre, lorsqu'on
travaille 3 la limite de sensibilité, les précisions de mesure sont
trés faibles car le rapport signal sur bruit est trop prés de
1'uni té.
Dans ces conditions, on constate sur le tableau B-T que si les

‘s . . . AP o
transitions dans le niveau fondamental de vibration (7;«> 8 7
pour J = 4 -+ 5 dans une cellule de 1 m) seront ais®ment déteciabli-»

3 temp8rature ordinaire, il n'en sera pas de méme pour les transitlous
s P I

; = C < 5 -1 o
dans les états excités |00°1> a 2062 cm ou au-deiAd.

O Inpluence de J

Le coefficient d'absorption maximale est proportionnel au cube de 1a

fréquence de transition et dépend donc de J par un terme de la forme :

_ _hByJ(J+1)
3 kT -
(J+1) e [ cf GORDY et COOK, 1970}

La courbe de la figure B-T donne la variation de ay,, en fonction du

nombre quantique J pour 1'état fondamental de OCS a 295° K.
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Figuae B-1 : Vardation de o = en fonction de J pour 0CS

dans L'état fondamental.

Dans les Btats excit@s de vibration, les variations de
Omgu 8vec J seront les mémes (aux variations de By prés),
On peut donc s'attendre aux coefficients d'absorptions maximaux pour
des J volsins de 38 mais ceci conduit 3 des fréquences de transitiocn
comprises entre 400 et 500 CHz difficilement accessibles avec les

sourcag havituellement utilisées en microonde.

Cette &tude du coefficient d'absorption montre que la
spectrogcople microonde des états excités de vibration ne peut Etre
développée a femp@rature ordinaire que pour des molécules & fort
moment dipolaire et présentant un ou plusieurs &tats de vibration
d'énergie faible, ceci permettant l'observation de plusieurs niveaux

Ve d, 2,03, be.... [ BAUER et al., 1976-1977] .



b) influence de la températurs

Pour un gaz donné i 1'équilibre thermodynamique, la

température est ia seule grandeur dur laquelle 1'expérimentateur

peut jouer pour modifier le roefficient d'absorption.

La dépendance en température est lide (d'apr&s B-8) au terme

~ hui _
N wr . 4

= . (] -
Xy Wi\] e

Rappelons que cette expression est valable pour une molécule

linéaire (dans le cas d'une molécule du type toupie symétrique ou
5

h[ § Vi”i+BvJ(J+]) ]
kT

) . e

asymétrique, le terme T~2 serait remplacé par T 2 ).

Nous avons vu précédemment que la demi~largeur de la raie

pouvait s'exprimer en fonction de la pression par

Av

= a . P

1

T2

Des études expérimentales et théoriques [ FROST, 1976 - LUIJENDIJK, 15771

montrent que :

avec X

Dans ces conditions, le

Afin de simplifier les calculs, nous prendrons

effet de majorer 1égérement le coefficient d'absorption. Dans ces

conditions, le rapport

température de  npgx

se réduit

0,8 pour 0OCS.

N Vs
rapprot -—— s écrit :
pp Av

.
K.c.T!7®

étant la constante de Boltzmann.

Av

for

x = 1, ce qui a pour

N est indépendant de T et la dépendance en
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hl § viui-+BvJ(J+l)]
kT

&
8
=g
L
~~
3
ot

]

(B~-10)

Les courbes de la figure B-II représentent lez wvaristicns

en fonction de la température du coefficient d'absorption maximale de
0CS pour différents &états de vibration.

Dans ies &tats excités de vibration, ces courbes comportent un maximum
quli est atteint pour des températures d'autant plus &levées que
1'énergie de vibration est grande.

Pour 1'&tat [10°0> a 859 em™ !, ce maximum se situe vers 400° ¥

alors que pour 1'état |00°1> 3 2062 em™! il se situe vers 500° ¥,
Il est donc intéressant pour la spectroscopie microonde de couce o

un spectrométre qui puisse &tre porté 3 haute température.

Fn falt, les Elévations de température réalisables pratiquement soni

limitées 3 quelques centaines de degrés car d'une part, des tempéraiur

8levées entrainent souvent une décomposition de la plupart des molécules

et d'autre part, les difficultés techniques conduisent & orter o

un compromis entre la température et les qualités propres du

spectrométre.

Les différents types de spectrométres i haute température
qui ont &té développés peuvent se classer en deux catégories en fonction

des températures d'utilisation :

O Temp@raturne voisine de 200° C

2E e

Ces spectrométres sont destinés 3 1'étude de molécules prése

tension de vapeur élevée 3 température ordinaire, le choix &'unme
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Figure B-11 : Variation de «a en fonction de T(°K) pour OCS
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dans dif4ernents états de vibration.
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produit

température modérée permettant d'éviter au maximum les prohlémes de
décomposition. Ce sont des spectrométres classiques i modulation Stark,
auxqueis on adjoint un dispositif de chauffage de 1a cellule

[OKA et al., 1964 — MORINO et al., 1967]

Avec un tel dispositif, MORINO et MATSUMURA (1967} cnt pu mesurey

des transitions rotationnelles de OCS dans des niveaux excités

jusqu'i 2 600 e !

O  Température comprise entre 500 et 1000° C.

Ce type de spectrométre a &té congu pour 1'&tude de molécules wne
présentant une tension de vapeur suffisante pour 1'étude sprcivescepique
qu'ad des températures tré&s élevées.

Les cellules utilisées qui sont placées dans un four i tewmpérature
réglable sont en général du type développé par LIDE { 19651 {(figure B-IYI)
pour la spectroscopie par effet Stark ou par PEARSON et GORDY { 1969 j

pour la spectroscopie vidéo.

Elles sont parfois remplacées pav
tube de des cellules 3 guide d'onde en
quarix

nickel dans lequel 1'électraode

guide d'onde centrale est maintenue par des
cales de céramique.

[LIDE et al., 19647 .

wgyure B-TTT : Coupe de La

Ceflule diveloppee par LIDE [ 1965].

Cette technique a permis le développement des &tudes de 1’&tatn

fondamental et de nombreux niveaux excités (jusqu'd plus de 2 000 cmwl)



dans les hydroxides d'alcalino~terreux [LIDE et al., 1967 -
MATSUMURA et al., 194% - PEARSON et al., 1976 - KUIJPERS et al.,
1976 | ainsi que dans les halcogénures alcalins [LIDE et al., 1964 -
PEARSON et al., 1969] et les halogénures de métaux comme par

exemple dans Cyl pour lequel on a observé@ des &tats jusque v = 11
(v = 11 x 265 cm™!) [ MANSON et al., 1975] ou ARI (v = 14)

[WYSE et al., 19721 .

Cette &tude du coefficient d'absorption dans £es conditicis
de 2'équilibre thermodynamique montre donc la nécessité de 1'utilisatica
d'un spectrométre a haute température pour observer des transitions
de rotation dans les états de vibration d'énergie élevée, les possibiliités
de cette technique étant en fait limitées, essentiellement par 1la

décomposition thermique des molécules.

i§ — PERTURBATION DE L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

Jusqu'i présent, nous avons considéré@ un ensemble de
molécules en &quilibre thermodynamique et nous avons étudié 1'influence
des différents facteurs intervenant dans le coefficient d'absorption.
On peut également envisager de perturber cet &quilibre afin .
~d'augmenter sélectivement la population de certains niveaux d'énergie

Elevée.

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons 3 différentes techniques
de perturbation de 1'&quilibre thermodynamique qui rendent possible

des &rudes de spectroscopie microonde dans des états fortement excités.



a) perturbation par laser

Lorsque 1l'on irradie un gaz avec un falscesu laser infrarouge
de forte puissance, il est possible, si la fréquence de la raie laser
coincide svec une transition rovibrationnelle de la moldcule
( §VJ> > |v'J'> ), de saturer cette dernidre et d'augmenter
fortement la population de 1'état supérieur [v'J'> .~ On peut
alors observer des transitions microondes dans 1'état excité §v7>
entre niveaux rotationnels peuplés soit directement par le pompage

laser, soit par relaxation collisionmelle [ JONES, & pavaitre =~

SHIMODA, 1976] .

Ces expériences de double résonance infrarouge-microonde

peuvent 8tre regroupées en deux types :

B la puissance microonde utilisée est faible et on détecte ses variations

induites par le pompage laser,

O la puissance microonde est élevée et on détecte son influence sur

le signal infrarouge.

Cette deuxiéme technique est la plus sensible car les photons
détectds sont d'énergie &levée. Elle a &té utilisée pour les premiéres
études de ce type effectudes sur le formaldéhyde deutéré H D C 0
(Btat uy, @ 2121 em™!) [ TAKAMI et él., 1973] 3 1'aide d'un laser He-Xe.
Des expériences analogues ont permis 1'observation de 19 transitions

. _ - -1 .
microondes dans 1'&tat vp (centre de bande 8 2943 cm ) de l'acide



formique [ TAKAMI et al., 1974] par pompage avec un laser He-He.
Les mesures effectudes par CURL et OKA dans 1'&tat v, du méthane
[CURL et al., 19731 wmontrer® la puissance de cette techmigue cu°
détectent des transitions rotationnelles liées au moment dipolairs
induit par la vibration, dont le coefficient d'absorption vaut

6.10-15 cm_].

La premiére technique est généralement utilisée i 1'aide

d'un pompage infrarouge par un laser a4 CO2 ou N20. Dans ces couditions,

L . _ . . . -1
on peuple généralement des états d'énergie voisine de 1000 cm

comme par exemple leg 8tats Ve des halogénures de méthyle CHst ¢

[ FRENKEL et al., 1971 ] et CH3By { HERLEMONT, 1974 - HERLEMONT et al.,

1976 }jou 1'état vy de CF31 | JONES et al., 1975 ]. Le pompage laser

peut également se faire sur une bande chaude : c'est le cas de ‘a
molécule de CF37gBr { JONES et al., 1976} pour laquelle le pompage

s'effectue entre les états Ug et vy + v

6
Nous n'avons considéré jusqu'a présent que des pompages

infrarouges mais la méme technique peut étre étendue i des domaines

de fréquence beaucoup plus élevée. C'est le cas de la spectroscopie

par double résonance microonde-optique, la détection se faisant alors

toujours sur la fréquence la plus &levée. C'est ainsi que des

transitions rotationnelles ont &té mesurées dans les états de vibration

jusque v = 7 de 1'état &lectromique excité A!I (énergie supérieure

1

3 20000 cm ') de B,O [FIELD et al., 1972 et 1973] par pompage a

1'aide de la raie 3 496,5 nm d'un laser 3 argon ionisé ou 3 1'aide d'un



laser & colorant continu. Dans ce cas la concentraticn srar.cnnaire

v - o P DU 7 - 3 s
dans 1'état «2xcité a été &valuée 3 10’ molécules /cm”, o2 aur donne
un ordre ce grandeur de la sensibilité obtenue sur le nlan ¢ la

spectroscopie microonde.

11 apparait donc que cette technique de double résonance

laser-microonde est trés sensible pour effectuer des études microondes

dans des &tats fortement excités. Pour 8tre mise en oeuvys. - o

cependant des conditions trés précises qui en limite 1 utili.aiion

P la pression du gaz doit &tre faible (< 100 m.torr} 1o

permettre la saturation,

fore

& la fréquence de la raie laser doit se situer & 1'intéricur du

profil Doppler de la transition pompée,

@ les transitions microondes i &tudier doivent avoir un niveau
commun (ou &tre couplées par des transitions induires sar

collisions) avec la transition infrarouge {ou visihiaz}.

h) décharge électrique continue «in situ»

Lorsqu'une différence de potentiel &levée est &tahlie envre
deux électrodes au sein d'un gaz ou d'un mélange de gaz, une dbécharge
E€lectrique s'amorce pour certaines conditions de pression et de

distance entre les électrodes. lLes effets de la décharge dépendent

»e

de la molérule et de l'intensité du courant qui traverse le

certaines molécules peuvent &tre détruites pour donner naissance & des

molécules plus simples ou 3 des radicaux libres, d'autres pewvont



acquérir-une énergie suffisante pour &tre excitées dans des niveanx
vibrationnels ou &lectroniques. Les possibilités d'édtudes en

spectroscopie microonde des composé@s obtenus au sein de ces déch:

dépendent de la densité des plasmas ainsi réalisés.

Les premiéres expériences de ce type ont été effectuées au
début de la spectroscopie microonde des radicaux libres
[ LOW et al., 1955] pour créer des espéces instables directement
dans la cellule d'observation. Ce n'est que trés récemment qu'elles
ont été reprises et développées par WOODS et al. [ 1973 ] pour
1'étude de molécules excitées, de radicaux libres et d'espéces ionisdes.
La figure B-IV donne le schéma simplifié du dispositif utilisé : une
décharge entre deux électrodes distantes de 3 m. est réalisée dans
une cellule a propagation libre en pyrex, 1'intensité du courant de

décharge pouvant varier entre 2 et 400 mA.

HT circuit de refroidissement ientille
7 (7 liquide) . PTFE

|
N >
/// I )

!

électrode pompe
entrée de gaz cylindrique ?E{;;gg E;re; s )‘ P
= ’ = cm

Figune B-1V : Cellule & dicharge éLectrnique (d'apres WOODS, 1977)



C'est ainsi que la treaosition J =0 > 1 de €O a pu

dans iee érars de vikration v

]

(8 2143 em™ 1)y wr w o= 2

B effectuant wne décharge &lectrique dans un mélange He + 3,

:froidie & 1'azote liquide, WOODS [ 1976] a pu observer

des tramsitions microondes de rotation dans plusieurs niveaux de

vibration de 1'8tat #lectronique métastable a3 1 de

180

e . 13
substitués lsoctopiques en C et

. d'énergie

résultats les plus spectaculaires de cette technique

cbservations de spectre microonde d'ions moléculaires (g

-

‘tre considérés comme des espéces fortement excitées) comme f

)3

ou HCO' [ DIXON et al., 1975 - WOODS et al., 1975] .

¢) le transfert d’énergie

Dans certaines conditions que nous développerouns su

‘,“
o
-

Paragraphe suivant, deux molécules A et B peuvent Echangey

vibrationnelle ou électronique au cours d'une collision.

En 1962, KARL et POUOLANYI [ 1963] ont réussi a cohserver la
fluorescence vibrationnelle de 1'oxyde de carbone excitéd par un
transfert de 1'énerpie &lectronique du mercure. Cette méme méthode
d'exciration a &té ensuite appliquée 3 NO [ KARL et al., 1967

et i HF [ HEYDTMANN, 1971} .



CALLEAR [1952] est le premier a suggérer la possibiiise
d'un transfert vibrationnel pour justifier ses observations de la
fluorescence de NO en présence de CO, HOOKER et MILLIKAN | {963}
reprennent la méme hypothése lors d'études par onde de choc du
mélange CO-N,. En utilisant la possibilité d'excitation de 1'azote

3 1'aide d'une décharge haute fréquence, LEGAY et ses collaboratzurs

ont mis en évidence l'existence d'un transfert d'énergie vibrationne .-
direct entre 1'azote activé d'une part et les molécules de COjp,

N,O et CO d'autre part [LEGAY et al., 1963 5 - 19634] en observant

la luminescence infrarouge de ces molécules lorsqu'elles sont mélangs:

a été évaluée a 4 600° K alors que la température rotationnelle

était de 430° K [ LEGAY-SOMMAIRE et al., 1964] : les molécules

ne sont donc pas en équilibre thermodynamique. JOECKLE et PEYRON[1%465]
ont montré la présence de molécules de CO excitées jusqu'au niveau

v = 28 dansg une expérience analogue.

Bien que ces premiéres &tudes infrarouges aient été faites
3 des pressions de quelques torrs, mnous avons appliqué avec succés
cette technique de transfert d'énergie vibrationnelle 3 la spectroscopls
microonde des états excités, en la réalisant 3 basse pression (pressicn

totale de 1'ordre de 20 m.torr) [ BOGEY et al., 1974] .

Une expérience analogue basée sur le transfert d'énergie
dlectronique avait rendu possible l'observation de la transition

microonde J = 2 - 3 du radical SO dans 1'état excité A



{ SAITO, 19701 : la formation du radical est réalisée par action de
1'oxygéne atomique sur OCS, le peuplement de 1'é&tat IA &tant
interprété par un transfert entre des molécules d'oxypine dans 1'é&tat

t et les molécules de SO dans 1'état fondamental [ CARBINGTON, 19661 .

Comme nous le verrons dans le prochain paragraphe, 1'avantage
de cette technique est 118 au fait qu'elle ne nécessite pas une
résonance parfaite entre les états qui échangent de 1'édnerpie et
permet de ce fait le peuplement d'un niveau de vibration donmné «t

méme des niveaux harmoniques.

§1 0 — ETUDE DU TRANSFERT D'ENERGIE VIBRATIONNELLE

Aprés avoir dégapgé les principes de base d'un tel
mécanisme réactionnel et déterminé les répartitions de ponulaticon
auxquelles il conduit, noué rappellerons les principaux résultats
spectroscopiques obtenus en infrarouge par cette méthode et

montrerons 1'intérdt de l'azote activé pour de telles expériences.

a) notations et principe

Lors d'une collision, le potentiel intermoléculaire induit
une interaction entre les molécules et peut provoquer une modification
de leurs &tats quantiques avec une certaine wrobabilité élémentaire op .
Cette probabilité dépend des états initiaux et finals, de la vitesse

velative des deux particules et du paramétre d'impact b de la
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collision . Pour obtenir fa section chilcace fotale o définie
pour une molécule ei un changement d'8tat donné, il est nécessaire

de sommer la probabilité é&lémentaire sur tous les paramdtres d'impace

v

b et de la movenner sur la d

ribubion des vitesses moléculaires
{% oy

T2
] . L
6 . pvoenp(~ mm) dv
g =% 2wb - 0 2kT ab

dv

>

y~
27h % p v’ exp(- ':)“k‘f) dv db
j L% ¢

ol U représente la masse véduite des deux particules.
Une quantité frés intéressante expérimentalement est fa conslante

de vifesse qui est reliée & la section efficace par la relation

¥ = 52 v = 2

- . : . -1 -1
Dans le systéme CGS, elle s'exprime en emd. molécule . s .

Certains auteurs utilisent dgalement la notion de probabllité pan

collision définie par le rapport , 0; étant la section efficace

Ty

type "sphére rigide" reliée au diamétre de collision de la molécule.
Ajoutons que la constante de vitesse K peut 8galement s'exprimer
en fonction de la pression, 1'unité Ta plus utilisée étant la

~1 ~14 N
seconde tory . La corraspoundance entre les deux systémes est :

— [ -1 —-— -
Keps molécuie @ s - = 1,035 . 10 9 . T . Ks ] torr ] {(B=11}

oti T est la temperature en degrés K.



La réaction de rransfert vibrationnel la plus générale

v
-t

entre deus molécules A e B peut s'écrire :

-
Py
-
“
<5
g N
e
+
fes)
o
A
<

ﬁ(vg) + AE

K

Dans cette &gquation, v} désigne 1'état de vibration de la

molérule 1 avant je choc et vy 1'é&tat aprds le choo.
t

Frn fait, plus généraiemenrs, V% peut caractériser un &tat

guelconque de la molécule mais nous rous limitons aux &tats de

vibration en négligeant 1'influerce des niveaux de rotation, ceus-

érant, 4 1'état stationnaire, en daguilibre de Boltzmann 4 la tew

de translation du gaz | LEGAY-S!

O
g

MMAIRE et al., |

La consevvation de 1 dnergis totale du svstéme deg o

molécules impose que la guantité

AR = [ E(vi) = E{vad 1 =1 E(vg) - E(vp) ]

4]

oit convertie en épevgie de translation si la réaction st

erothermique (et réciproguement 31 elle est endothermique). On

gés lors gque la probabilité de transfervt (&valuée dans 1o sens

4

et
e

symique) sera dlautant plus grande que 1'excds d4'énergie de

“tion sera faible (figure B-V). Les constantes de vitesse

Kie er Kgy de 1'équilibre ne sont pas indépendantes : elles

[

doivent vérifier la relation du hilan déraillé :

s
o e
]
)
=
-3
o~
o]
;
et
2
g

e



A¥(s-Vtore-1)
® 2¢ !éollo
© PV,
109
103 @M“Ng0
10t ® ‘SNQO
ﬁ
@ﬂc o
®ocCs
®Rco
10? Ae
v 14 T -
100 200 {em1)

Figure B-V : Constantes de vitesse

du thansfent entrne C09(00°1) et d'autres
molécules en fonction de L'exces d'énengle
de La néaction. (d'apnés STEPHENSON, WOOD et
MOORE [ 1968 1 1.

& transfert vibration -~ vibratio

comme Njy(v=1) + 0CS(00°0) (ZT——*

N2(v=l) + CO(v=0) ——> No(v=0) + CO(v=1) + 188 em
P S——

£\ 0CS(00°1) + 0CS(00°0) ——>
: —

@ transfert V-V intramoléculaire

-]
comme OCS(00°1l) + M :

PO

S S S

On peut distinguer plusisursg

types de transfert vibratiomnel

selon la nature de la molécule
£

B et les valeurs de v£ et

m\)

ﬁ (MOORE, 1969)
‘l

n intermoléculaire

N, (v=0) + 0CS(00°1) + 270 em™!

1

0CS(00°0) + 0CS(04°0) - 42 cm

0CS(04°0) + M - 42 cm™!



@ partage ¥V - UV  intermoléculaire

comme  C(3(00°1) + €02(00°0) =m=d C€0,(10°0) + CO2(0110) + 294 cn”!

@ transfert vibration -~ translation (Vv - 1)
comme oCs(00°1)y + M ——  O0CS(00°0) + M + 2062 t:.mw1

M pouvant étre une particule ou une paroi

@ désexcitation radiative

0CS(00°1) ———p hu + 0CS(00°0)

Notre but étant d'augmenter la population d'un niveau
vibratiomnel, il est donc nécessaire d'utiliser le transfert V » V
intermoléculaire comme technique d'excitation. Les autres transferts
V » ¥V jouent un rSle important car ils permettent une diffusion de
1'énergie apportée pré&férentiellement & un niveau de vibration sur des
niveaux différents. Le transfert V » T constitue une perte d'énergie
qui reste en général faible car, comme les AE sont &levés, sa probabi-

1ité est trés petite. La désexcitation radiative négligeable devant

Pt

es autres processus de relaxation en haute pression peut jouer un
réle trés important en basse pression : remarquons que c'est par son
intermédiaire que des spectres d'Zmission ont pu 8tre observés dans

“

les E&tudes infrarouges.

t

En présence d'une excitation vibrationnelle, ces différents
mécanismes de transfert vont permettre 1'&tablissement d'un necuvel
8rat stationnaire, différent de 1'équilibre de Boltzmann, comme nous

allons le voir briévement.



b} distribution vibrationnelle

Nous nous limiterons dans ce paragraphe au cas d'un
mélange de deux espéces mélécuiaires 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 connaltre les ordres de grandeurs d'un
grand nombre de probabilité@s de transition pour pouvoir simplifier

le calcul.

TREANOR et ses collaborateurs [1968] sont les premiers 3 s'étre
penchés sur le probléme de la relaxation d'un ensemble d'oscillateurs
anharmoniques : leur traitement est développé pour une seule espéce
moléculaire, la généralisation 3 deux espéces en interaction étant
briévement &voquée en appendice. FISHER et KUMMLER [1968 a et b]

ont traité le méme probléme par la méme méthode en développant d'une
fagon beaucoup plus détaill&e le cas de deux oscillateurs différents.
Un trés bon article de synthése réalisé par GORDIETS et ses collabora=

teurs {1973} traite de nombreuses conditions de relaxation.

Soient A et B deux molécules diatomiques dont les

. idme . \ . -
concentrations dans le n état de vibration sont notées xp
et v, , les concentrations totales &tant x et y. On peut

écrire les &quations cinétiques décrivant 1'évolution de xp

(ou y,) sous la forme suivante :



dxn [~ -
at = L AKmn *m ~ AKmn X X
mégn L -
- -
B By
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+ Sn - K, %, {(B-13)

On peut écrire de méme le systéme décrivant les états de la molé&cule B.

Dans 1'é&quation ci-dessus :

® les deux premiers crochets décrivent les transferts V - T

par collision A - A ou A - B caractérisés par les constantes

de vitesse AK et BK
mn mn

@ le troisiéme crochet décrit les transferts V = V par

collision A -~ A dont les constantes de vitesse sont AK;%

® le quatriéme crochet est 1ié &galement aux transferts V - V

mals par &change entre A et B. Dans ce cas, les constantes de

. L B 13
vitesse sont notées Km;

@ le cinquiéme crochet traduit les désexcitations radiatives

3’4

entre états m et n de probabilité m

@ le dernier terme tient compte de la pré&sence d'une source

(de flux Sp) ou d'une désexcitation par collisions avec les parois de



vitesse K .

n
Dans la plupart des cas, il est impossible de résoudre directement
le systéme B-13, mais compte—tenu des ordres de grandeur relatifs
des différentes vitesses de transfert on peut émettre des hypothé&ses

simplificatrices.

Celles formulées par TREANOR et ses collaborateurs sont les

suivantes :

@ les transferts 3 un seul quantum de vibration sont les plus

probables

® les transferts V - T sont beaucoun moins rapides que les
transferts V - V et peuvent &tre négligés en premiére approximation,

ceci n'étant vrai que pour les bas niveaux de vibration.
% la désexcitation radiative est négligeable
Le systéme B-13 s'écrit alors, en l'absence de source et dans le cas

ol 1'influence des parois et de la désexcitation radiative sont

négligeables :

- _ En+l+Ei-En—Ei+l T
dxp i,i41 kT
dt E AKn+1,n Xael ¥4 *n *i+1 € J
- N T R
- I AKl-l’l X X, - X X. e kT
i ,n—1 -1 n-1
' _ i
- B fFiE T
B i,i+l - kT
* f n+l,n an+1 Vi " % Yiv1  © |
e EntPi 1 "Ep-17Fi
P =
- ¢ Bhioy Ve, = X y. e
. n,n-1 n “1i~] n-{ 71
1 L J




Dans cette expression, nous avons tenu compte de la relation du bilan
détailié (B-12) en notant Ej et Fj les énergies de vibration des
niveaux 3 des mol3cules A et B.

- .

La solution générale de ce systéme s'dcrit alors :

ng nE] - En
“1&3‘%"’ KT

»
fl
¥
a
14

(B-15)

T est la température de translation

7 « . . . s
81 et 9, sont des paramétres vibrationnels indépendants de n
liés par la relation : E% 03 I & Ml ) § .
87 o] T

Si les oscillateurs A ou B sont harmoniques, nous obtenons ume

. . . - 2 \:4 U .
distribution de Boltzmann a la température 6, ou &, qui
représente dans ce cas la température vibrationnelle. Dans le cas
oli les oscillateurs sont anharmoniques, la répartition obtenue
[ figure B-VI | est communément appelée répartition de TREANOR

&0 . - . . L.

et 91 (?7) représente la température vibrationnelle associée &

une rédpartition de Boltzmann tangente en n = 0 aux courbes (B~15).



Distnibution des populations vibrationnelies
powr un oscillateun anharmonique avec

*
T = 800° K, 6, = 3000° K,

D; est £'énengie de dissociation.

cevev.. distnibution de Boltzmann {T=3000° K}

Y —~weewe  AASBLDULLON de Theanon
0.3 1

E cee-e=  distrnibution de Boltzmann (T= §00° K)
v/o,
d'apres  BRAY [1970]
Figure B-V1

En fait, comme nous 1'avons dé&ji signalé, cette distribution n'est
valable que pour les bas niveaux de vibration (car nous avons -

négligé les transferts V - T). Si 1l'on tient compte de cette
désexcitation V - T, une analyse numérique des &quations de relaxation
[ BRAY, 1968-1970] montre que lorsque n augmente, la distribution
réelle s'écarte de celle de TREANOR pour tendre vers une distribution

de Boltzmann 3 la tempé&rature de translation [ Figure B-VI] .

Ce bref rappel de la théorie de TREANOR montre que 1'on
peut s'attendre A des écarts par rapport 3 une loi de Boltzmann
dans le cas d'un oscillateur anharmonique. Ils ont pu &tre mis en
€vidence lors d'études de la fluorescence infrarouge induite par un
transfert vibrationnel [ LEGAY-SOMMAIRE, 1970 - PICARD, 1975 et 1976 ].
Les mesures d'intensité de raie étant trd@s délicates en spectroscopie
microonde, nous ne pouvons, dans nos expériences, déterminer la
distribution de population mais la notion de température vibrationnelle

nous sera trés utile pour rendre compte de 1'efficacité du transfert.



¢)  étude des techniques expérimentales utilisables pour la
spectroscopie a4 haute résolution
Nous présentons dans ce paragraphe les deux principales
techniques d'&tude des transferts V - V qui peuvent &tre utilisées
pour réaliser de la spectroscopie 3 haute résolution dans des états

excités de vibration.

e Utilisation de £'azote activd

Chronologiquement, c'est cette technique qui a été utiiisés
la premiére [ LEGAY, 1963 a] . Lorsque 1'on fait passer de 1'azote
dans une décharge microonde, on obtient ce qu'il est convenu d':zspeles

' o ' h~d
de 1'azote activé que 1'on note N, . Comme nous le verrons plus
loin, ce dernier contient une grande proportion de molécules d'zzote

l)'

excitées dans le premier niveau vibrationnel (u=2331 cm
Ce niveau étant métastable, il est caractérisé par sa grande durész
de vie : il constitue donc une tr&s bonne source d'énergie de vibration.
Nous ne rappelons pas les premiéres expériences déji citées de mise

s N . htg =
en évidence de transferts V - V a4 partir de N, sur des molécules

telles que CO, CO2 ou N?20 mais nous allons montrer les possibilités

offertes par cette techniques

Il est tout d'abord intéressant de noter que 1'efficacité de ces
transferts a permis 1l'obtention d'effets lasers sur les molécules
ainsi excitées [ LEGAY et al., 1964 - LEGAY-SOMMAIRE et al., 1965 -

PATEL, 1964 - PATEL, 1965 |.

Des études de spectres d'émission & haute résolution ont
pu étre réalisdes 3 partir de cette technique en excitant l'azote

soit 3 l'extérieur de la cellule d'observation par décharge haute



fréquence soit 3 l'intérieur par décharge électrique. C'est ainsi
que Mc CUBBIN et al. | 1967] et VAL [ 1968-1973] ont pu observer
les spectres d'émission de €O, pour de nombreuses transitions
infrarouges. La figure [B-VII] montre le schéma de principe du

-

montage 3 excitation externe de 1'azote.

«—FC02

d'apnes J.L. VAL (1968)
Na
observation HF

Figure B-VII

| HF |
l N2, Principe du spectrométne a
pompe, g : co excitation externe de Ny

Des expériences analogues ont été effectuées sur CO [ LEGAY-SOMMAIRE,
1970 ] et sur N0 [ FARRENQ et al., 1974 - PICARD, 1976}

Dans ce dernier cas, les constantes moléculaires de vibration et de
rotation ont pu &tre déterminées pour 23 niveaux vibrationnels.
Dans toutes ces études, des écarts par rapport i la distribution de
Boltzmann ont pu €tre mis en évidence conformément 3 la théorie de

Treanor et les probabilités de transfert ont &té mesurées.

L'azote activé apparait donc comme une excellente source
d'Energie vibrationnelle, la probabilité du transfert &tant d'autant
plus grande que 1'énergie fournie ou empruntée i la translation sera
faible ( AE = - 18 cm™! pour CO, , 108 em™! pour Ny0 et

188 cm™! pour CO).



e Fluonescence induite par Lasen

Dans cette technique, 1'excitation vibrationnélle est réalisée
par un pompage laser sur 1'une des espéces mol&culaires et s¢ transmet
3 1'autre par transfert V — V : on peut alors observer la fluorescence

infrarouge de 1'une ou l'autre espéce.

En fait, ces expériences décrites par MOORE dans différentes revues

[ 1967, 1969, 1973] ont toujours &té& effectuées dans le seul but
d'étudier les mécanismes de transfert ou de désexcitation vibratiommels.
En effet, on congoit bien que, sur le plan spectroscopique, une

telle méthode présente peu d'intérét par rapport 3 la double résonamnce

infrarouge-microonde.

I1 avpparait donc clairement qu'une technique tré@s intéressante
pour la spectroscopie est celle utilisant 1'azote activé dont nous

allons voir maintenant les principales propriétés.
. ER

d) I‘azote‘ activé

On appelle azote activé toute forme excitée de 1'azote,
atomique ou moléculaire, de durée de vie suffisante pour 8tre extraite
de la région de formation. On peut l'obtenir, par exemple, par
décharge 8lectrique entre &lectrodes ou par décharge microonde en
cavité.

Ainsi défini, 1'azote activé comporte un nombre limité d'espéces
excitées qui caractérisent ses propriétés et qui sont principalement
des atomes d'azote dans 1'état fondamental, des molécules &lectroni-

quement excitées pouvant résulter des recombinaisons atomiques et des ~



molécules vibrationnellement excitées dans 1'état 8&lectronique

fondamental.

Nous ne nous proposons pas de faire une bibliographie compléte sur
1'ensemble du sujet déjd effectude dans 1'excellente monographié de
WRIGHT et WINKLER [ 1968 ] (1529 références) mais nous nous limitons
34 la mise en évidence des molécules vibrationnellement excitées NZ

qui sont les seules importantes lors des transferts d'énergie V - V.

Quand on excite 1'azote par décharge, on observe, si la
pression est suffisante, une post-~luminescence jaune ou luminescence
de Lewis-Rayleigh de longue durée de vie, et, si le gaz est
suffisamment pur, une luminescence rose de courte durée de vie.
Elles caractérisent la présence de transitions d'émissions électroniques

. . . +
moléculaires cu ioniques (Np ).

En 1956, EVANS et WINKLER ont entrepris de faire une svnthése
des observations expérimentales sur 1'azote activé. Leur conclusion
est que, si les espé&ces les plus réactives sont bien des atomes d'azote,
il est tout & fait improbable que des espéces telles que des molécules
g€lectroniquement excitées, des atomes métastables, des ions ou des
radicaux triatomiques aient une contribution importante a la réactivité.
Cependant, comme il doit exister plus d'une espéce active, ils émettent

] 'hypothése de la présence de molécules vibrationnellement excitées.

En 1958, KAUFMAN et KELSO consolident cette hypothése par
. e -
des études de réaction entre N, et Ny0 (ou CO2) . 1Ils évaluent
d'ailleurs la durde de demi-vie de 1'azote vibrationnellement excité

-~

a 50 ms dars un tube de Vycor de 20 mm. de diamdtre.



La premiére confirmation spectroscopique de la validité
de cette hypothése a été obtenue par DRESSLER [1959] : il a identifié
la présence de molécules N, dans 1'état v =1 (v=233] em™ )
de 1'état &lectronique fondamental par 1'observation du spectre
d'absorption U.V. de la transition (alwg <?——-X1§3;).
En présence d'azote activé, le spectre comporte, en plus‘des bandes
issues de 1'état fondamental +v'" = 1, les quatres bandes (2,1},
(6,1), (7.1) et (8,1). De plus, en comparant les intensités des
bandes, il estime la proportion moyenne dans sa cellule de Np(v=l)

a 10 7.

Les expériences de MORGAN et SCHIFF [1963] réalisées
4 1'aide d'une sonde calorimétrique isothermique ont montré que
1'azote activé contenait 6,03 K cal/mole d'énergie de vibration
et que sa désexcitation vibrationnelle n'&tait due qu'aux collisions
sur les parois de la cellule en pyrex avec une efficacité y de
4,5.10~4, ¥ représentant la probabilité qu'a une molécule atteignant

la surface d'étre desexcitée par collision sur celle-ci.

Les premiéres expériences de transfert vibrationnel
réalisées par LEGAY et son équipe [ LEGAY et al., 1963 a - 1963 b -
LEGAY~-SOMMAIRE et al., 1964 — LEGAY, 1964 ] montrent que les niveaux
supérieurs & v = | de l'azote sont également peupnlés et conduisent

< .. - . . -4
a un coefficient de désexcitation y sur le pyrex de 6.10 .

BASS [1964] , OGAWA et al., [1964] et TANAKA et al., [1965],
par 1'étude des spectres d'absorption dans 1'U.V. lointain de l'azote
activé, ont montré que les niveaux de vibration de 1'état électronique

fondamental £taient peuplés jusque v = 29,



Plus récemment, des expériences de photoionisation
[ COOK, 1972 - McNEAL, 1972 ]Jont permis d'évaluer une température
vibrationnelle de 1'ordre de 2500° K pour 1l'azote activé. Ce résultat
est en bon accord avec ceux de BARRET et HARVEY [1975] obtenus par
observation de 1l'effet Raman 3 1'aide d'un interferométre de Fabry-
Perot et de LEGAY-SOMMAIRE [1970] obtenus par 1'étude des
populations vibrationnelles du systéme N%-CO. Notons également
que ANKETELL et BROCKLEHURST [1974] ont pu montrer que les niveaux
de vibration de N; , aprés une décharge microonde, étaient peuplés

selon une répartition de Treanor.

Tous ces résultats, obtenus par des méthodes tré&s diverses,
montrent donc que 1'azote activé contient une forte propaortion de molécules
vibrationnellement excitées dans 1'é&tat fondamental E&lectronique.
Cependant, le mécanisme d'excitation de ces molécules reste mal connu
et on peut difficiltement &valuer & priori leur concentration dans des
conditions expérimentales données. Ces &tats de vibration étant métasta-
bles, ils ne peuvent se dépeupler que par collision molécules-molécules
ou molécules—parois. Nous avons vu que la probabilité de désexcitation
du niveau v = 1 &tait essentiellement due aux chocs sur les parois
et nous donnons pour conclure dans le tableau B-I1 les valeurs du
coefficient y de désexcitation, pour diverses surfaces, mesurées
par BLACK et al.,[1974] ; ces valeurs dépendent de la nature de
1'excitation et également de la dur&e de fonctionnement dans le

cas d'une excitation microonde.



Tableau B - 11 : Coedficient de désexcitation de. Nylv = T}
pouk diverses surfaces et dLvanAeA'aoudceai'

[ d'apnes BLACK et al., 1974)

coefdielent de désexcifation vy
Sunface Source theamique Source mceroonde .
Initiak Apnis 24 h
4 -3 -4
Pyrex 6 * 1.10 1 £ 0,2.10 2,3 £ 0,5,10
Quartz 7+ 107 1,8 ¢ 0,5,10'4={
Acier inoxydable 1,2 % 0,3,}0_3 3 * 0,6.10—3
Dural 1,84 0,3.107 5+ L1070
Teflon 6 +1 . 107" 2 +0,4.107 2 0,410
. ] -3 -3
Cuivre 1,1 £0,3.10 4+ 1 .10
. -3 -3
ALZO3 1,1 £ 0,3.10 1,4 + 0,3.10

L'azote activé constitue donc une excellente source d'énergie
vibrationnelle de longue durée de vie, les quantums d'énergie

: . -1 p :
valant 233! cm pour les molécules sur le niveau v =1,




Application 2 la conception d’un
spectrométre microonde destiné 2
1"étude des transferts V-V & partir

L )
de "2

Une molécule excitée sur un niveau de vibration donné doit
€tre considéré comme une espéce instable car sa durée de vie est limitée
par les différents processus de relaxation collisionnels ou radiatifs.
Dangs le cas de No(v = 1) , le niveau étant métastable, seules les
désexcitations par chocs avec d'autres molécules ou avec les parois
vont jouer un rdle : dans ce cas, nous sommes en présence d'un
transfert V - T et sa probabilité sera faible ; par contre une
molécule de OCS excitée sur le niveau (00°1) neut se désexciter en
transférant son énergie 3 d'autres niveaux ou en émettant un photon :

sa durée de vie sera alors trés courte, la radiatiw étant voisine

de 2ms. [ HANCOCK et al., 1974]) .

Dans ces conditions, il est &vident que, pour étudier de telles
molécules, on ne peut pas utiliser un spectrométre usuel : il faut en
effet d'une part minimiser le plus possible les effets de désexcitation
et d'autre part compenser ces effets par un apport continuel de
molécules excitées ceci impliquant une concentration non homogéne dans
la cellule. Il sera donc nécessaire pour évaluer la concentration en
chaque point de tenir compte, en plus des réactions d'excitation ou
de désexcitation, des phénoménes de transfert comme le pompage et

la diffusion.

Aprés avoir déterminé un schéma général du spectrométre i

utiliser, nous évaluerons, pour chacune des parties qui le composent,



les concentrations stationnaires en espéces excitées afin de pouvoir
optimiser les différents paramétres. Il faut signaler, i ce propos,
1'excellent travail de synthése réalisé par DESTOMBES [1978] ,

dans le cas d'espaces instables constitudes par des radicaux libres,

auquel nous nous référons fréquemment.

I — DISPOSITIF A UTILISER

Nous nous proposons donc de réaliser un spectrométre microonde
destiné 3 1'étude de molécules vibrationnellement excitées par transfert
d'énergie avec 1'azote activé. Pour simplifier 1'exposé, nous nous
pPlacerons dans le cas oii la molécule 3 étudier est OCS dans 1'état de
vibration (00°1) & 2062 cm“1 s cela ne génant pas la générali;é

des résultats.
La réaction de transfert peut alors s'écrire :

N2(v = 1) + 0CS (00°0) ~———p Nz(v = 0) + 0CS (00°1) + 269 cm-]

Le spectromé&tre doit donc comprendre une source d'azote activé, une zone
de mélange avec OCS et une zone d'observation de 1'absorntion

hyperfréquence.

Compte~tenu de la courte durée de vie de OCS (00°1) , il est nécessaire
de réaliser la réaction de transfert au sein de la zone d'observation
afin d'obtenir la concentration maximale de molécules excitées dans la
région utile 3 1'interaction hyperfréquence , cette zone devant &tre

de grande section pour limiter la désexcitation de OCS sur les parois

[ DOYENNETTE et al., 1967 =~ MARGOTTIN-MACLOU et al., 1971 -

DESTOMBES, 1978 ].



L'azote excité pourrait également &tre créé dans la méme zone, par
décharge électrique par exemple, mais on se heurterait alors au
probléme, 1ié & la décharge ''in situ', de la destruction des molécules
de OCS. En fait, comme la durée de vie de No(v = 1) est &levée

| KAUFMAN et al., 1958 ] , il peut @tre créé i l'extédrieur de la cellule
d'observation par décharge microonde ou &lectrique ou simplement par

chauffage [ WISNIEWSKI et al., 1968 ] .

Comme le montre la figure C-I, le spectrométre doit donc
comporter une cellule de mélange et d'observation alimentée en azote
activé par un tube de plus faible diamétre (pour éviter la rétro-

diffusion de OCS vers la zone de décharge) et pompée en permanence.

création de N;

Celivle dobservation \
, ‘ 4:9!0!\
u 1"

pompage

/'
sourc\

hyperfréquence

[ n

GcCS

Figure C - T : Schéma du spectromdine a utilisen

Ce dispositif est tré&s voisin de celui utilisé pour les é&tudes infra-

rouges (figure B — VII). Compte-tenu des valeurs de y (coefficient de



désexcitation sur les parois) données dans le tableau B-II vpour

Nz(v = 1) 1l parait raisonnable de réaliser les différents &léments

en pyrex ou en quartz.

Avant d'é&valuer la concentration des espéces excitées dans la cellule
d'observation, et en particulier pour déterminer les conditions initiales,
il est nécessaire d'étudier d'abord la propagation de Nz(v = 1) dans

le tube d'entrée

11 — ETUDE DE LA PROPAGATION DE Ny(v=1) DANS LE TUBE D'ENTREE *

Comme nous 1'avons déji vu, les seuls mécanismes possibles

de désexcitation de Nz(v = 1) sont des processus collisionnels

K

1) + N9 c > + 2331 cm_]

]

NZ(V N2(v = 0) + N2

1

i

5 = -
N2(v 1) + paroi P, Nz(v 0) + 2331 cm

La concentration [Nz(v = 1)1 de N, dans 1'état v =1 est donc

a4 tout instant régie par

Aol = DI o Ckeimyv = DI (N = K[ Ny(v = 1))
Soit

d[Nz(:jrt= 1)] = - KNZ [No(v = 1) ]
en posant : Ky, = K, o+ K [N)

Lorsque l'on 8crit les équations de la cinétique sous cette forme,
les constantes de vitesse sont implicitement exnrimées en (unitéd de

. -1 . =1 . .
volume), x (molécule) x (unité de temps) . En fait, nous utiliserons

toujours le systéme d'unité défini par la relation (B-~11) en écrivant

les équations de la cindtique pour les pressions partielles (exprimées



en torr)

it - "Ry

ol y = Pyo(v = 1) = pression partielle de Np(v=1).

Comme le spectrométre fonctionne en flux permanent, il est
nécessaire de faire intervenir les phénoménes de transport. REED et
RABINOVITCR {1955] ont &établi 1'équation de diffusion qui détermine
la pression partielle (ou la concentration) d'une espéce instable

en tout point (z, r) d'un tube cylindrique en fonction du temps :

afal 2 _ 3 [A] -
_5"—1?_ = DA v [A] V—-é—z— + RA (C ])
ol v est la vitesse moyenne du flux gazeux, supposée indépendante
de r

Dy est le coefficient de diffusion de A dans le m&lange,
supposé indépendant de 2z et r
Ry, symbolise les réactions de destruction ou de formation

de A.

Notre but étant de fixer des ordres de grandeurs, nous
supposerons, pour effectuer lés calculs, que la concentration est
constante dans une section droite du tube. WISE et ABLOW [1958]
ont montré en &tudiant les effets de la diffusion radiale que cette
approximation est valable, dans le cas d'un cylindre pouvant &tre
considéré comme infini (L/R >> 1), si la relation suivante est

vérifiée :

4D :
— >> c-2)
YER (



Dans cette relation, D est le coefficient de diffusion, T 1la vitesse
thermique moyenne, R 1le rayon du tube et y le coefficient de

désexcitation.

Ils obtiennent alors la relation classique entre Kp et ¥y

[ MORGAN et al., 1963 - TER MEULEN, 1970 ] :

- Yo -
Kp 7R (c-3)

Dans le tube d'entrée, la relation (C-2) sera toujours vérifiée, ¥y
J

étant de 1'ordre de 10“4 pour Ny(v = 1).

Dans ces conditions, 1'équation (C~1) s'écrit, pour 1'état
stationnaire :
DN _QEZ_ -v dy K = 0 (C-4)
2 , dz Ny ¥
dz

Comme 1'azote est le seul constituant, Dy, représente son coefficient
de diffusion intrins&que que nous noterons D et dont la valeur en

cmz.s—} est donnée par :

Yy 13/ M

D = 11,9973 c-5
’ p g2 gllsD) (€-3)
[ HIRSCHFELDER et al., 1954]
ol M est la masse molaire en gramme
P la pression en torr
T la température en degré K
g le diamétre de collision en angstrom

est une intégrale d'interaction, tabul&e par HIRSCHFELDER

et al. [1954] , dont la valeur est voisine de 1.

La solution analytique de 1'équation de diffusion s'&crit, en notant



Yo la pression partielle de Ny(v = 1) créée par l'excitation, sous

la forme suivante :

_ 4KN9D
Yy = Yo exp | 35 (1} - l+v2 ) (C-6)

Pour poursuivre le calcul, il est nécessaire de déterminer
la pression et la vitesse des molécules dans le tube d'entrée. Comme

ce tube est de faible diamétre par rapport 3 la cellule d'observation,

il existe un gradient élevé de pression et de vitesse du gaz. Comnte-tenu

des conditions expérimentales (débit-pression), 1'é&coulement doit €tre
laminaire et en admettant une continuité de la pression 3 1'entrée de

la cellule d'observation, .on obtient [ DESTOMBES, 1978] :

Play = po/ b 2202002 (€.6.5.)  (C-7)
“Pod
ot 4 est la distance entre l'excitation et 1'entrée dans la

cellule d'observation
Po la pression dans la cellule d'observation -
Q 1le débit volumique mesuré& 3 la pression Po
d le diamétre du tube

4 le coefficient de viscosité dynamique

En déterminant la valeur du débit au point 2z, on obtient la vitesse :

_ _4Po0 1 )
v(z) = ) 5(2) (c-8)

En adoptant pour u 1la valeur de ]75.10—6 poise correspondant
8 l'azote [ HANLEY et al., 1974], 1la figure C.II représente les
variations de P(z) et v(z) pour £ = 24 cm, Q =18 860 cm/s et

Po = 12,2 mtorr. On ¢constate immédiatement que 1'hypothése du régime



laminait? avec continuité de la pression en z = 24 cm conduit 3 une
vitesse anormalement grande en ce point. En fait, au voisinage de
l'entréa dans la cellule d'observation, le régime ne doit plus &tre
laminaiﬁg maig moléculaire, 1a diffusion jouant alors un role important.
11 est commode, pour simpliffer les calculs, de définir une vitesse et

une pression moyenne dans la canne d'entrée :

2
v = | _1536uQ2g .1
R 4 JV(Z) S g T, 256 QEp/2 _ |
o ° [ P, dt
R — ~ ; PQQ ’ -
Soit v o= 3 / T (c-9)
[} 3 & 3/2
- 1 T Ps d 256 uQ £
P = = P(z) dz = —2>—- (1+ =) -1
2‘, ’ 384UQ2 ki) Po d
o
Soit
7 32 Po IJQ '3 (C-10)

3a2 m

On peut, & 1'aide de ¢ces valeurs de P et v , résoudre 1'équation
de propagation compléte (C-1) dans le tube d'entrée : la solution
obtenue tespecté le temps de transit des molécules entre la source et
‘la cellufe d*observation mais conduft 3 une discontinuité de pression
et de vitesse 3 l'éntrée dé celle-ci ; elle nous sera trés utile

lors de-}'&tude des phénoménes tramsitoires.
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Figure C - 11 : Awdvée de gaz (rEgime Laminaine)

a pression d'azote
vitesse du flux d'azote.

Comme la pression et la vitesse dépendent du débit Q de la pompe, il
est intéressant de déterhiner la pression partielle d'azote excité a
1'extrémité du tube d'arrivée de gaz en fonction de Q pour différentes
valeurs de KN2 . Les résultats, déterminés A partir de (C-6) pour

v =v et P =P, sont rassemblés sur la figure C-III et montrent

que l'on a int@ré@t & utiliser un débit de pompage élevé pour obtenir

une concentration initiale maximum dans la cellule d'observation.
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Figure C - TI1 : Valeur refative de £a pression pantielle de

Na(v = 1) a €' extnémité du tube d'arrnivée de gaz
{2 = 24 cm) en fonction du debit et pourn dif4érentes
constantes de désexcitation.

111 - ETUDE DE LA CONCENTRATION DES ESPECES EXCITEES DANS LA
CELLULE D'OBSERVATION

Comme dans le tube d'entrée, nous supposons que la concentration
des différentes espéces est constante dans une section droite et nous
devons &crire les &quations de propagation du type (C-4) pour chaque
constituant. Pour cela, il faut d8terminer les coefficients de
diffusion de chaque espéce dans le mélange et connaitre les diverses

réactions de formation ou de destruction.



Le calcul du coefficient de diffusion Dp d'une espéce A dans un

mélange s'effectue 3 partir de la relation [ PACEY et POLANYI, 1971] :

1 1 X3

= —_— -
5, T oW i, Ty
TN,
]
ot j désigne 1les différentes espéces du mélange

[jlet Mj respectivement leur concentration en em™3 et leur

masse molaire en g

xj leur fraction molaire
DAj est le coefficient de diffusion binaire de A dans j
DA est exprimé en centimétre2 s-l

-

DAj se calcule & partir d'une relation analogue & (C-5)

/13 My +45) / a5

, 2 -1
* TA] T TAj
Dans cette expression :
P est la pression totale exprimée (torr)

(-]
5 est le diamétre de collision (A)
dﬂ;) est une intégrale d'interaction dont la valeur est voisine

de 1 | HIRSCHFELDER et al., 1954] .

Dans le cas du mélange N3 + OCS nous pouvons &crire les

différents processus de transfert sous la forme simplifiée suivante :



Transfert V - V

L -
Na(v=l) + 0CS{00°0) omwmend Nz(v=0) + 0CS(00°1) + AE = 269 cm I

K'e

désexcitation de 0CS (radiative ou par collisions)

Kocs 1

0CS(00°1) o> 0CS(00°0) + 2062 c¢cm = + hu

désexcitation de N2 (par collisions) :

KNz

Np(vel) —mmePeay  Nplv=0) ¢ 2331 cem”!

Comme nous nous proposons de déterminer des ordres de grandeur des
différentes pressions partielles et du signal d'absorption microonde

nous pouvons faire les hypothéses simplificatrices suivantes :

d'aprdm le principe du bilan détaillé et compte-tenu de la valeur de

AE, nous pouvons négliger 1'influence de K'e

la durée de vie de OCS(00°1) étant trés faible ('rrad4=2 ms)

nous négligeons en premi&re approximation la propagation des molécules

dans cet état

les &tats excités &tant peu peuplés, nous supposerons que les
concentrations des états fondamentaux sont &gales aux concentrations

totales.

Dans ces conditions, 1'&tat stationnaire est décrit par le systéme

d'équations suivant §



a2 d
DNZ—d;%—-v% "KNZY - Kg oy = 0

>

KeXoy_KOCS}(Xr- 0

(€c-12)

oli 2z représente 1'axe de la cellule d'observation
¥, X et Xo sont les pressions partielles respectives de

N (v=1), 0CS(00°1) et OCS.

Les répartitions stationnaires sont alors données par :

v(0) exp

>
1]

v _ / 4DN7
2N, z [ 1 1 + = (KN2 + K, Xo)]

Ke Xo (C-13)

y
Kocs

]
]

oi y(0) est la pression partielle de Njy(v=l) en =z =0, c'est & dire

3 1'extrémité du tube d'arrivée de gaz.

La figure (C-IV) représente la variation de y (ou x,car x est propor=
tionnel 3 y ) en fonction de z pour différentes valeurs de Ke dans

les conditions suivantes :

P = 20 mtorr, PN2 = 12,2 mtorr ,d'oi DN2 = 7919 cm? s”!
Q ~ 18860 cm3 g~ ! , soit v = 150 cm s—l pour un tube de 12 cm de
diamétre

KN2 = 5 s
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Figute C-IV : Valewr nelative de £a pression partielle de Ng{v=1)

en

fonction dg &a distance dans £a collufe d'observation pour différentes

vateurs de Ke(é_, town” 1)

L'expression de

x(2) nous permet alors d'évaluer le signal

mictroonde stationnaire en calculant la puissance absorbée 3 la fréquence

centrale ue

d'absorption nous permet d'Ecrire :

d1 = - O (Z) dz
I max
D%aprés 1'expression (A-9), ona «a c x(2)
s max = . 317727

Nous avons vu au paragraphe A-II-3 que dans un mélange,

™~

Auj = L aij Pj . Comme, d'une part, les coefficients ajj varient

d'une transition de OCS(00°1). La définition du coefficient



trés peu avec 1'é&tat de vibration de la molécule i [CRESWELL et al., 1976]
et que d'autre part, la concentration dans 1'&tat excité reste faible,

on peut admettre que Av est indépendant de 2z et é&crire :

d—I!- = -C' ., x(z2).dz

Soit pour une cellule de longueur 2 :
L £

I = I, exp {-— C’J. x(z) dz] = Io[l - C'j‘ x(z).dz)

o o

La puissance absorbée maximale est dome :
L

AL = 1, C‘j x(z) dz

°
Dans nos conditions expérimentales, la détection ést linéaire par rapport
au champ électrique E, mais comme le coefficient d'absorption en ehamp
est identique au coefficient d'absorption en puissance divisé par deux,
on a : ]

AE = Eo, C" x(z) dz

Le signal observé peut donc s'écrire :
L
S = F x(z} dz (C~14)
0

Compte-tenn de 1l'expression de x(z) donné&par (C-13), on obtien_t :



KeXoy(0) 1

ZI)N2

e[ 2 AN T x|

0CS v _ 4DN
7on, 1 /1+—;2-2- (KN, +KeXo )]
-1 (C-15)

Soit, en appelant Smax la valeur prise par le signal quand £ > =

_ - v _ J/v*i4DN _
§= 8 .| exp[ZDN2 2 (1 1 +—;22- (RN, + K Xoi] (C-16)

Il faut noter que le signal est proportionmel a y(Q), concentration en
Np(v=1) & 1'extrémité du tube d'arrivée de gaz.

La figure (C-V) donne 1'évolution du rapport en fonction de %,

S
Smax

dans les mémes conditions expérimentales que pour la figure (C-IV).
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Figure (C-V) @ Valeur rnelative du signal d'absonption observé pour 0CS(00°1)

en fonction de La Longueur de La cellule pour differentes valewrs de K,



1V — CONCLUSION

Dans les paragraphes précédents, ncus avons pu, movennant un
certain nombre d'approximations, obtenir des expressions relativement
simples qui permettent d'é&valuer 1'influence des divers paramétres
expérimentaux sur la concentration des espéces excitdes et sur le signal
d'absorption microonde. Ces résultats conduisent aux conclusions suivantes

quant 3 la conception du spectrométre :

¢ le tube d'arrivée de gaz et la cellule d'observation doivent
8tre constitués d'un matériau présentant un faible coefficient de
désexcitation y. Etant donné les résultats du tableau B-II, notre choix

s'est porté sur le pyrex ou le quartz.

¢ compte-tenu de la proportionalité du signal d'absorption 3
la concentration initiale en azote excité (C-15) et de 1'influence du
débit sur celle-ci (figure C-II) , le pompage doit €tre le plus efficace
possible. En outre, l'expression (C-6) donnant la répartition en Ny(v=1)
dans le tube d'entrée montre que la distance entre la zone d'excitation

et la cellule d'absorption doit €tre la plus courte possible.

¢ 1la cellule d'observation doit avoir d'une part, une section
importante pour limiter les désexcitations sur les parois et d'autre part,
une longueur suffisante pour que le signal .d'absorption soit voisin du

maximum (figure C-V).

L'ensemble de ces remarques nous conduira, compte-tenu des
exigences spécifiques de la spectrométrie microonde, a 1'é&laboration de

divers spectrométres qui seront décrits dans le prochain chapitre.



CHAPITRE [ |

Etude spectroscopique de N20
et 0CS dans des états de vibration
peuplés par transfert d " énergie 2

partir d"azote activé
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Choix des molécules

Si les transferts d'énergie vibrationnelle entre 1'azote
activé et d'autres molécules ont déji été abondamment &tudiés en
infrarouge, comme nous l'avons vu au chapitre précédent, ils l'ont
toujours &té dans des conditions de pression trop élevée pour la
spectroscopie microonde. Nos expériences &tant les premiéres de ce
type, il &était ipportant de choisir judicieusement les molécules test ,
tant sur le plan du transfert que sur celui de la spectroscopie

microonde pure.

Comme nous allons le voir, notre choix s'est déterminé i
partir de connaissances bibliographiques et des résultats de quelques

expériences préliminaires simples.

I — INFLUENCE DE LA PRESSION EN SPECTROSCOPIE MICROONDE

Nous avens vu que, dans un gaz pur, ap.. est indépendant
de la pression dans la mesure ol 1'élargissement collisionnel est
prépondérant. Comme on admet qu'il est possible de distinguer deux
raies voisines si leur différence de fréquence est supérieure i leur
largeur 4 mi-hauteur, le meilleur compromis résolution-sensibilité
sera obtenu pour la pression minimale 3 partir de laquelle Opax

devient pratiquement constant.

Dans un mélange de dewx espéces A et B, on peut écrire, si l'on



s'intéresse au spectre de rotation des molécules A% excitées
vibrationnellement :

P

A®
max AUAﬁ

oli Pp* est la pression partielle de A%

et AUAﬁ = AUA = PA + 2,p PB

en considérant que le paramétre d'élargissement varie trés peu avec
1'état de vibration de la molécule (cf. paragraphe I-C-3).

On obtient donc :

P
%
o = C A

+
max aAA PA aAB PB

I1 est donc nécessaire de choisir P (B représentant en fait Np)

la plus petite possible tout en conservant P la plus grande possible,

Aﬁ
la pression totale devant &tre de 1l'ordre de quelques dizaines de
millitorrs. Ces conditions sont donc tré&s différentes de celles

utilisdes dans les études infrarouges ol la pression totale est

généralement voisine de quelques torrs.

1 1 — DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

Au paragraphe I-B-3 nous avons vu que les transferts
d'énergie de vibration de l'azote activé ont &té essentiellement
effectués sur trois molécules : €Oy, Ny0 et CO. Le coefficient
d'absorption microonde étant proportionnel au moment dipolaire
permanent de la molécule, seules NP0 et CO sont i envisager pour

notre étude.

Notre choix s'est porté sur le protoxyde d'azote N30 pour une raison



de commodité exp&rimentale : 1la constante de rotation de N0 &tant
moins Elevée que celle de CO, les transitions de J faible se
trouvent dans les bandes fondamentales d'&mission des klystrons
usuels.

L'inconvénient que présente cette molécule (comme CO d'ailleurs)
pour la spectroscopie microonde est 1ié i la faible valeur de son

moment dipolaire :

" 0, 1608 debye [SCHARPEN et al, 1970]

C'est pourquoi, nous avons envisagé simultanément 1'&tude de 1'oxysulfure

de carbone OCS dont le moment dipolaire vaut :

Bocs = 0, 7152 debye [ MUENTER, 1968 - REINARTZ et al,

1974]
Ces deux molécules sont tré&s voisines par leur structure et leurs modes

de vibration :

® ce sont des molécules triatomiques linaires qui appartiennent au

groupe de symétrie va

@ leurs trois vibrations fondamentales sont de méme type :
" v, associée d la vibration longitudinale symétrique

® u, associée & la vibration transversale est doublement dégénérée

= U, aS?QEééﬁ,a la vibration longitudinale antisymétrique.

La figure A-I donne le schéma de ces vibrations et les notations employées

pour les caractériser,

e La figure A-II montre la répartition énergétique des niveaux de

vibration pour les deux molécules. On constate que les niveaux (00°1) sont

voising §
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Figure A-T1 : Vibrations fondamentales de N,0 et 0CS
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Figure A-TT : Niveaux d'énergie de Nz0 et OCS
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2223 cm | pour  N.O

U3 2

2062 cm ! pour  0CS

V3

On peut donc envisager 1'hypoth&se d'un transfert entre No(v=1)
(v = 2331 cm‘l) et O0OCS(00°1) dont la constante de vitesse sera
probablement plus faible que pour le systéme Np-N90O é&tant donnée

la valeur de 1'écart d'énergie.

On peut remarquer, en faveur de cette hypoth&se, que des transferts
d'énergie vibrationnelle enfre CO(v=1) et O0CS(00°1) ont déja été
mis en évidence en infrarouge [ DEUTSCH, 1966 - LEV.ON et al., 1972 -
HANCOCK et al., 1974 ], ainsi que entre CO(v=1) et N0 (00°1)

[ HANCOCK et al., 1974 - STARR et al., 1975 ]

1 11— EXPERIENCES PRELIMINAIRES

I1 &tait important de savoir, avant de commencer les &tudes
microondes,si d'une part 1'excitati§n de 1'azote et d'autre part le
transfert proprement dit &taient encore efficaces en basse pression.
Nous avons donc entrepris une &tude sommaire en infrarouge a 1'aide

du montage de la figure A-III

Aprés avoir été excité par une décharge microonde 3 2450 MHz dans
une cavité du type n° 5 décrit par FEHSENFELD, EVENSON et BROIDA [1965],
l'azote est mélangé & No0 ou OCS dans une cellule de pyrex de 14 cm

de longueur et de 4 cm de diamé@tre interne.
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N

Cavité HF
mesurede pression

]
E |
! |

pompe N,0

Moduloteur
méconique

Detactour ”
Ge.Av P

Figurne A-TIT : Cellule d'observation ingrarouge

Un miroir sphérique permet de faire 1'image de la zone de mélange sur

un détecteur Ge-Aw refroidi 3 1'azote liquide. Le signal d'émission est
modulé 3 1'aide d'un modulateur mécanique. L'amplification et la détection
sont réalisées 3 1'aide d'un préamplificateur 3 large bande et d'un

amplificateur & détection synchrone PAR 121.

Ce montage trés simple nous a permis de mettre en &vidence le phénoméne
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 Np sont rassemblés dans le tableau A-I.
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Intensite nelative du signal observé
Pression de Nop Nzo 0cs
{m. tonn)
500 14 9
200 : 3,2 1,8
100 o 1,5 ~ 0,75
50 a1 ~ 0,5

‘Tableau A-1 : Signaux de fluorescence de N20 et 0CS en

présence de N;

Bien qu'étant trd@s imprécis, ces résultats montrent qu'effectivement le
transfert est plus important sur N20, d'autant plus que dans les
conditions normales 1'intensité de la bande U3 est plus faible pour

N20 que pour OCS [ YAMADA et al., 1966] .

Compte-tenu de ces observations préliminaires, nous avons entrepris
des &tudes en spectroscopie microonde dans les niveaux de vibration
de ces molécules peuplés par transfert d'énergie a partir de 1'azote

activeé.
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Description des spectromédtres utilisés

Les éléments fondamentaux des spectrométres utilisés sont
représentés sur le schéma synoptique de la figure B-I . Il s'agit de :
m la cellule d'absorption oli s'effectue le mélange des gaz

a le dispositif de création de l'azote activé auquel peut €tre adjoint

un systéme de modulation

w les sources hyperfréquences ainsi que leur dispositif de stabilisation
de phase et de balayage de fréquence ccmplété dans certains cas par un

systéme de modulation de fréquence

s la chaine de détection et de traitement du signal.

b

Modulation »- Création de N‘z Pompage

Sources
hypertréquences h—-’_—<<:::: CELLULE

4» {

N20 ocs
Dispositif de Modulation de Traitement du
4 y—
stabilisation fréquence signal
11 L 4
bal
slavege de a Visualisation
fréquence hd ou
enregistrement

Figure B-1 : »schéma synoptique des swectromitres
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I — LA CELLULE D’ABSORPTION

Les cellules utilisé@es sont du type dit 3 "propagation libre"
développé initialement par COSTAIN [1957} qui a montré qu'un tube
de pyrex se comporte comme un guide d'onde diélectrique ; il a déterminé
expérimentalement le diamétre optimum pour la transmission : il est donné
par D = /TTE_K_E- oi X est la longueur d'onde & propager et L

la longueur du tube.

Nous avons utilisé&, selon les expériences, des tubes de pyrex de 12 cm
de diamétre et de longueurs variables entre 25 et 100 cm. La section a
été choisie volontairement surdimensionnée par rapport 3 la valeur

donnée par COSTAIN pour X < 6 mm afin de limiter les dé&sexcitations

&

sur les parois.

Les études purement spectroscopiques ont &té effectuées soit avec la
cellule la plus longue (1 m) pour obtenir le signal d'absorption
maximum conformément aux résultats obtenus au paragraphe I-C-3, soit
avec une cellule interférométriqﬁe que nous décrireons au paragraphe 4.
Le tube de pyrex est fermé 3 ses deux gxtrémités par deux fenétres de
PTFE de 15 mm d'&épaisseur, transparentes aux ondes hyperfréquences et
trés peu désexcitantes pour 1l'azote { LEGAY-SOMMAIRE, 1970] .

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 dé 1'énergie hyperfréquence sont
assurés par des cornets commerciaux. L'optimisation de la transmission
par-alignement et modification de la figure d'ondes stationnaires est
assurée par le déplaéement, d 1'aide de platines Micro-Control, de la

source et du détecteur.



- 8§ -

La cellule est &quipée d'un certain nombre d'entrées de 2,5 ou 5 cm

de diamétre. Elles pérmettent 1'entrée des gaz, la mesure de la pression
et le pompage, ce dernier se faisant toujours par un orifice de grand
diamétre - (5 ecm). La figure B-III indique les différentes dispositions

essayées qui conduisent toutes sensiblement au méme signal stationnaire.

Le groupe de pompage, connecté i la cellule par une vanne Edwards 2",
est constitué par une pompe 3 diffusion d'huile Alcatel ~ type 6150~
de débit 900 1/s a3 1074 torr, suivie d'une pompe primaire 3 deux
étages Alcatel - type 2030 pouvant débiter 32 m3/h. Pour éviter
la rétrodiffusion de la vapeur d'huile, la pompe secondaire est

surmontée d'un baffle opaque 3 chevrons de diamétre 150 mm refroidi

par circulation d'eau.

La pression est en général repérée 3 1'aide d'une jauge de Pirani LKB
Autovac type 3 294 B. Lorsque les expériences nécessitent des mesures
précises, elles sont effectuées 3 1'aide d'un dispositif indépendant de
la nature du gaz constitud par un manométre absolu Barocel - Datametrics
modéle 1173 &quipé d'un capteur capacitif 570A-10T prévu pour
1'étude de composés corrosifs. Pour &viter les fluctuations d'origine
thermique, on adjoint au capteur une base chauffante qui le maintient

d une température constante et qui permet également d'accélérer son
dégazage. Les dosages des pressions partielles dés gaé sont réalisés

d 1'aide de ;annes i aiguille Hoke de 1a sé&rie Micromite. Nous pouvons
également mesurer les débits de gaz i 1'aide d'un d&bitmétre massique

d fil chaud qui est le mod&le 800-LM de Datametrics &quipé du capteur
type 1000 - 100 C (débits inférieurs 3 100 cm3/mn). Cet instrument,

dont les indications sont indépendantes de la pression (entre 150 torrs

et 20 atmosphéres) et de la température (entre -50° C et 150° C) est
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Entrées de gaz

mesure | | fandtrede PTFE
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Figure B-11 : Schema d'une cellule d'absorpition
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Figure B-IT1 : Schéma des différents dispositifs d'entrie et de

pompage des gaz
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gradué directement en cm3/mn i 760 mm de Hg et 15° C.

it 1 — PRODUCTION DE L'AZOTE EXCITE

Toutes nos expériences ont &té effectuées au moyen d'une
excitation microonde. Des essais effectuds 3 1'aide d4'une décharge
continue entre électrodes dans le tube d'arrivée de gaz ont donné

également de bons résultats.

a) excitation continue

Nous utilisons deux types de cavité microonde :

@ cavité type Fehsenféld. - Evenson - Broida n® 5 [FEHSENFELD et al.,1965],

soit commerciale, soit fabriquée au laboratoire
m cavité type Dupret [ DUPRET et al., 1970] , fabriquée au laboratoire.

Dans nos conditions expérimentales, nous n'avons pas mis en &vidence de
différence sensible eﬁtre ces deux types de cavité en fonctionnement
continu. Par contre, lorsque le fonctionnement est pulsé, la cavité
Felsenfeld qui rayonne une partie non négligeable de 1'énergie 8lectroma-
gnétique vers 1l'extérieur, introduit, & la commutation, d'importants
signaux parasites transitoires sur le signal d'absorption hyperfréquence
malgré 1'utilisation de nombreuses protections (absorbant microonde).
Pour ce type de fonctionnement, la cavité Dupret, qui est beaucoup plus
fermée, et que 1l'on peut modifier par adjonction d'un tube métallique

de 16 mm de diamétre et de 6,1 cm de longueur ( = }/2) constituant

un guide sans coupure [Mc CARROL, 1970] donne de meilleurs résultats.
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L'énergie microonde est fournie par un générateur équipé d'un magnétron
de 200 W é&mettant & la fréquence de 2450 MHz. Pour l'utilisation en
émission continue, nous avons utilisé soit un générateur commercial
(Microtron 200) soit un générateur construit au laboratoire. Ce dernier
a 8té réalisé pour permettre &galement une modulation de la puissance
microonde par tout ou rien. Les deux générateurs sont €quipés d'une
mesure de la puissance réfléchie trés utilé pour 1l'optimisation des

réglages de la cavité.

Pour que la concentration de Ny(v=1) soit maximum 3 1l'entrée de la cellule
d'absorption, la cavité doit étre placée le plus prés possible de celle-ci:

compte-tenu de 1'encombrement, la distance varie entre 15 et 25 cm.

Les tubes d'arrivde de gaz qui traversent la cavité sont réalisés en
quartz ou en pyrex et ont un diamétre moyen de 8 & 10 mm. Différents
types d'injecteurs ont &té& réalisés (figure B-IV) et donnent des

résultats équivalents.

N;O N2°
OCS OCS

NN e

Cavite _\ Cavité

Ceilule d obsorption

Figure B-TV : Types d'infecteurns ulilisés
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b} modulation de V’excitation

Afin d'améliorer la sensibilité du spectrométre et pour
effectuer des études de dynamique de transfert, nous avons été
conduits & utiliser une modulation de 1'énergie microonde fournie

par le magnétron.

Le schéma synoptique du montage utilisé est représenté sur la
figure B-V. La source est constituée par un magnétron 7 090

Radiotechnique de 200 W de puissance maximale.

M.T.

T "

générateur,

Observation de Iy
TBF

P J\g r=10 §
- .

coupleur
directionnel

4

cavité

dispositifs
de

sécuritd

48 v

i

33 A

Mesure de la
puissance
réfiéchie

ARAAAA.
b A4 A A

.
Figure B-V : Schéma synoptique de £*'alimentation du magnétron

En régime continu, le générateur de commande fournit & la
base du transitor T un courant suffisant pour le saturer ; la
résistance R' est de ce fait court-circuitée. La résistance de

charge Rp de 2,5 kQ permet le riglage de Ia et 'donc de la nuissance
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émise par modification de la tension d'alimentation (figure B-VI).

Le dispositif comnorte &galement différents systémes de sécurité
m temporigation de 4 minutes du préchauffage du filament

m réduction de la tension de chauffage du filament pour les courants

anodiques supérieurs 3 120 m A.

m disjonction pour des puissances incidentes sup@rieures d& 200 W

-

et réfléchies supérieures soit 3 50 W soit & 150 W.

En régime pulsé, le générateur de commande fournit un courant
rectangulaire qui bloque et débloque successivement le tranmsistor T,
lequel se comporte alors comme un interrupteur rapide. La résistance
de charge passe successivement de Ry (2,5 k Q) a R, + R' (160 k Q)

et le point de fonctionnement du magnétron passe de Py i P2 (figure VI).

LY Pwm
‘l latmatot Pimegnatroniinw} ‘l" moc Piw .
- 180
|l°4 1 \‘
\ ‘\
e L E T R ' s\
A
A
Al
A
Caractéristique du magnétron ~—] \‘a
7090 '\
\
100
)00.1
droite de
charge
Rps R-teak @ P
Vi R AT T ‘-"";
-‘;00 I;O 20:10 o r0es
Fonciconnement confanu Fonctionnement pulsé

Figure B-VI : Diagrammes de fonctionnement du magnétron
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En Pj, 1le magnétron n'est pas complétement bloqué mais la valeur
résiduelle de la puissance émise est suffisamment faible pour

permettre 1'extinction de la cavité. L'excitation de l'azote est

alors modulée pratiquement 3 100 Z, 1les variations de la puissance

de créte &tant assurées par le réglage de 1'alimentation haute-tension.
Le transistor T, qui supporte pendant la conduction un courant

maximum de 200 mA et pendant le temps de blocage une tension directe

inférieure 4 900 V, est du type BUY 71.

Pour commander ce transistor, un générateur TBF fournit un courant
rectangulaire de fréquence réglable entre 0,16 et 330 Hz avec un
rapport cyclique égal 4 1 ou réglable entre 1/12 et 10/12.

Des signaux synchrones en carré et en dent de scie sont accessibles
et peuvent €tre utilisés comme référence pour d'autres fonctions ou
comme tension de balayage pour un oscilloscope. La résistance r
permet la mesure de 1'intensité et 1'observation de la forme du
courant anodique Ia qui est proportionnel 3 la puissance émise.
Les temps de montée et de descente sont inférieurs & 10 us.

Quand 1'énergie microonde émise par le magnétron est modulée,
1'allumage périodique de la décharge ;st obtenu & 1'aide d'une
haute tension d'amorgage fournie par un générateur Philips GM 4188

A résistance interne élevée, et appliquée entre deux électrodes,

en contact avec le gaz, de part et d'autre de la cavité (figure B-VII).

Cette tension maintient une faible ionisation du gaz avec une production

négligeable de Np(v=1).

- +
—
'{Z_____. P !
Cavité
Figure B-y11 : Tubc a  électrnodes pour £'excitation modulée de

L'azote
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¢} protection des parois

Conformément 3 une observation faite par TAIEB et LEGAY [1969]
relative § 1'effet de certains composd@s soufrés sur le fonctionnement
du laser & CO-Np, nous avons constaté une nette amélioration du signal
d'absorption hyperfréquence lorsque 1'on dépose. du soufre sur les
parois du tube d'arrivée de Nz . Pour réaliser ce dépot deux

techniques ont &té utilisées :
s chauffage du tube aprés y avoir introduit de 1a fleur de soufre
® cracking de 0CS (ou CSp, SFg) par la décharge microonde.

Dans les deux cas, on obtient un dépdt jiaune qui devient rapidement
brunidtre avec une irisation bleu-vert au contact de 1'azote activé.
Ses propriétés protectrices s'alt@rent au cours du temps et il est
alors nécessaire de redéposer une couche de soufre. Lorsqu'il est
récent, le dépdt pollué peut &tre détruit par action de l'oxygéne

atomique (obtenu par décharge dans O3) .

Certains auteurs ont &tudié l'action de l'ézote activé sur les
composés soufrés : STRUTT [1913 ] et plus récemment WESTBURY et
WINKLER {1960] ont obtenu un poljmére de NS par action des atomes
d'azote sur HpS ; BETT et WINKLER [1964] en &tudiant 1la
disparition des atomes d'azote en fonction de la concentration en
soufre ont observé la formation d'un dépot de N45,, d'un polymére

bleu de NS et peut-étre de NjSg.

Nos expériences confirment 1'hyptoh&se de TAIEB [ 1969] selon
laquelle certains produits de réaction de 1'azote activé avec le
soufre ont la propriété "d'empoisonner" les parois du tube en empéchant

la désexcitation des molécules d'azote vibrationnellement excitées.
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En utilisant un long tube d'entrée sur lequel peut se
déplacef la cavité microonde, nous avons mesuré le signal d'absorption
induit par le transfett d'énergie pour une transition de 0CS(00°1)
en fonction de la distance cavit&-cellule, soit en présence d'un
dépot de soufre éuf toute la longueur de la canne, soit avec un
dépot uniquement i proximité de la cellule (figure B-VIII). Le signal .
observé &tant en premiére approximation proportionnel 3 la concentration
en Ny(v=1) & 1'entrée, nous en avons déduit que, en présence de

soufre, la durée de vie de Np(v=1) &tait multipliée par un facteur

voisin de 4.

As

unités erbitraires
10 ]
s
L ]
3
1
0,5
z
0,1 ' cm>
° 20 40 60 s
Figure B-Y111 : variation du signal d'absoapiion pour une transition

de 0CS{00°1) en fonction de La position de La cavité

o dépot de sougre a L'extnémite
A dépot de sougre sun toute La Longueur
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1 1 — SOURCES HYPERFREQUENCES ET DISPOSITIFS DE STABILISATION

Les sources hyperfréquences utilisées sont des klystrons
permettant de couvrir, dans leur mode fondamental, les fréquences
inférieures 3 80 GHz. Les fréquences plus &levées sont obtenues par
doublage 3 1'aide de multiplicateurs 3 pointes Custom Microvave.
Lorsque la fréquence du klystron est balayée lentement, il est

nécessaire d'utiliser un dispositif de stabilisation pour &viter les

dérives au cours du temps.

Le procédé utilisé au laboratoire est l'asservissement en
phase déj3 décrit par de nombreux auteurs [JOURNEL, 1969- DUBRULLE,
1972 - BORIE et al.,-1976] : une partie du signal de la source 3
stabiliser de fréquence v, est mélangé & un signal obtenu par
multiplication de la fréquence v issue d'un oscillateur &talon.
Le battement, de fréquence luo - nu] voisine de 30 MHz, est
appliqué i l'entrée d'un synchriminateur SCHOMANDL FDS30 qui
délivre une tension de correction transmise & 1'électrode de

commande de la source hyperfréquence (figure B-IX).

Les fréquences des sources employées étant supérieures 3 40 GHz, il
est nécessaire d'utiliser un dispositif de stabilisation a deux &tages
dans lequel une premiére source &étalon fournit une fréquence v

synthétisée de valeur inférieure a 12 GHz.

Différentes chaines de stabilisation, réalisées au laboratoire,
ont été utilisées. Elles différent par la nature du premier &tage

(figure B-IX) :

m un klystron Varian X 13 (8 GHz < v < 12 GHz) est synchronis@&

sur un quartz étalon de fréquence voisine de 15 MHz par 1'intermédiaire
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d'un oscillateur de référence MOS de Microwave Systems. Le balayage
de la source peut s'effectuer par variation soit de la fréquence du
quartz, soit de la fréquence de référence (10 MHz)du synchriminateur

Schomandl 4@ 1'aide d'un oscillateur 3 fréquence variable 9-11 MHz.

-~

a un klystron Férisol 2-4,3 GHz.est stabilisé 3 l'aide d'un
synchroniseur Dymec 2650 A sur la fréquence issue d'un synthétiseur
XUC Rhode et Schwartz piloté par le quartz &talon General Radio 1115 B
du laboratoire. Le balayage peut alors &tre obtenu en wobulant soit

la fréquence d'interpolation du synthétiseur, soit la fréquence de

référence du synchroniseur ou du synchriminateur.

n un carcinotron 8-12 GHz est stabilisé en phase & 1'aide d'un
synchriminateur Schomandl FDS30 sur le signal issu d'un synthétiseur
Adret 110 MHz. Toute la gamme de cette source peut &tre décrite a
1'aide d'un disvpositif de programmation pilotant 3 la fois le
synthétiseur et 1'alimentation du Carginotron [ ROSSEELS et al., 1975 -
BURIE et al., 1976] . On peut obtenir des balayages de faible
amplitude en appliquant une tension en- dent.de scie comprise entre * 5V

3 1'interpolateur du synthétiseur Adret.

= une source-solide  CTI 4,8 - 5,33 GHz pilotée par un synthétiseur
Adret 600 MHz permet de stabiliser contintment les klystrons de

fréquences supérieures a 48 GHz.

Dans tous les cas, les fréquences des transitions observées sont
obtenues & 1'aide d'un marquage par levée de plume sur 1'enregistrement

ou par visualisation 3 1'oscilloscope d'un ensemble de marqueurs.
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1 V — DETECTION ET TRAITEMENT DU SIGNAL

L'énergie électromagnétique comportant une faible modification
due 3 1'absorption des molécules est détectée 3 1'aide de cristaux,
montés en cartouche, du type IN53 pour les fréquences comprises

entre 50 et 80 GHz, ou de détecteur i pointe Custom Microwave pour

les fréquences plus élevées.

Le traitement du signal dépend du type de spectrométre utilisé
vidéo, 3 double modulation de source, & double détection synchrone

et interférométre.

a) spectrométre vidéo

C'est avec un tel dispositif que les premiéres observations
sur 0CS (00°1) ont été faites [BOGEY et al., 1974] . Avec ce
type de spectrométre, on utilise des vitesses de balayage élevées
et 1'amplification du signal est réal?sée d 1'aide d'un amplificateur
accordé i la fréquence de balayage. On peut améliorer le rapport
signal sur bruit en utilisant un échantillonneur multicanaux

(de type PAR TDH9 par exemple).

b) spectrométre & double modulation de source

Cette technique permet d'améliorer considérablement la
sensibilité du spectrométre 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 sinusoidale & 50 KHz de faible amplitude (figure B~IX).
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-

Le signal détecté est appliqué & 1'entrée d'un amplificateur 3

bande &troite puis traité 3 1'aide d'un démodulateur synchrone PAR 121.
On observe alors un signal proportionnel, en premiére approximation,

d la dérivée de la forme de raie [ RINEHART et al., 1960 -

NETTERFIELD et al., 1972 ].

L'inconvénient de cette méthode est 1ié au fait que toute variation de
1'énergie hyperfréquence donne lieu i un signal détecté,comme par
exemple une inclinaison de la ligne de base due & la figure d'onde
stationnaire ou des fluctuations basse fréquence liées 3 des
phénoménes microphoniques qui empé&chent 1'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
déplacement du détecteur permet dans certains cas d'atténuer la pente

de la ligne de base.

Nous avons également utilisé une modulation carrée bidirectionnelle

de fréquence 5KHz (figure B-X) qui

]/F permet , par une détection i la fré-

I

quence 2 f , d'obtenir une figure

analogue 3 la dérivée seconde de la

forme de raie et donc d'observer le

signal sur une ligne de base horizontale

12F

[ VERDIECK et al., 1961 }.

Figure B-

Pour éliminer 1les inconvénients liés

aux fluctuations basses fréquences, nous
X : Modwlation carnrée
. . 4 é e & ec
bidinectionnelle avons diU compléter ce spectrométre av
une modulation d'amplitude agissant sur

les molécules elles-méme.
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c) spectrométre a%ouble détection synchrone?

Dans ce type de spectrométre, on adjoint 3 la modulation de
fréquence du klystron une modulation de 1'excitation de 1'azote et donc
de celle de OCS. Celle-—ci est obtenue grace 3 la possibilité de
fonctionnement pulsé du magnétron précédemment décrit. La fréquence
de cette modulation est choisie suffisamment basse (2 3 3 Hz) pour

permettre 1'é&tablissement du régime stationnaire.

Le signal d'absorption hyperfréquence est alors traité par deux
détecteurs synchrones : le premier (PAR 121), centré sur la fréquence
de modulation du klystron, fonctionne avec une faible constante de
temps T, alors que le second (PAR 186), centré sur la fréquence

de modulation du magné&tron,est utilisé avec une constante de temps

élevée ( T, = 3310 8).

Cette technique permet de s'affranchir des inconvénients de la double-
modulation de source en &liminant les signaux dus 3 des perturbations
de 1'énergie hyperfréquence autres que 1'absorption du gaz. Elle rend
donc possible 1'utilisation de constantes de temps de détection élevées

(figure B-XI).

I1 faut noter qu'avec un tel dispositif, on n'observe que les
signaux induits par 1'azote activé et cela sera trés utile lors de
1'8tude de 1'influence du transfert sur tous les niveaux de

vibration de 0CS.

L'utilisation d'une constante de temps élevée dans la chaine
de détection impose 1'emploi d'une vitesse de balayage trés lente de
la fréquence du klystron : 1'enregistrement d'une raie nécessite alors
de 30 3 45 minutes et cette durée peut @tre considérée comme un

inconvénient pour ce type de spectrométre.

\



- 103 -

(a)

(b)

Figure B-XI : Tramaition J =4 + 5 de 0CS(00°?)
a - doubfe modubation sewle (1t = 1 4)

b - double détection synchrone (ty = 3 ms, 7, = 10 4)

Dans ce spectrométre, on laisse subsister la modulation de
fréquence du klystron pour éviter les perturbations dues aux "fuites"
résiduelles de rayonnement & 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 3 cette technique sont dues
aux parasites transitoires &mis lors de la commutation de la cavité :
leur influence peut €tre &liminée par une disposition soigneuse mais

relativement empirique de 1'ensemble de 1'appareillage.

d) interféromdtre plan - sphérique

Afin d'éliminer les inconvénients liés au dispositif précédent

et pour améliorer la sensibilité , nous avons réalisé un interférométre
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plan-sphérique de conception simple mais dont le systéme de détection

est relativement &laboré.

o Description

La cellule de base est un tube de pyrex de diamdtre 15 cm et .
de longueur 25 cm. La flasque d'entrée réalis@e en laiton constitue
le miroir plan ; elle est traversée par deux guides RG 98/w, 1'un au
centre, servant au couplage d'entrée de l'énergie hyperfréquence, et
1'autre 3 2 cm du centre utilisé pour le couplage de sortie. Ces deux
guides affleurent 1la surface réfléchissante. La deuxidme flasque
d'étanché&ité supporte par l'intermédiaire d'une platine mobile un
miroir sphérique en dural, de diamétre 1! cm. Les commandes de
déplacement longitudinal et d'orientation du miroir sphérique sont
effectuées de 1l'extérieur 3 1'aide de trois vis micrométriques 3

passage &tanche (figure B-XII).

entrée de gaz miroir sphérique (#:11cm, R =60 cm)

commande d’orientation

passage étanche

commande de
déplecement
celiule en pyrex (L =256 cm

g =15 cm) l platine mobile

pompage

Figure B-XII : Schéma de £&'intenférometre
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KOGELNIK et LI [1966] ont montré que dans le cas d'un
systéme optique 3 large ouverture (les pertes d'#énergie par diffraction
dues aux dimensions des miroirs sont alors négligeables), le champ
électromagnétique 3 1'intérieur de la cavité est distribué suivant
un faisceau gaussien. La demi~largeur w de ce faisceau (définie
pour une amplitude égale 3 l'amplitude maximale divisée par e)

et le rayon de courbure R du front d'onde sont donnés par :

Le plan z = 0 est défini par la position du front d'onde plan, oil la

largeur du faisceau 2 wo est minimale.

Si 1'on tient compte des dimensions finies des miroirs, ces ewpressions
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 w, = 2 cm pour une longueur
d'onde de 5 mm, ce qui conduit 3 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 1'interférométre peut
gtre décrite par balayage de la fréquence de la source autour de la
fréquence de résonance. Le coefficient de qualité Q est alors défini

par @

2Av
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oli U est la fréquence de résonance de l'interférométre

Av  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 i une longueur équivalente en absorption

pour une cellule 3 ondes progressives :

- QX
o=y

soit 2 =12 m | TOWNES et SCHAWLOW, 1955 ]

Cette valeur de Q est suffisante pour améliorer la sensibilité du
spectrométre tout en permettant l'observation d'une raie sans

modification de la longueur de 1'interférométre (figure B-XIII).

Figure B-XITI :
Cowrbe de néponse du résonateun en
présence de La trhansition J =4 + 5 .

de 0CS (00°1)

® Fonetionnement

Dans un dispositif résonnant comme celui dé&crit ci-dessus, il
est nécessaire d'atténuer fortement 1'énergie hyperfréquence incidente
afin d'éviter la saturation des transitions. Dans ces conditions, les

cristaux détecteurs habituellement utilisés en microonde introduisent
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une grande perte de conversion. On l&ve cette difficulté en

utilisant wune détection superhétérodyne [TOWNES et SCHAWLOW, 1955] :
le point de fonctionnement du détecteur est alors déterminé par la
puissance plus élevée fournie par un oscillateur local. Si la fré-
quence du klystron source est fS et celle du klystron local f1 s

le signal 3 observer est alors porté par une onde 3 la fréquence

intermédiaire f, = }fs - f qui vaut dans notre cas 600 MHz.

1 1‘

L'amplification et la détection du signal continu se font A cette
fréquence 3 1'aide d"un appareillage réalisé au Laboratoire

[ BURIE et al., 1976] qui délivre en outre, apr@s une transposition

de fréquence, un signal 3 30 MHz qui permet la stabilisation de phase
de 1l'oscillateur local par 1'intermédiaire d'un synchriminateur

Schomandl FDS‘30.

Lorsque 1'on veut détecter des raies de faible intensité au
sonmet de la courbe de réponse du résonateur, le signal est masqué par
1'amplitude de cette dernidre quand on balaye la fréquence du klystron
source (et du klystron local). Une solution simple consiste 3 utiliser
un moyenneur numérique qui réalise les fonctions plus et moins
(Schlumberger MN2V 256) : on accumule le signal obtenu en présence
de la raie puis on retranche le signal accumulé pendant la méme durée
en 1'absence de raie (en enlevant le gaz ou, dans notre cas, en coupant
1l'excitation de Np). L'utilisation de cette technique suppose que
la longueur de 1'interférométre ne subisse aucune variation au cours
de la durée de 1'expérience pour que la courbe de réponse ne fluctue
pas en fréquence : ceci n'étant pas réalisé dans notre montage simple,
nous avons contourné la difficulté en utilisant la possibilité que nous
avions de supprimer les raies périodiquement par 1'intermédiaire de la
modulation de l'excitation de 1'azote.

Le schéma synoptique du montage utilisé est représenté sur
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la figure B-XIV, et la figure B-XV montre la forme des différents

signaux de commande.

s
Générateur
—— - —»

Magnétron Modutateur @ d’impulsions

T ] {

! L
E xcitation ! !J'UU\-
da Ny \ @

|

t e |
¢

—

Klystroer: SOuUr - déclenchement Oscilioscope ou
===} Interféromdtre M ori > registreur
alimentation ““[ oyenneur numeérique - o~ ) enregistreu
l T
-l Klystron
! ‘ local
‘ ‘ WA WaLW
IY 4 Amplification @
‘ ‘ — e —pp————op et détection A
| 4 600 MHz | + @
| f
Modutateur Détectour
Stabilisation — de synchrone |
fréquence »>- ~~0 référence

Figure B-XIV : Schéma synoptique du spectrométre

dteinte

cavité @

dlumée

impuision @

balayage du klystron @

signal apréds détection @
synchrone
‘\ Ly K

accumulation + - L -

. Figure B-XV : Fonme des diffinents signaux de commande
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La cavité d'excitation de 1l'azote est modulée i une cadence
encore plusklente que précédemment (période T de 3s) pour que le
signal stationnaire puisse s'&tablir dans la cellule en un temps
inférieur 3 T/4 (signal 1). La tension carrée synchrone délivrée
par le modulateur est appliquéde & un générateur d'impulsions qui
délivre un signal de durée réglable avec un retard &galement réglable
d chaque discontinuité de la tension d'entrée (signal 2). Le retard
permet de s'affranchir des parasites 1iés 3 1'allumage et 3 1'extinction
de la cavité. Ces impulsions sont utilisdes pour déclencher le moyenneur
numérique (Schlumberger MN2V.256) qui d&livre alors une rampe de durée
réglable»'(signal 3) servant a balayer la fréquence du klystron source ;
la durée de cette rampe est choisie inférieure 3 la durée entre deux
impulsions pouf 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 aprés
détection (signal 4) est alors accumuld alternativement en plus ou enmoins,

la raie se présentant toujours sur une ligne de base horizontale.

Nous utilisons en plus une modulation de fréquence du klystron
source a4 5 KHz (modulation carrée bidirectionnelle) afin d'éviter
les perturbations liées au rayonnement &mis par la cavité (comme nous
1'avons précédemment signalé). Avant d'@tre accumulé dans le moyenneur,
le signal est donc traité par une détection synchrone i faible constante

de temps.
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V — SPECTROMETRE A BOMBARDEMENT ELECTRONIQUE

Le bombardement de molécules stables par des électrons possédant
une énergie de quelques centaines d'électron-volts peut donner naissan-
ce, comme la décharge continue "in situ", i des espéces instables ou
excitées.

-

Un canon 3 électrons dérivé de celui utilisé par HORANI [ 1967]
et adaptable sur nos cellules d'absorption a été réalisé par

DESTOMBES [1978] (figure B-XVI) pour la production de radicaux libres.

Anode en cuivre .
Perle isolante

F:2 mm) Figure B-XVI

Canon & &Lectrons
/ \ (d'apnes DESTOMBES 197§)

[\
/
/

Y
Sl )ﬁm 'Y

Filament de
tungstdne

Gaz

La cathode est constituée par un fil de tungsténe de 0,16 mm de

diamétre et d'une longueur de 10 cm, chauffé sous environ 20 V, 3 A.

L'anode est réalisée 3 1'aide d'un fil de cuivre bobiné sur un
diamétre de 8 cm avec un pas voisin de | cm, cette structure permettant

de réduire la surface des parties métalliques en contact avec le gaz.
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La pression de travail est limitée d& quelques millitorrs car
la destruction du filament est rapide aux pressions élevées, notamment

en présence de molécules contenant de 1'oxygéne.

En bombardant un gaz constitué uniquement de 0CS,
nous avons constaté une destruction importahte de ces molécules
( v 80 %Z) pour des courants de 900 m A. En outre, nous avons mis
en éQidence une forte proportion de molécules excitdes dans 1'état
(00°1) [DESTOMBES et BOGEY, 1973]. Ces observations peuvent
s'interpréter en faisant intervenir un transfert d'énergie éntre les
molécules de CO excitées (obtenues par destruction de OCS) et les

molécules de OCS non détruites.

Cette technique reste cependant d'un emploi difficile car
dans certaines conditions, l'ionisation du gaz perturbe le fonctiomme-
ment dﬁ spectrométre. De plus, on peut difficilément connaitre la
nature de toutes lés molécules obtenues lors du bombardement et

1'interprétation des résultats est trés délicate.
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Résultats spectroscopiques sur N0 et 0CS

Avant de présenter nos ré&sultats expérimentaux, nous
rappellerons briévement les expressions des niveaux d'énergie et
des fréquences des transitions rotationnelles pour une molécule
linéaire dans un &tat de vibration non dégénéré ou dégénéré et excité
par un, deux ou trois quantums. Nos observations expérimentales
nous aménerons 3 déterminer suivant le méme formalisme les expressions
analogues pour un &tat de vibration dégénéré excité par quatre ou cing

quantums.

| — ENERGIES DES NIVEAUX DE VIBRATION - ROTATION ET FREQUENCES
DES TRANSITIONS ROTATIONNELLES

Nous reprenons dans ce chapitre les résultats obtenus par
KUPECEK [1970] et présentés dans la monographie de AMAT, NIELSEN et
TARRAGO [1971] en utilisant le formalisme développé par AMAT,

NIELSEN, GOLDSMITH et GRENIER-BESSON [ GOLDSMITH et al., 1956 =~ AMAT
et al., 1957 - AMAT et al., 1957-1958-1962 - GRENIER ~BESSON et al.,

1962}

. . . + -~ .
Dans ce formalisme, le hamiltonien H obtenu aprés deux transformations
de contact successives est diagonal en v en 1'absence de résonance
vibrationnelle et les &léments diagonaux sont de la forme suivante

pour une molécule linéaire triatomique :

2 3
szg = E,, +B, [I(JH) - 12] - D, [J(J+1) -22] + HV[J(J-H) -nﬂ

(c-1)
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avec Evl =  énergie de vibration
. - . L
By, = constante de rotation de 1'é&tat [v> =|nmp>

L = moment angulaire de vibration (vibration dégénérée)

(L =v, v=2, ..., =v et L < J).

D,, H, = constantes de distorsion centrifuge.

Nous négligerons dans la suite de 1'exposé le terme Hy dont la
P v

contribution n'est significative que pour les niveaux de J élevé.

Les coefficients intervenant dans W peuvent étre développés

en série en fonction des nombres quantiques vibrationnels :

d d dg!
-8 =5 =S 2
z ws(vs+ 2) + si' xss,(vs-+ 2)(vsv + 5 ) + x &
s<s'
dg ds' dgn 20 . dg
g Tssten Ust gt eI Dy Hve
s<s'<s"
Z A ( + dsy c-2
Wg Vg 7) ( )
8
- ds ds, dg’ 2
B, Lo, (vo+=5) + L Yoot (Vs *+73) (vgr +54) + v L (C-3)
s ss
s <s'
D, = D, + I B (vg +38) (C~4)
v - Ve s Vs >
s
avec
w, = fréquence de l'oscillateur harmonique pour la vibration normale s

dg = degré de dégénérescence de la vibration normale s

XKoot Xy ¥

ss Awg = constantes d'anharmonicité (x est noté

ss's" Vg2

par certains auteurs g)
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Be, D¢ = constantes de rotation et de distorsion centrifuge 3
1'équilibre

Bgs Yggts Y o BS = constantes d'interaction rotation-vibration

Les seuls é&léments non diagonaux du hamiltonien sont du type
<% | 2+2> dont 1'expression en fonction des différents nombres

quantiques est la suivante :

vV, L +2 > = q‘e’ff [J(JH) -z(ul)] [J(JH) - (211)(212)] (vE2+2) (V)
(c-5)

avec quf = qo + fgz JJ+1) + ¢ f;z (vg + %? )
s

MAKI et LIDE [ 1967 ] ont introduit un terme supplémentaire du type
<% | % t4> pour rendre compte de leurs observations expérimentales
sur HCN, terme repris par M. et B.P. WINNEWISSER [ 1972l dans 1'étude

de HCNO.

Pour 1'état fondamental de vibration ou pour des états de
vibration non dégénérée, le hamiltonien est diagonal et 1'énergie des

niveaux de vibration-rotation est donnée par :

- - 2 2 _
EVR = EV + Bv J(J+1) DV J4(J+1) (C-6)

Dans le cas d'un &tat 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 Jou par diagonalisation directe [ WINNEWISSER et al,1972}.
Nous utilisons la premiére méthode qui conduit 3 des expressions

permettant un accés plus direct aux diverses constantes.
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La figure C-1 montre la forme de la matrice obtenue pour

vy =1, 2, 3, 4 et 5 (1'indice 2 correspondant & 1la vibration
doublement dégénérée v, dans le cas d'une molécule linéaire triatomique.
Les expressions des &léfents W et w sont déterminées 3 partir des
relations C-1 et C~5 et données dans 1'appendice I. Ces matrices

peuvent étre factoris@es par une transformation analogue 3 celle de

WANG (figure C-I) et les valeurs propres sount obtenues par un calcul

de perturbation au premier ordre :

oas v2 =1
+
Er = Yt v
Er = Y - vy
cas v, = 7
2
2w22
2 =20 EVR = W20 + - -
20 ~ Y22
e} =2 By = Wap = Bipy 1 (Myp = Wyp)
Y
cas v, = 3
_ [ _+ 2
2] =1 Byp = Wy * Wgy * Wyy [ (g ~Wyy)
1 .- 2
By = W3y ~ Wy + wyg [ (W5, = Ws3))
.
2] =3 E_ =Wy, - wo, / (W, = W.,.)
vR = W33 T V33 31 " Y33
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sz‘s
I2] =1 oW, tw, b, [, - W)
Byp = Wap * Vg * Vaq /Wy, = Wy,
- 2
. Wyp = Wgy + w3y /[ Oy - Wgy)
— -2 -
2] = 3 Egp = W3 — W35 / (Wy, = Wa5)
oas vy = 4
2
bo=0 Byg =Wy T By, L (Wt W)
[ + 2 2
2] = 2 B~ 2 ™ Vs T Wy mWyg) + 2ugy /(5 = Wy0)
Y =w . -w2 W,, - W,.)
vR = Y42 T Vi se = V4o
.
= = 2 -
e} =4 Egp = Waq * Wy [ (g — W)
cmsvz-s ’
+ . 2
le] =1 Byp = W5y + Wgy =gy / (Weq = Wg))
1
- 2
Eyr = W5y = W5y ~ Wg3 / (Mg = W)
{

e

-l - 2 -
Woq = wss / (Wgg = Wgg) + wgs / (Wey = W)

=

fe] =5 By = W5 *+ Wsg / (W = Wgy)

Compte-tenu des régles de sélection pour les transitions
d'absorption dipolaire électrique des molé&cules du groupe Co Vv
{rotation et rotation-vibration) rappelées dans le tableau C-I,
on peut obtenir les fféquences des transitions permises par différence

des énergies des niveaux concernés.
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—
Branches R et P P > +
AJ= £ 1 - -
Bandes parallifes <
A 2] =0 Branches Q te— -
= L A0 AT =0
Branches Q
. = # o -
Bandes penpendiculaines aJ OJ <
A e] =+ 1 Branches R et P * —— +
ATt "< )
¢ e *
Transitions notationnefles AT =+1 - :_____, -
s e] =0 AT =0

[

Tableau C-1 : Regles de sélection pour Les transitions
d'absonption dipolaine électrique

Nous nous limiterons au calcul des transitions rotatiomnelles du type
AJ = + 1 , qui sont les seules & entrer dans le cadre de notre travail.
Pour 1'état fondamental ou pour un &tat excité de vibration non

dégénérée, les fréquences des transitions sont données par :

v; = 2 B, (J+1) 4 D, (J+1)

Les fréquences des transitions J -+ J + 1 pour les &tats
vy = 1, 2, 3, 4 et 5 sont données dans les tableaux C-1I, C-III,
C-1V, C-V et C-VI pour les différentes valeurs de £ (les termes

sont indicés v& ou v, v remplagant la notation (vl, v2, v3))
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TABLEAU C-1IT : v, = 1

vy = 20#1) By =4[ @+ - @+ ] Dy

+ 4 qee (34D

TABLEAU C-T1T : v, = )

v 2 3
64[qe£§} [ (3+1)" = (J+1)]

3
L =90 v, = 2(J+1)B - 4(J+1)" D - -
J v v w22 wzo
3
je] = 2 vy = 2(J+1) B, - 4 [(I+1)° - 4(J+1)] Dv
+ 0
2 3
ou . 64[qgff) [(J+1)” - (J+1) ]
+
Wa2 " Wy

TABLEAU C-TIV : wvg = 3

v 2 9
Vel [@P40r0)

Wi = Wg

. 3 48{q
- 41(3+D)7 - +D]D -

It
c

|2] 3= 2(3+1) B

I+

v
8 Qeff (J+1)

l2] =3 Vo= 2(3*1) Byy = 41 (3+1)3 - 9(I+1) | Dy

v 2 3
48 (desf) [ (J+1)~ = 4(J+1)]

Waq = Wy,
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TABLEAU C-V : vy = 4
3 192(q. )2 [ (+1)3 - (3+1) )
L =0 v, = 2(J+1) B, - 4(J+1)° Dy, - deff. . - .
vO v Yo T %40
v 2 3 X
2l = 2wy =2%1) B, - 4 T+ - 4y ) b - 84 ef) [UD7 - (WD) |
44 = Va2
+0
ou 2 3
+ 192@efs) [ (I+1)” - (J+1) ]
W2 = W40
v 2 3
el =4 uo=2(3+1) B, - 4 [ (3+1)> - 16(3+1) |Dy + S4(Geff) [(+1)" - 9CI+1) |
vé W W
44 = V42
TABLEAU C-VI v, = 5
v 2 3
= = - 3 _ _128(egg) [ I+1)” = 4(3+1) ]
el =1 vy = 2(J+1) B, - 4 [ (J+1) (3+1) 1D, e Wer W,
+ 12 quf (3+1)
v 2 3
fal =3 =200 By -4 [ @+D> - 9@+ 1D + ‘28(qe§f> ! TfIJH) = 4+ ]
53 ~ s
v 2 3
_ 80(%eff) [ (J+1)” - 16(J+1) ] .
Wss = Wsq
v 2 3 -
[2] =5 v, = ) [ (3+1)° = 16(3+1) ]

W - W

23+1) B, - 4 [ (3+1)° - 25(3+1)jD,, + 30Ceff
| v Y 55~ sy

Dans leurs formulations, KUPECEK [ 1970] et AMAT, NIELSEN, TARRAGO

[ 1971]) donnent les expressions de Wy, - szz s dans lesquelles

21
le terme prépondérant est de la forme (Ei - 2;) (x - B)
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Pour établir les formules donnant les fréquences des transitions
nous avons supposé qu'il n'existait aucune résonance vibrationnelle
vpour pouvoir effectuer les deux transformations de contact successives
du hamiltonien. En fait, et c'est souvent le cas pour ies molécules
linéaires triatomiques, il existe des résonances accidentelles dues
d 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 1l'on pouvait effectuer une
transformation de contact qui laisse inchangée les &léments non
&iagonaux couplant les niveaux én résonance ; la sous-matrice
correspondante peut alors €tre traitée par diagonalisation directé.‘

I1 faut noter que dans le cas ol une vibration dégénédrée est

impliquée dans une résonance de Fermi, seuls les niveaux correspondant

a4 une méme valeur du nombre quantique £ sont couplés d'aprés les

propriétés de symétrie du potentiel. Dans le cas de la molécule de 6CS,

pour laquelle nous avons pu observer des transitions dans un grand

nombre d'états excités, MORIND et NAKAGAWA [1968] introduisent deux

résonances anharmoniques du premier ordre entre les &tats

(v vl, v,) = (v, = 1, (v, + 2)1 v,) et (v vl v,) = (v,, (v +2)£,v -1)
1* 72 73 1 ’ 2 > 73 1272773 1 2 3

liés au terme k122 et k223 du développement du potentiel (cf.

1'expression du développement du potentiel en fonction des coordonnées

normales de vibration dans 1'appendice 2). Dans un développement

trés complet des résonances anharmoniques de OCS, FAYT {1972]

traite explicitement les résonances du premier ordre lides aux termes

k‘22 et kIIB car les niveaux Q'énergie couplés sont plus proches dans

ce cas. Il introduit en outre la résonance anharmonique du 3e ordre

entre les &tats (v, v% s v3) = (vy, (v2+4)l » V3 = 1) , liée au
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terme k22223 du potentiel,pour justifier le comportement anormal du
niveau (20°1) [ TRIAILLE et al., 1965 - FAYT, 1968 - FAYT, 19701 .

De plus, compte-tenu de la structure de la matrice énergie, il tient
également compte du couplage entre les niveaux (vl, vg s V3) -

vy -1, vy - 2)2 s Vo, + 1) par le terme anharmonique du second

3
ordre k1223. La figure C~I1 montre la matrice énergie qu'il utilise
pour les états Z(2= 0) ainsi que celles concernant les états

n(le} = 1) et a(]2] =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 = et A , il faut

également tenir compte des termes non diagonaux en % que mous n'avons

pas fait figurer dans ces matrices |[NIELSEN et al., 1957 - FAYT, 1968]

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 @tre effectué que si l'on dispose d'un
grand nombre de meéures autant infrarouges que microondes, la
connaissance de quelques rates transitions microondes dans les états
de vibration excités &tant tr&s utiles pour la détermination précise
des paramétres moléculaires et pour la justification & posteriori

de la méthode d'analyse [ FAYT, 1972] .

Dans le 'cadre de notre travail, nous avons analysé nos mesures
a partir des fréquences déterminées précédemment. Dans ces conditions
les paramétres moléculaires rotationnels auxquels nous avons accés
sont des paramétres ''perturbés'" car ils siont lids 3 des états de
vibration perturbés par les résonances de Fermi. Ils ne peuvent donc

étre utilisés pour la détermination des constantes d'interaction
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10°0 | Wy,
02% (Woyosy)
N , :
20°% | W,,, Wyqa
12% w w
122 1223 (Wyaq)
o . .
0470 |W32223 B R ] wyyg
00°1
30% W, , v
122 Wy
22% . w w
0 122 | 1223 W13

" :
1470 Wizz2 | Wa2223 | Wi223

Etats 2 | | | os% - W22223

10%14 Wi

02°1

1o w
122
o3to (Wysq)
210 Wooo w
122 113
130 :
Wizz2 | Wiz23 (Wyps)
0570 | W32223 C ] Waag)
0l
. 3tlo Wiyoo Wi
: :
230 Wi22 Wi223 [ Wiia
1
1570 Wiz | W22223 [Wy,,3
Etats n o7%0 Wa2223
1
111 W0
o3ty

o "2 | Etats A

0420

Figure C-IT : = Matrices de £'@énengie vibrationnelle (états © ,w ,A)
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a) protoxyde d'azote N0
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Bien que cette molécule ait un faible moment dipolaire

(u= 0,1608 debye),

vibrationnelle de 1'azote activé :

réalisé a basse pression, (5mtorrs de N

suffisamment 1'&dtat (Q0°1) &

rotationnelles J

-+ J+1 dans cet état

2223 em” !

nous avons pu 3 l'aide du transfert de 1'énergie

v - -1
Nz(v=l) + N20(00°l) — Nz(v=0) + N20(00°]) + 108 cm

0 + 15mtorrs de Ny) peupler

2

pour observer les transitions

[ BOGEY , 1975]

La constante de rotation By de cette mol&cule &tant relativement

grande (B, = 12500 MHz), peu de transitions sont accessibles i 1'aide

des klystrons usuels et grace 3 1l'utilisation d'un doubleur de fréquence

nous avons pu, 3 1'aide du spectrométre i double modulation de source,

mesurer les fréquences des transitions J > J+! pour J =1, 2, 3 et 4
(TABLEAU C-VII).

J » J+1 um(MHz) uC(MHz) uoT Ve

1 -2 49832,523 49832,517 0,006

2 »+3 74 748,471 74 748,464 0,007

3 -4 99 664,025 99 664,040 - 0,015

4 > 5 1124 579,124 124 579,118 0,006

Tableau C-VIT

T > T4+

fnéquences mesundes et caleulies pour Les thansitions

de £'etat (00°7)
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Les constantes de couplage quadripolaire liées aux deux noyaux»d'aZote
étant faibles (eq Q = - 0,792 et - 0,238 MHz d'aprés"SANCHO et al.,
[ 1966 }), la structure hyperfine n'a pu tre observée compte-tenu de

la résolution de notre spectrométre. Les erreurs de mesure sont
inférieures 3 50 KHz lorsque le klystron est utilisé dans le

mode fondamental (J=1 et 2) et & 100 KHz lorsque 1'on utilise

1'harmonique 2.

Le niveau de vibration (00°1) étant non dégénéré, le spectre de

rotation est analys@ 3 1'aide de la formule :

- _ 3
9= 2Bgeyy D) -6 (4 Do

Par un calcul de moindres carrés, nous obtenons les constantes de

rotation suivantes pour 1'état (00°1) de N,0

+

B o = 12458,170 + 0,00
(00°1) 5 3 MHz

1+

D(OO°1) = 5,17 0,06 KHz

Dans le tableau C~VIII, nous comparons ces valeurs 3 celles obtenues
récemment par d'autres auteurs soit par spectroscopie infrarouge soit

par mesure des fréquences des raies laser de N>0.

SOKOLOFF et al.,| FARRENQ et af.} WHITFORD VALENTIN
- Nos nésulitats et ak., et al.,
(1972} [1974] « 11975] [ 1976 |*
B(00°7) 12458,170 12 458,20 12 458,133 12458,1588{12 458,070
{MHZ)
D{00°1)
(KHz) 5,17 5,42 5,255 5,2536 5,21

Tableau C-VITI : Comparaison des constantes rotationnefles de N20{00°1)
obtenues pan différentes techniques

*  pous avons utiliseé c = 2, 9979245627 . 108 m A-’ [EVENSON et af.,1972)
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-~

Un calcul de fréquence effectud i partir des différents jeux de
constantes montre que ce sont celles obtenues par WHITFORD et al.,

[1975] qui sont le plus en accord avec nos résultats expérimentaux.
b) oxysulfure de carbone OCS

Nous avons réalisé un transfert d'énergie vibrationnelle

v .
entre N2 et O0CS selon la réaction :

N,(v=1) + 0CS(00°0) . N,(v=0) + 0CS(00°1) + 269 cm '

qui permet une augmentation notable de la population de 1'état (00°1)
i 2062 cm ! malgré 1'importance de 1'écart d'énergie entre les

niveaux concernés.

Cette technique rend possible 1'observation des transitions rotationnells
dans 1'état (00°1) et nous avons pu mesurer les fréquences de 10 raies

comprises entre 48 et 160 GHz.

Dans la cellule d'observation longue de | m précédemment décrite, nous
avons constaté que les transitions de 1'é&tat (00°1) pouvaient Btre

1

aussi intenses que celles de 1'état (10°0) a 859 cm = [BOGEY et al.,

19741 .

Lorsque 1'on remplace N2 par OCS dans la décharge microonde
nous observons également les transitions de 1'état (00°1) mais avec
une intensité nettement inférieure. En mesurant la variation
d'intensité d'une raie de 1'état fondamental, on peut constater une
destruction de 99 7 de OCS dans la décharge. Nous avons donc

interprété 1l'excitation de OCS (00°1) par un transfert d'énergie
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. . 1 2 =
vibrationnelle entre CO et OCS, le CO excité &tant obtenu par la

destruction de OCS dans la décharge [DEUTSCH , 1966] :

ocs

> CO% + 1/2 Sy

Ke -
CO(v=1) + 0CS(00°0) == CO(v=0) + OCS(00°1) + 81 cm '

K',

Bien que la constante de vitesse de ce transfert soit trés élevée

-1 torr_] d'aprés HANCOCK et al., [1974] ), 1le

(Ke = 2,57.10° s
signal observé est faible car d'une part la durée de vie de CO(v=l)
n'est que de 33 ms [MILLIKAN, 1963 ] et d'autre part une désexcita-

tion importan‘e doit se produire dans le tube d'entrée par collision

avec les parois et les autres produits de décomposition.

Nous avons é&galement réalisé une excitation directe de CO pur dans
la décharge : dans ces conditions le signal est identique 3 celui
obtenu dans le cas précédgnt mais diminue tré@s rapidement au cours
du temps car un épais dépSt de carbone se forme sur les parois du
tube d'entrée. Notons que, comme pour 1'azote excité&, nous avons
constaté une amélioration du signal en présence d'un dépdt

de soufre.

e (bservations néalisées a L'alde du spectrométne a doubfe

modulation de sowrce

Les mesures des fréquences des transitions J - J+1 de
1'état (00°1) effectudes & 1'aide de ce dispositif sont

rassemblées dans le tableau C-IX.
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J > J+1 um(MHz) UC(MHZ) o UQ(MHZ)
3 4| 48 360,195(40) 48 360,163 0,032
4 5| 60449,952(20) 60 449,967 0,015
5 6| 72539,599(30) 72539,615 0,016
7 8| 96718,268(40) 96 718,312 0,044
9 + 10| 120896,077(80) 120 896, 003 0,074
10 > 11]132984,422(80) 132 984,392 0,030
11+ 12{ 145072,349(80) 145 072,435 0,086
12 > 13| 157 160,129(80) 157 160, 101 0,028

Tableau C-IX : Frlquences mesuries et caleulées poun L'état (00°7)

(Les chiffres entre parenthises donnant Les erreurs de mesure
estimées) '

Un traitement numérique par moindres carrés conduit aux constantes

rotationnelles suivantes :

B00°1) 6 045,062 + 0,003 MHz

1,31

I+

D(OO°]) 0,01 KHz

Les fréquences calculées d partir de ces constantes soﬁt données dans
le tableau C~IX. La valeur de B obtenue est voisine de celle
déterminée par MORINO et MATSUMURA [1967] 3 partir de la mesure de la
Fransition J=1>J=23a l'aidevd'un spectrométre i effet Stark

porté 3 haute température : 6 045,051 MHz.

Boo°1)
La figure C-III montre un exemple d'enregistrement effectué pour

la transition J : 7 - 8 avec un spectrométre 3 double modulation

de source.
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P
400 KHz

Figure C-T11 : Tnansition J : 7 + § de 0CS{00°1)
constante de temps du détecteur synchrone = 1 4

o Observations néalisdes @ £'aide du spectrometre & "double detection

synchrone”

Cette technique nous a permis d'observer les transitions des

34 13C

états (00°1) des substitués isotopiques en ~ 'S et en abondance

naturelle.

Nous avons pu également mettre en évidence 1'influence du transfert

1 1

sur les nmiveaux de vibration (0111) & 2575 cm

et (00°2) & 4101 cm ..

, (10°1) a 2918 cm

Ces é&tats peuvent en effet &tre peuplés par les réactions de transfert
suivantes :
2 - 2
Ny (v=1) +OCS(vlv2v3) + Nz(v=0)-+OCS(v1v2v3+l) + AE
0CS (00°1) +oc5(v]v§v3) ¥ 0C5(00°0) +0CS (v,vyvytl) + AE'

N,(v=2) +0CS(00°0) ¥ Np(v=0) + 0CS(00°2) + 530 cm |



- 130 -

Les augmentations de population produites par ces transferts sont

cependant beaucoup plus faibles que celle produite sur 1'état (00°1)
car les fréquences de collision sont moins importantes, et en outre,
pour la derniére réaction, l'écart en énergie des niveaux concernés

est trés &levé.

L'amélioration de la sensibilité due 4 la modulation de 1'excitation
de 1'azote a rendu possible 1'observation de transitions dans ces
niveaux d'énergie élevée. La figure C~IV montre un enregistrement

de la transition J =4 =+ 5 de 1'état (00°2) obtenu avec un
balayage de 22,5 KHz/mn. et des constantes de temps des détecteurs

synchrones de 1 ms et 3 s.

M
120 KHz

Figure C-1V : Transition J=4 > 5 de £'état (00°27)
T1=1mé, T2=36

Les fréquences mesurées sont rassemblées dans le tableau C-X.
I1 faut noter que la transition J =7 -+ 8 a été en fait mesurée
a l'aide de 'interférométre et que toutes les transitions J = 4 = 5

ont été mesurées par les deux méthodes.



- 131 -

,
Etats E, - Eo 4+ 3 5 » 6 E 7>
vibrationnels | (cm'l MHz MHz 3 UHz
| it

i

00°1)3*s 2061 58 973,390(30) | 70767,755(30) |

0o°1) 3¢ 2 009 60 275,785(30) | 72330,596(30) é
o1’y 2575 60 594,384(20) | 72712,901(30) | 96 949,309(50)
60 529,737(20) | 72 635,337(30) ??96845,893(50)

”

(10°1) 2918 60 288,469(30) | 72 345,739(30) ?

(00°2) 4101 60 088,026(30) | 72 105,292(30) ;

Tableau C-X Frequences mesunles pouwr L'état [00°1) des

substitus isotopiques en 39S et 130 ot tes dtats (0171),

{10°1) et

(00°2) de

169120324

Les valeurs des constantes rotationnelles obtenues I partir de ces

mesures sont imprécises du fait du nombre limité de transitions. Nous

les avons cependant comparées dans le tableau C-XI aux valeurs

. . e e . . -1
obtenues, pour les niveaux d'énergie inférieure & 2600 em , par

d'autres auteurs 3 la suite de mesures en microonde (avec un nombre

au moins aussi limité de transitions).

I1 est bon de rappeler que toutes les constantes rotationnelles que

nous déterminons sont des constantes perturbées par les résonances

anharmoniques

C-4.

: elles he vérifient donc nas les relations C-3 et
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e

Etats Nos vaﬁeunA(MHz) Valeuns obtenues pan d'autrnes
vibrationnels auteuns (MHz) (transitions
J »J+1 mesuriées)
(00°1)3% B - 5897,398 (15) | 5897,390(20) (a)
(00°1) > ,
Dioo°1y = 0,001 19(25) a -+ 2)
(00°1)!3¢ Begosyy = 6027,644 (15) | 6027,649(19)  (b)
)
D001y = 0,00131(25)] (1 = 2 et 2 - 3)
Bigilyy = 606,273 (5) | 6056,259(30) (a)
[(IRED) Deoylyy = 0,001 36 (7) (2 > 3 et &4 -+ 35)
q(Olllﬂ - 1,616 (1) 1,612(5) (a)
eff
(10°1) Bjoepy = 6028,927 (15)
D(10e1y = 0,001 60 (25)
(00°2) Biggegy = 6008,867 (15)
D ooy = 0,001 28 (25)

Tableau C-XI :

Constantes MOKQCMMLQA

tenues pour £'extat (00°1) des

b
substituds isotoniques en 348 et 13 5 ot pourn Les etats
(o1l1y, (10°1)
{a) : MORINO et al [1967]

(b) : MAKT et at

et [(00°2)

[1973]

o (Observations rnéalisées a £'aide de £'intenfénomitrne plan-sphérnique

Le fonctionnement de 1'interférométre nécessitant, pour obtenir

une bonne sensibilité, une détection superhétérodyne, il est nécessaire

de disposer de deux sources microondes dans la méme bande de fréquence.

C'est pourquoi notre travail s'est limité, pour 1'instant, i 1'étude

d'une seule transition

(J=4 - 5).

Comme nous 1'avons déja signalé&, nous avons pu remesurer avec un
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meilleur rapport signal sur bruit les transitions dé&jd observées avec
un autre appareillage. Nous avons &galement pu mesurer les transitions
rotationnelles des niveaux (21!0), (0420) et (0520) ainsi que (0320).
Ces trois derniers &états sont probablement peuplés par transfert entre
les états (00°1) et (04°0) accompagné d'une répartition rapide de
1'énergie sur tous les niveaux (ngO) [ SIEBERT et FLYNN, 19761 .

Pour 1‘étatﬂ(21l0), il est possible que 1'augmentation de population
soit 1liée 3 un transfert direct de No(v=1) (4AE = 113 cm_l), de
probabilité faible car le nombre de quantums &changés est grand.

La figure C-V montre des photographies d'oscillogrammes obtenus

soit sans accumulation"plus ou moins"pour 1'état (00°1), soit avec

pour les états (00°2) et (0440).

Les fréquences mesurées sont données dans le tableau C-XII.

La raie de 1'état (04°0) n'a pu &tre observée car elle est trés proche

de la raie haute fréquence du doublet % de (03!0) beaucoup nlus intense.

Etats Ey - Eo Fréquences mesunées Frnéquences caleulides
vibrationnets (em™! ) (MHz) (MHz)
(0330) 1 562 61 128,918 (30) 61 128,891
(0310) 1573 61 024,056 (30) 61 024,036
61 147,813 (30) 61 147,805
04%0) 2083 61 231,774 (40) 61 231,824
(0420) 2 099 61 172,235 (40) 61172,347
61172,722 (40) 61 172,683
(2110) 2218 60 548,148 (60) 60 548,160
60 621,540 (60) 60 621,470
(0530) 2625 61 260,630 (60) 61 260,645
(0510) 2 635 61125,981 (60) 61125,978
L ) 61 307,603 (60) 61 307,528
 Tableau C-XIT : Frdquences mesundes et caleuldes pown Les tats (03%0), (04%0), (05%0)

et (2110)
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Figure C-V : rnades (J = 4-+5) observies a £'aide de £'interférometne
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Les fréquences calculées qui figurent dans le tableau C-XII ont &té
obtenues par FAYT et al [1979] en prenant en compte nos mesures
microondes dans leur traitement numérique tré&s complet de 1'ensemble
des données spectroscopiques de OCS : ce traitement est effectué

a partir d'une diagonalisation directe des résonances anharmoniques
et de type 2.

Les seules constantes rotationnnelles que 1'on puisse déterminer

a4 partir de ces mesures sont les constantes quf du dédoublement
de type & (]2} =1). Elles figurent, ainsi que les valeurs données
par d'autres auteurs, dans le tableau C-XIII.
1
v 01'0) (03'o) 05'0) 21'0)
eff
Nos valeurs(MHz) 1,547(1) 1,514 (1) 1,835(3) ?
]
Autres auteurs (MHz)] 1,590 353 18(41) 1,546(5) 1,514(7) 1,821(5)
(transitions J->J+1 }~ 1,068 0 (45) (1 » 2) (2 > 3! (0 + 2
- — ‘ B
mesurées)  ly 1076 3(541) (b, o)  (a) @ | (@
1

Tableau C-XTIT1 : Constantes du dédoublement de type 2
(a) : MORINO et al. [1967)
(b) : REINARTZ et al. [1972]
(c) : MAKT [1967]

D'aprés le formalisme développé au paragraphe II-C-1 la constante
(ov10) o , C

qeff devrait dépendre linéairement de v. En fait, ceci n est

vrai qu'en 1'absence de résonances de Fermi. Dans le cas contraire

ces résonances modifient 1'écart entre les deux niveaux de dédoublement

et il est nécessaire d'éliminer la contribution anharmonique pour

retrouver la linéarité [ AMAT et al., 1956 - NAKAGAWA et al., 1969 -

FAYT, 1972 ].
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Conclusion

La technique du transfert de 1'énergie vibrationnelle de
1'azote activé est donc une méthode efficace pour permettre
1'observation des spectres de rotation dans des &tats de vibrations
élevés d'une molécule présentant un niveau vibrationnel voisin de
celui de 1'azote. Les résultats obtenus montrent qu'il est possible
d'accéder 3 des &tats excités élevés (jusque 4 100 cm™!) encore non
connus et d'améliorer ainsi la détermination des constantes moléculaires.
En particulier pour 0CS, les nouvelles données peuvent &tre intégrées
au traitement numérique trés complet effectué@ par FAYT et al. ([1979]

afin de mieux caractériser certaines constantes.

I1 faut également signaler qu'3d la suite de nos premiédres
expériences, des observations analogues ont &té réalisées parv
CAZZOLI, FAVERO et DEGLI ESPOSTI [1977-1978] sur les moléculesd
lin&aires ByCN, CACN et ICN qui ont toutes leur état de vibration
(00°1) voisin de 2200 cm—l et qui ont 1'avantage d'avoir un moment

dipolaire €levé (p = 2,94 debyes pour BrCN).

On peut aussi envisager d'appliquer cette technique 3 une
molécule constitude d'un plus grand nombre d'atomes : la toupie
symétrique CH3CN ayant une vibration vy & 2267 cm_1 (&longation
-C=N) se présente comme un cas favorable mais il est nécessaire pour
entreprendre une telle &tude de disposer d'une estimation de la

constante By,.



CHAPITRE 111

Etude de la cinétique du transfert
d“ énergie vibrationnelle -

Cas du systéme N, -0OCS
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Les expériences de spectroscopie microonde que nous avions entreprises sur
le transfert d’énergie vibrationnelle entre N% et OCS, et en particulier les possibilités
de modulation de l’excitation de l'azote que nous avons mises en oeuvre, nous ont

conduits & envisager l'étude de la dynamique de ce transfert.

En effet, bien que la relaxation vibrationnelle ait été étudide depuis
trés longtemps par différentes techniques et pour de nombreux systémes moléculaires,
aucune donnée bibliographique n’existe pour ce systéme particulier en phase gazeuse.
Comme la détermination des probabilités de transfert présente un grand intérét en
particulier pour le développement des analyses théoriques et pour la compréhension
du fonctionnement des lasers moléculaires, nous avons entrepris l’étude du transfert

N% — OCS par une technique originale.

Aprés un bref rappel des différentes méthodes expérimentales employées pour
Uétude 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 Nofv-1) - 0CS(00°1)
que nous comparerons & celle obtenue théoriquement en utilisant les hypothéses de
SCHWARTZ , SLAWSKY et HERZFELD [1952] et de HERZFELD et

LITOVITZ [1959].
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A —
Techniques expérimentales d°étude des

transferts d°énervrgie vibratiaonnelle

L'objet de ce chapitre &tant de rappeler quelques
techniques générales utilisées pour &tudier les transferts
d'énergie vibrationnelle, de types V-T ou V-V, nous les
distinguerons par les mécanismes d'excitation qui les
caractérisent ainsi que par les différents moyens de détection
qu'elles offrent. Dans chaque cas, nous ferons apparaitre

Plus particulié&rement les expériences effectuées avec OCS.

| — ABSORPTION ET DISPERSION D'ONDES ULTRASONORES

Les mesures d'absorption ou de vitesse de propagation
des ondes ultrasonores au sein d'um gaz permettent de
déterminer essentiellement les temps de relaxation V-T
[ HERZFELD et LITOVITZ, 1959 - COTTRELL et McCOUBREY, 1961, -~
STRETTON, 1969 ] . Différentes techniques, décrites dans les
ouvrages précédents,ont &té utilisées (interférométre
accoustique, tube de Kundt, chambre de réverbération, etc...).
FRICKE [1940] ainsi que EUCKEN et AYBAR [1940] ont mesuré,
par cette méthode, la constante de temps des transferts

V-T dans 0OCS.

11 — ONDES DE CHOCS

Lorsqu'une onde de choc se propage au sein d'un gaz,

elle entraine une variation brutale des propriétés du gaz au
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niveau du front d'onde. En particulier, 1'énergie de translation
augmente soudainement pour s'é&quilibrer ensuite avec 1'énergie interne
de vibration. I1 suffit alors d'observer un paramétre 1ié & cette
relaxation pour pouvoir la mesurer. Un des avantages 1ié 3 1'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 1l'onde incidente. On peut alors obtenir les variations

des constantes de transfert en fonction de la tempédrature. De nombreuses
méthodes expérimentales ont &té développées [BORRELL, 1969] et nous ne
citerons que celle bas@e sur 1'observation de la fluorescence infrarouge
induite par 1'onde de choc qui a permis & BORRELL et MILLWARD [1972]

de mesurer, pour des températures comprises entre 1200 et 2000° K

les constantes de vitesse des transferts intramolé&culaires de 0CS

(u3 > Ul’Uz) en présence de CO.

— EXCITATION CHIMIQUE

Une réaction chimique peut produire des composés dans des niveaux
de vibration excités et on peut alors, en observant 1'émission infrarouge
de ces composés, étudier leur relaxation vibrationnelle en présence ou non
d'autre molécule. C'est ainsi que PACEY et POLANYI [1971] ont pu décrire
trés précisément la réaction

Ky
H + (122 e HCQ,vv + C1?

dans une configuration expérimentale donnée et déterminer 1'ensemble

des constantes de vitesse des réactions d'excitation et de désexcitation.
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En produisant de 1'oxyde de carbone vibrationnellement excité par

action de 1'oxygéne atomique sur CSp, HANCOCK et SMITH [1971 a, 1971 b)
ont mesuré les constantes de vitesse de désexcitation de CO (4< v < 13)
par différents gaz et en particulier par OCS. VON HOYERMANN et P0SS[1971]
ont observé de fagon analogue le transfert entre CO(v=5) et OCS,

1'oxyde de carbone excité étant produit par action des atomes d'oxygéne

sur C2H,.
IV — EXCITATION OPTIQUE

a) sans laser

Un rayonnement infrarouge absorbé par des molécules se transforme
en énergie de vibration. Il se produit ensuite une conversion de cette
énergie de vibration, d'une part par émission de photons (c'est la
désexcitation radiative), d'autre part en énergie de translation par

collisions moléculaires.

Si la durée de vie radiative est comparable 3 la durée de vie
collisionnelle, on peut, en observant la fluorescence, déterminer la
relaxation vibrationnelle due aux collisions moléculaires avec une
autre espéce [MILLIKAN, 1963} . LEV-ON et al. [1972] ont utilisé
cette technique pour mesurer la constante de vitesse du transfert entre

CO(v=1) et 0CS(00°1).

Une autre possibilité d'observation de la relaxation consiste
34 utiliser une méthode opto-acoustique 3 1'aide d'un spectrophone
[ READ, 1967] : lorsque 1'@nergie de translation d'un gaz varie, cela

se traduit par une variation de pression que l'on peut observer a
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1'aide d'un microphone en modulant 1l'excitation infrarouge. C'est

ainsi queCOTTRELL et al. [1966] ont pu mesurer la constante de temps

de la relaxation V-T de OCS (00°1). Aprés avoir &té longtemps mal
comprises, les expériences effectuées 3 1'aide d'un spectrophone peuvent
maintenant €tre correctement interprétées grace aux travaux de HUETZ-

AUBERT et al. [1971, 1974) .

b) avec laser

-

Le principe de cette méthode consiste 3 créer une perturbation
au sein d'un gaz en pompant une transition rovibrationnelle 3 l'aide
d'une raie laser[ MOORE, 1967 - 1973] . L'utilisation de lasers de
forte puissance permet d'atteindre des déséquilibres importants. Les
limitations d'une telle méthode sont liées 3 la nécessité de disposer
de coincidences entre raies lasers et transitions vibrationnelles de la

molécule 3 étudier.

Pour observer la cinétique des relaxations, deux techniques
principales ont &té& utilisées : la fluorescence induite par laser et
la double résonance infrarouge—infrarouge. Dans cette dernidre technique,
1'évolution des populations vibrationnelles est suivie & 1'aide d'un
laser de sonde [ RHODES et al., 1968 - BRECHIGNAC et al., 1975-
BRECHIGNAC , 1976] ; il est important de signaler que ce type
d'expérience permet également d'atteindre la relaxation rotationnelle

[ BRECHIGNAC, 1976 ].

Dans les expériences de fluorescence induite par laser, on

observe 1'émission de fluorescence d'un ou plusieurs niveaux vibrationnels

-

consécutivement 3 1l'excitation par le laser de pompe. Dans cette
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catégorie se rangent les mesures effectuées sur 0CS(00°1) peuplé

par transfert 34 partir de HBr et HC2(v=1) [HOPKINS et al., 1973]

ou de C02(OO°1) [ STEPHENSON et al., 1972] . HANCOCK et al. [1974]

ont &€tudié le mélange CO-OCS dans lequel CO est excité sur le niveau v=1
par un laser a CO2 dont 1la fréquence est doublée. SIEBERT et FLYNN [1976]
ont observé la fluorescence de tous les modes de OCS apré&s une
excitation (00°0) » (02°0) 4 1'aide d'un laser COyp et en déduisent

les constantes de vitesse des transferts entre différents niveaux de 0OCS.

Dans le cadre des excitations par laser, 1l faut également signaler
les effets de focalisation thermique étudiés en temps résolu par
SIEBERT et al. [1974], en particulier sur OCS, 4 1'aide d'un laser
de sonde He-Ne. Ces expériences permettent d'accéder aux relaxations

Vv - T.

— EXCITATION PAR TRANSFERT DE L’ENERGIE DE L'AZOTE ACTIVE

a) détection de la luminescence infrarouge

Lorsqu'une molécule est excitée par transfert d'énergie
vibrationnelle de 1'azote activé, on peut observer 1'émission
infrarouge des niveaux peupl@&s. On peut atteindre par cette méthode
les phénoménes de relaxation en &tudiant 1l'intensité de cette &mission
en fonction de la distance entre la zone de mélange et la zone
d'observation, ce qui revient 3 une étude en fonction du temps
[ LEGAY-SOMMAIRE, 1970 - VAL, 1973 ~ PICARD, 1976} . Ce type d'exnérience

a été effectué pour les molécules de CO, CO2 et NjO.
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b) détection des transitions microondes

Cette technique, que nous avons développéevour 1'étude spectrosco-
pique des niveaux de vibration excités, permet Egalement grace i la
possibilité de modulation de 1a production de l1'azote activé que nous
avons mise au point, d'accéder 3 la dynamique du transfert. Le principe
des expériences et les résultats obtenus pour le systéme NZ—OCS font

1'objet du prochain chapitre.
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Etude expérimentale - cas du systéme N2 -0CS

| — PRINCIPE DES EXPERIENCES
Leimontage expérimental utilisé& est identique 3 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 1'excitation de 1'azote permet la réalisation

de deux types d'expériences :

o Gtude de {a modification d'intensits stationnaine des raies

microondes dans Les digfénents niveaux de vibration

e Jtude de La varniation des sdignaux {nduits par Le thansfent

au courns du temps.

Le principe du premier type a déja &té décrit car il repose sur le
fonctionnement du spectrométre dit "3 double détection synchrone'.
En effet, comme nous 1'avons signalé au paragraphe II-B-4-c nous
n'observons avec ce spectrométre que les modifications d'absorption
induites par le transfert. On peut donc, pour les transitions

observables en 1'absence d'azote excité, déterminer la variation

relative de 1'absorption due au transfert. La relaxation rotationnelle

étant trés rapide, on peut admettre dans nos expériences que les

niveaux de rotation sont en &quilibre de Boltzmann i la température de

translation du gaz. Dans ces conditions, le coefficient d'absorption

£

est proportionnel & la population du niveau vibrationnel et 1'on peut
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Bvaluer la variation de cette population induite par le transfert.

Ces expériences ont &8té réalisées dans deux cellules d'observation de
différentes longueurs : 1'une étant celle de un métre décrite
précédemment et 1'autre une cellule de 25 cm qui permet d'observer plus

précisément les effets obtenus au voisinage immédiat de 1'entrée des gaz.

L'étude des variations temporelles des signaux induits par le
transfert, c'est 3 dire des relaxations vibrationnelles, s'effectue en
maintenant la fréquence d'émission du klystron fixée 4 la valeur
correspondant 3 1'intensité maximale d'une transition. Fn effet, si on
module alors 1l'excitation de 1'azote, on observera, conformément au
schéma de la figure B-I, les variations du signal d'abscorption maximale,
liées aux modifications transitoires de la concentration en azote activé.
I1 faut noter que nous avons toujours réalisé ces expériences avec une
modulation de fréquence du klystron afin de nous affranchir des signaux

" 1
liés aux fuites microondes de la cavité ; dans ces donditions, la constante

de temps minimale de la chaine de détection est de 1'ordre de | ms et

limite donc les possibilités de résolution temporella.

Si la modulation utilisée est du type bidirectionnel précédemment
décrit, 1'amplitude du signal observé est proportionnelle # la dérivée
seconde de la forme de raie donc a (AU)—B pour la fréquence centrale
de la raie dans le cas d'une forme lorentzienne, Au é&tant la demi~largeur

de la raie.

Comme nous le verrons lors de 1'interprétation théorique des

résultats, les courbes obtenues peuvent s'analyser 3 partir des phénoméuvcs

de transfert et de relaxation auxquels s'ajoutent les phénoménes de

propagation.
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o

Ces expériences ont été éffectudes & 1'aide des cellules d'observa-
tion d'un métre et de 25 cm de longueur avec pour la plus longue,

~

différents dispositifs d'injection des gaz (N7 & une extrémité, OCS a
1'autre et pompage au cenire - Ny et OCS au centre, pompage aux deux
extrémités ~ Ny et OCS 4 une extrémité, pompage # 1 autre). Dans chaque
cas, la chaine de traitement du signal se compose d'un détecteur

synchrone (PAR12!) dont la référence est fournie par le modulateur de
fréquence de la scurce, sulvi par un moyenneur numérique MN2V 256
SCHLUMBERGER utilisé avac une seule voie de 512 canaux et déclenché par

un signal de commande délivré par le modulateur du magunétron {(figure B-I11).
La fréquence de la modulation de l'excitation de 1'azote est choisie

suffisamment basse¢ vour parmettre 1'établissement du signal stationnaire

entre chaque commutation.

cavité T Ao | Magnétron et | | | moduiateur | n
7 alimentation AT
(r—..«-ocs
{
B .
klystron f_______,,/ [ @
. 1 !
3 l 2 4
pompe !
Dispositif de 'éfé';":e ) e
: . < g » <+ Détecteur “ vnplificateur
alimentation stabilisation synchrone (T <ims °
&
< §
CFVv
9 - 11 MHz déclenchergeti «
‘ Movyenneur
oy g rumérique
générateur de u
modulation » b mmmemmm ssnereneee 3 bt 2t 5 TION
«bidirectionneﬂei»

Figure B-11 ¢ Schéma du dispositis

G2



- 150 -

11 — RESULTATS OBTENUS POUR LE SYSTEME N2 O0CS

Les expériences précédemment décrites ont &té appliquées &
1'étude de la relaxation du systéme N,+0CS lorsque 1'Energie est

fournie par l'azote activé. Mous donnons sur la figure B-IIT la répartition

]

des niveaux vibrationnels de 0OCS dont 1'énergie est inférieure & 2700 cm

en repérant les niveaux pour lesquels un signal induit par le transfert

a été observé.

a) étude de la distribution des populations vibrationnelies en présence d’azote

activé

En spectroscopie microonde, les mesures absolues de 1'intensité des
transitions sont trés délicates car, d'une part la détection n'est en
général pas linéaire par rapport d& la puissance totale reque. et d'autre
part la présence d'ondes stationnaires rend difficile la détermination
de la longueur effective de la cellule. Pour contourner cette difficulté,
nous ne mesurons - que la variation relative de 1'absorption en

- ﬁ . - . / * -~
présence de N2 , mais une mesure précise de celle-ci ne peut Etre

effectude que pour les états dont les transitions rotationnelles sont

o
observables en 1'absence de N2 A

Nous rappelons donc tout d'abord les &tats que mnous n'avons
. - . . . i
observés qu'en présence du transfert : il s'agit des états (00°1), (Ot 1),

(10°1), (00°2), (21'0), (04%0) et (05%0).

Les mesures des variations relatives d'intensité ont &té réalisée=

4

> 6 ¢ nnt tout d'ahord

Wl

pour les transiticns J : & =+ 3 et J
8té effectuées dans une celluie longue de un métre. Les résultats obtenus

sont rapportés dans le tableau B-1.
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Etats (00°0) 01'0) (02°0) | 103%0) | (10°0) (11701
vibrationnels

ASS~ 0,57 | 0,67 1,5 7 5 7 0,2 % Y

Tableau B-1 : Vardation nelative de £'intensite des trhonsitions micheorides

mesundes dans Ya celfube de 1 m woun dif4{brents tats de vibration

Sur la figure B-IV, 1wus avons reporté les signaux induits par le
transfert pour la tramsition J : 5 - 6 dans différents &tats de
vibration (les awmplirudes d+ ces signanx ne sont pas comparables car elles
correspondent & des enregistrements faits dans des conditions de scuasi-

bilité différentes).

{10°0)

(02°0)

PR

(01%0)

Figure B-TV @ Moddfication d'absenption (ndulte par Le fransdent pour difisrn .-

2tats vibrationneds [constantes do temps des détecteuns syachrones :

N

T,o= 1 oms, T, =3 ms |

Au paragraphe 1-C~3, vous avons moniré gue la coucentration

30N VA
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la longueur de la cellule. Les mesures effectuées correspondant i une
intégration sur toute la longueur représentent donc une variation moyenne
de 1'intensit&. Pour déterminer 1la zone de la cellule sur laquelle le
transfert est le plus efficace, nous avons tenté d'observer, dans la
direction perpéndiculaire 3 1'axe de la cellule, une transition de 1'é&tat
(00°1) de OCS : cette observation n'est réalisable que lorsque la
distance au point d'injection de NZ est inférieure 3 30 cm. Ceci
justifie les faibles valeurs mesurées pour les variations relatives
.d'absorption car plus de la moitié des molécules contribuent au signal
observé én 1'absence de N; (c'est 3 dire 4 S) en ne contribuant que
trés faiblément aux processus de transfert et donc & la valeur de AS.

Les mesures faites ne peuvent donc @tre utilisées pour déterminer 1la
distribution de population induite par l'azote activé. On peut cependant
dégager quelques remarques importantes concernant cette nouvelle distribu-

tion :

o fa population de tous Les &tats observés augmente sauf celle de
L'état fondamental

e La population des Etats (10°0) et (1170) est beaucoup moins
affectée par Le thanéﬂént que celle nespectivement des états {02°0) et
(03'0) |

® pour Les etats (OnQO), La variation nelative d'intens{té est

d'autant plus grande que n est ghand.

Pour préciser les effets du transfert au voisinage de 1'injection des gaz,
nous avons effectué les mémes mesures dans une cellule d'observation de
longﬁeur 25 cm, ce qui correspond sensiblement & la longueur efficace

déterminée précédemment.

Les résultats obtenus dans ces conditions et qui sorni vzssemblés
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dans le tableau B-II nous permettent de déterminer la température vibration-

%
nelle 6, des é&tats (OnQO) définie pour une répartition de TREANOR[1968] :

_nE(o1'oy , ®E(01'0) ~ E(onto)
* g 7 kT
. K6
Nionto) Nioo%o) © 2

(1' astérisquecaractérise les grandeurs en présence d'azote activé).

o

Rappelons en effet que 6, correspond & la température vibrationnelle
associée 3 une répartition de Boltzmann tangente en n=0 i la répartition
de Treanor. En fait, lorsque n est faible, les deux distributions sont

%
semblables si 6, et 1'anharmonicité ne sont pas trop é&levées.

3
Etats (00°0) (0170 (02°0) (0310) (10°0)
vibrationnels
i
AS
S - 9,8 % 18 7 100 2 > 100
S non
+ 0,5 % +1,5 % +20 % .
observable
Tableau B-11 : Variation relative de L'intensitZ des transitions microondes

mesunies dans La cellule de 25 cm pourn différents états de vibration

Si 1'on admet que la distribution vibratiomnelle est identique
en tout point de la cellule, on peut &crire comme nous l'avons déja

montré (paragraphe I-C-3)

2 % L
S(On 0) = Con 0) - Non 0)
et
LI ) 9 RO A
Ston 0) = Ceon'0) - Neon'0)
soit &
a8 _ Neon*oy - Non'o)
S
0n*0) N (onto)

Ceci conduit, en premant T = 295° K (car on n'observe pas d'échavfiement
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%
du gaz), aux valeurs suivantes de 6,

6, =330 + 3° K pour 1'stat (01'0)
et

8 =350 + 8° K pour 1'état (02°0)

L'écart entre ces deux valeurs ne pouvant &tre imputé aux erreurs de

mesure peut se justifier par deux raisons :
® d'une part la distribution n'est pas homogéne dans la cellule

® d'autre part, et c'est la raison principale, on ne peut négligen
Les mecanismes de désexcitation pour Les états {OnQO) dene £a népantition

n'est pas du type Trheanoh.

Conformément au résultat obtenu dans la cellule de 1'm, on constate que
la population de 1'état (10°0) est trés peu perturbée par la présence
de 1'azote activé car aucune variation n'est détectée.
-~ . » [ | 4 - * » 'ﬁ
Il est trés difficile d'évaluer la température vibrationnelle 0,
de 1'état (00°1) car comme les raies ne sont pas observables en 1'absence
ﬁ - » . . . 3
de Ny, on ne peut dans ce cas utiliser la notion de variation relative

d'intensité. Une estimation de cette température peut cependant étre faite

par comparaison des intensités des transitions des états (00°1) et (10°0)

s

on obtient dans la cellule de 25 cm, S(gp°1) = 3 S(10°0) c¢ qui implique :

s o
83 = 960 + 100 °K
Pour conclure cette &tude, nous en dégagerons les deux faits principaux :

® Le transfent de L£'énergie vibrationnelle de Nyp(v=1} s'e¢{fectue

pruincipalement sun Le wniveau {(00°7).

® La nelaxation vibrationnelle du niveau (00°1) 5'e4fectue en pantie

par Les niveaux (0n%0) et entraine une augmentation de Lewrs populaticns.
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b) étude des relaxations vibrationnelles du systéme N2-0CS

L'ensemble de cette &tude a été réalisé A partir de l'enregistrement
des variations d'intensité temporelles des raies de ia transition J : 4 » 5
de OCS dans différents états de vibration lorsque 1'on module 1l'excitation
de 1'azote. Comme nous 1'avons signalé précédemment, ces expériences ont
été réalisées a la fois dans ia cellule de un métre et dans celle de 25 cm.

-~

En effet, dans la cellule longue, les observations sont limitées 3 1'état
(00°l),car la présence d'une absorption permanente importante su; les
autres &tats ( (00?0), 01'0) et (02°0) ) et l'utilisation d'une constante
de temps de détection tré&s faible ( T <1 ms) 1limitent la sensibilité de
1'appareillage et emp@chent 1'observation des variations temporelles des
signaux pour ces états. Dans la cellule courte, cette observation est
possible mais ne permet qu'une analyse qualitative des résultats obtenus

car, dans ce cas, la complexité des phénoménes de propagation limite les

possibilités d'analyse théorique.

¢ Etude qualitative des phénoménes avec La cellule de 25 cm

Nous appellerons courbes d'excitation celles représentant les
variations transitoires d'intensité des signaux observées a 1'allumage
de la cavité (injection d'azote excité) et courbes de désexcitation,

celles obtenues 3 l'extinction de la cavité (injection d'azote non excitg).

Nous avons enregistré les courbes de désexcitation obtenues pour les

états (00°1), (0110) et (02°0) dans les conditions suivantes :

e La pérniode de La modulation du magnétron Ty est suplrieune o

dgake & 512 ms

o La pression totale est de 20 mterr avec P 7,8 mborn oi

0cs
PNZ = 12,7 mtonn
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(00°1)
(01'0)
(02°0)
trme
0 256  °
Figure B-V : Cournbes de désexcitation obtenues vour Les Etats (00°7),! 2t7 01 ot
(02°0)
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o ['analyse est effectule pendant 256 ms

e la durée du moyennage est variable.

Ces courbes sont représentées sur la figure B-V et on constate que les
relaxations sont analogues pour les trois niveaux, ce qui laisse supposer
une interaction rapide entre eux. Cette hypothése est confirmée par les
résultats obtenus par SIEBERT et FLYNN[1976] qui ont observé la fluorescence
de tous les modes fondamentaux de OCS aprés ume excitation 0 » 2 u,

i 1'aide d'une impulsion laser : la vitesse du transfert entre les états
nu, est trop rapide pour &tre mesurable et la constante de vitesse du
transfert entre 4v, et vy vaut 54.10° 7! torr™!, ce qui donne dans

nos conditiéns de pression une constante de temps de 2,4 ms. Compte-tenu
de la résolution en temps de nos expériences, on peut donc admettre que
les désexcitations des niveaux (00°1) et (OnlO) se font 3 la méme vitesse.
Sur la courbe de la figure B-VI,qui représente la variation du signal de
1'état fondamental obtenue dans 1eskconditions précédentes, on remarque
que 1'on n'atteint pas un &tat stationnaire en 256 ms.

Figure B-VI

Variation du signal
d'absonption de £'état
gondamental &

£ extinetion de La

cavd 18

(00°0)

236

Ceci nous a conduit 3 analyser les phénoménes pendant une durée plus
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longue (1024 ms) en utilisant une période de modulation du magnétron

de durée double. Les résultats obtenus pour les états (00°0) et (0110)
(figure B-VII) montrent l'existence d'un phénoméne lent correspondant

d une augmentation de 1'absorption pour ces deux niveaux lorsque la cavité
est &teinte. Ce phénoméne s'interprdte par la destruction d'une fraction
des molécules de OCS pendant la phase d'allumage de la cavité. En effet,
1'augmentation lente du signal d'absorption dans les &tats (00°0) et (0110)
observée en fin de phase d'extinction correspond alors au remplacement

des molécules détruites, ceci par le seul fait du flux gazeux engendré

par le pompage permanent. Pour vérifier cette hypothése, nods avons
déterminé 1'influence du pompage en observant les variations du signal

de 1'état fondamental induites par la modulation d'une décharge dans

OCS pur (figure B-VIII). Les courbes obtenues peuvent s'analyser sur la

base d'une seule exponentielle de constante de temps : 1 = 140 ms.

Cette constante de temps est analogue i celle que 1'on obtient en effectuant
la méme analyse pour les relaxations lentes observées précédemment, ce qui
confirme notre interprétation. Nous avons évalué, 3 partir de cette analyse
et compte-tenu de 1'intensité du ;ignal permanent, A moins de 1 % le
pourcentage de molécules détruites dans la cellule courte pour une
puissance microonde fournie par le magnétron voisine de 80 W, ce
pourcentage augmentant avec la puissance. Cette destruction peut

8tre imputde soit 3 une rétrodiffusion de OCS dans le tube d'entrée

de 1'azote, soit 4 1'action des atomes d'azote crdés par ia décharge

[ WESTBURY et al., 1960 - TAIEB et al., 1970 ].
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(00°0)

(01'0)

Figurne B-VII

L 4

256 | 1024

Analyse des variations des signavy d'abscorption & £'extinefion

de La cavit? pendant 1024 ms pour Les Ziats (00°0) ex (07765
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AL

YY) %00

v v L
640 1280 1920

Figure B-VIIT : Mise en &uidence de £'influence du pompage -
Signal obsenvé pour L'état fondamental et nepornt sur Echelle
semi-Logard thmique

D'autre part, en observant les variations du signal d'absorption
pour 1'état (00°1) pendant la phase d'excitation, nous avons constaté que
1'allure de la courbe d'excitation dépendait de la valeur Py de la
puissance microonde fournie par le magnétron a la cavité (figure B-IX),
contrairement i celle de la courbe de désexcitation qui ne varie pas.:
on obtient une montée rapide pour Py faible puis lente et réguliére
pour Py élevée,en passant par une mont&e qui présente ces deux
caractéristiques pour Py intermédiaire. Nous avons également remarqué que
1'allure des courbes dépendait de 1'état du dépdt de soufre sur les parois
du tube d'entrée de 1l'azote : lorsque le dépdt est trés récent, la moniée
rapide se maintient avec des puissances plus élevées que lorsqu'il est
ancien. La figure B-X montre les résultats obtenus pour une puissance
moyenne consécutivement 3 un dépdt de soufre (courbe a) et aprés 30 minutes

de fonctionnement {courbe b).
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Augmentation de la puissance

fournie par fe magnétron

UiLE : temps
’;"‘ VL{& o)

Figure B-1X : Comparaison des cournbes d'exeitation de {00°1) obtenues pour
diggenentes puissances du magnétron (dure de L'analuse = 756 ms)



- 163 -

Signal

_>

ms

Figure B-X : Influence du depit de sougre sun La fomme de La courbe d'excitation
@ counbe dbtenue {mmédiatement apnis un dépdt de soufre

courbe obtenue apnés 30 minutes de fonctionnement

Lorsque 1'on augmente la distance entre la cavité et la cellule
d'observation, le méme phénoméne apparait en présence d'un dépdt de
soufre récent, sinon il est moins important et les courbes obtenues pour
les faibles puissances correspondent aux courbes précédemment obtenues
pour les puissances moyennes. Pour justifier ces observations, nous avions
émis 1'hypothé&se d'une excitatiom partielle de OCS par transfert avec
CO(v=1), ce dernier &tant créé lors de la destruction d'une faible
propbrtion de OCS par rétrodiffusion dans lé tube d'entrée de 1'azote.
En effet, la constante de vitesse de ce transfert est trés &levée
K = 257.103 s-1 torr-l) [HANCOCK et al., 1974] et entraine une croissance

trés rapide du signal d'absorption pour 1'tat (00°1) comme le montre
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l'enregistrement de la figure B-XI obtenue pour la réaction entre CO

excité dans la décharge ét 0OCS.

k..

L
258 512

Figute B-XT : Vaniation du signatl d'absonption de £'état (00°1) induite par
thans fent avec CO exciteé

En fait, cette hypoth@se ne peut €tre retenue pour les deux

raisons suivantes :

® [os observations effectubes sur L£'état fondamental et sur
L'état (0170) ont montné que La quantité de 0CS détruite (donc de o
formee) etait d'autant moins {mportante que La puissance du magnétron
etait plus faible ; parn conséquent, L'ingluence du transfernt cd® - ocs

devrait augmenter avec Py et non diminuer.

e Nous avons signalé au paraghaphe 11-C-2-b que fLe signal
stationnaire obtenu pour £'état (00°1) &fait toujours nettement ingérieur
Lonsque L'on remplace Nz parn 0CS dans La déchange ; £a contribution de
c0® a £'excitation de 003(00”7)£ne peut done en aucun cas étre
prépondénante comme Le Laisserait pensen La forme des signaux obtenus poun

Py faible.
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En 1'absence d'une interprétation correcte des courbes d'excitation,

nous limiterons notre analyse théorique aux courbes de désexcitation.

¢ Résultats obtenus avee La cellule de un métre

A 1'aide de cette céllule, nous avons observé les courbes de
relaxation de 1'état (00°1) de OCS dans le mélange O0CS-N, pour
différentes pressions partielles POCS et PNZ des deux constituants,
la pression totale Py étant maintenue 3 20 millitorrs. Ces observations
ont &té réalisées en utilisant diverses dispositions des injections de
gaz et du pompage et pour une puissance microonde délivrée par le magnétron
voisine de 80 watts. Les figures B-XII et B~XIII mentrent les courbes de
désexcitation obtenues pour deux valeurs différentes de la pression

partielle de OCS et pour deux dispositions de 1'injection des gaz, le

pompage &tant effectué au centre :

Plusieurs résultats qualitatifs importants peuvent etre déduits

de 1'observation de ces courbes :

® la décroissance du signal est d'autant plus rapide que La
pression partielle de OCS est élevie, ce qui montrne L'ingluence du
thans fent N; - 0CS sun La counbe de désexcifation compte-zenu de La faible
dure de vie de 0CS{00°7).

® Pour un mélange donné, La décroissance est plus rapide Lonsque
L'injection des deux composants se fait au méme podint et ceci est d'autant
plus net que La pression partielle de 0CS est {aible. Ce nésubtat montre

L' influence des phinomenes de propagation tels que diffusion et pompage.
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‘Signal

Figune B-XIT : Courbes de désexcitation {Ppog = 7,8 mtonrs)

a - wjecaon de N7 et 0CS & une extrnémite
b - infection de Ng & une extr@mité et de 0CS a L'autre

' ‘Signal

'

- __w‘

Figure B-X111 & cmm aa d!iszxcu‘a:ﬁwn (Pgcs = 1,4 mEonng]
| Lot une & 00 A L'auine
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o I existe un retarnd entre L'instant de fLa commutation de
L'exeitation de £'azote et Le début de fLa décrodissance du signal qui est
Amputable au temps de thansit de L'azote excit? entrne La cavit? et fa
cellule d'observation.

Compte-tenu de ces premiéres observations qualitatives, nous avons
envisagé 1'interprétation théorique des courbes obtenues dans les conditions

expérimentales suivantes :

® les gaz sont injectés 3 une extrémité& d'une cellule de 1 m et

¢, .

pompés 3 1'autre extrémité

® la pression totale est fix&@e & 20 millitorrs mais la composition

du mélange varie (1,4 m torrs< P < 7,8 m torry

0CS
® la période de la modulation de 1'excitation est voisine de

2 048 ms et 1'analyse du signal est faite dans chaque cas soit durant

toute la phase d'extinction (1024 ms), soit durant les 256 premiéres

millisecondes.

Les figures B-XIV et B-XV montrent les courbes obtenues pour les
deux valeurs extrémales de POCS’ 7,8 et 1,4 m torrs. L'étude comparative
des observations en | 024 ms et 256 ms permet de fixer pour ces derniéres

la position de 1'asymptote, c'est 3 dire l'origine des ordonnées (valeur

nulle du signal).

Dans la suite, nous proposerons un modéle théorique permettant

1'analyse des résultats expérimentaux obtenus.
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Figure B-XIV : Courbes de desexcitation obtenues pour
p = 7,8 m tos et PN, = 12,2 m towns -

0CS
Analyse en 256 ms et 1024 mb

Figure B-XV : Couwrbes de désexcitation obtenues pour

POCS = 1,4 m Zorns et PN, = 18,6 m tonns

Analyse en 256 ms et 1024 ms

258

1024
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C -

interprétation théorique des résulitats

expérimentaux

Dans cette partie, aprés avoir précisé les hypoth&ses qui nous
permettront de définir un modéle analytique pour rendre compte des
courbes de relaxation obtenues pour le niveau (00°1) dans les conditions
expérimentales 1indiquées précédemment (cellule lopgue, injection des gaz
3 une extrémité, pompage a 1l'autre), nous déterminerons le signal théorique.
.La comparaison des résultats numériques ainsi obtenus-avec les résultats
expérimentaux nous permettra d'é&valuer les valeurs des constantes de
vitesse des transferts vibrationnels pris en compte dans le modéle

théorique.

| — DESCRIPTION DU MODELE UTILISE

Avant de décrire et justiffer les différentes hypothéses prises en
compte pour la définition du modéle, rappelons bri&vement le principe
des expériences : nous observons la décroissance temporelle du signal
d'absorption maximale de la transition rotationmnelle J : 4 - 5
de 1'état (00°1) de OCS en présence d'azote excité, cette décroissance

étant liée a 1'arrét de la production d'azote excité.
a) hypothése fondamentale

Au premier chapitre, nous avons vu que le coefficient d'absorption
pour une telle transition est proportionnel 3 la différence des
populations des niveaux rovibrationmels. Comme la relaxation rotationnelle
est tr&s ranide (quelques microsecondes) et comme notre résolution
temporelle est dé 1'ordre dé une milliseconde, on peut considérer que,

3 chaque instant de nos expériences, les niveaux de rotation sont en
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équilibre de Boltzmann pour une temp&fature égale 3@ la température
de translation du gaz [EEGAY~SOMMAIRE et al., 1970} . Dans ces conditions,
la variation temporelle du coefficient d'absorption caractérise la

relaxation de la population du niveau vibrationnel.

b) chaix du rhodéle moléculaire

La deuxiéme hypothése consiste 3 simplifier le modé&te moléculaire

pour le ramener & un modéle 3 quatre niveaux :

O 1'état fondamental de N2
© le niveau v = 1 de Ny
O 1'état fondamental de OCS

© le niveau (00°1) de 0OCS

En ce qui concerne l'azote, cette hypothdse semble raisonnable car

les niveaux supérieurs sont beaucoup moins peuplé&s que le niveau v = 1.

Pour 0CS, 1'hypathése est raisomnable eu égard aux conclusions des

observations qualitatives décrites précédemment :

® Le niveau (00°1) est le plus peuplé par le transfert et 1'influence
des niveaux (01!1), (10°1) et (00°2) sur le signal de relaxation observé
pour (00°1) peut &tre considérée comme négligeable car leurs populations
sont trés inférieures i celle de (00°1) (quelques % de cette dernidre au

plus).

< . s - L
® Nous avons montré que la population des niveaux (0On"0)
augmente &galement 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 &taient pratiquement
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identiques 3 celles observées pour 1'&tat (00°1). Ces observations
confirmées par celles de SIEBERT et FLYNN [ 1976 ] (cf III-B-2)
montrent que le transfert quasi-ré&sonnant entre (00°1) et (0420)

est suivi d'une propagation immédiate de 1l'excitation sur 1'ensemble

des niveaux (OnRO) par des réactions du type :

0CS (04°0) + 0CS(00°0) = 0cs(03'0) + 0cs(01'0) + 11 em” !
T 2 0C5(02°0) + 11 cm !
0CS(0310) + 0CS(00°0) < 0GS(02°0) + 0CS(0110) - 6 cm !

etc...

Les auteurs précédents ne peuvent mesurer ces vitesses de transfert
compte>tenu d'un temps de réponse de détection de 5 us et estiment

une probabilité par collision supérieure 3 0,1. Ceci justifie les
faibles signaux d'absorption que nous avons observés pour les niveaux
correspondant a 4u2. Compte—ténu de la similitude entre les courbes

de relaxation des niveaux (00°1) et (0n*0), leurs vitesses de désexcita-
tion doivent 8tre voisines. Dans leurs conditions expérimentales,
STIEBERT et FLYNN constatent que la désexcitation correspond au transfert

V-T suivant :

1 KV"E ° -1
0CS(01'0) + M ——5 0CS(00°0) + M + 520 cm

avec Ky_p = 1000 s ' torr !

Dans nos expériences réalisées i trés basse pression (20 m torrs), c'est
la désexcitation radiative qui est la plus rapide pour le niveau (00°1) :
T(00°1) * 2 ms. Comme d'une part la durde de vie radiative de 1'état
(04°0) est voisine de 100 ms [LEV-ON et al., 1973] et comme d'autre
part le transfert inverse (0420) + (00°1) est trés peu efficace compte-

tenu des faibles populations obtenues pour les niveaux~(04£0) , ‘hous

1
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devons admettre que la vitesse de désexcitation V-T de (0110) est
supérieure 3 la valeur précédente 3 cause notamment de 1'influence des
parois. En fait, nous verrons qu'il est difficile 3 partir de nos
expériences d'attribuer une valeur précise 3 cette constante car nous
montrerons que la vitesse de désexcitation influe trés peu sur la forme

des courbes de relaxation dés qu'elle est nettement supérieure 3 la

%
vitesse du transfert N9-0CS.

Notre modéle est donc parfaitement justifié car on peut considérer que
1'influence des niveaux (OnQO) sur la relaxation du niveau (00°1) se

~

‘limite 3 une augmentation de la vitesse de désexcitation.

Remanque

Nous négligeons E&galement dans notre modéle 1'influence des
impuretés telles que les molécules de CO qui peuvent &tre formées par
la destruction d'une tré&s faible fraction des molécules de OCS et

ceci pour deux raisons :

o D'une part, Le pourcentage de 0CS détruit dans La ceflufe
Longue doit etne infénieur a 0,25 % d'apnés nos observations effectudes

dans La cellule de 25 cm.

® D'autre part, Le thansfent entne CO(v=1) et OCS(00°1) est trds

1

napide (k= 260.10% 57 tomn™ ! d’apres HANCOCK et ab., [1974] )

3 Abltwvfr

alons que La désexcitation de CO est tnes Lente (Ky_1 = 1,9.10°
d'apres KOVACS et MACK [1972] et tradigtig = 33 ms d'apn2s MILLIKAN
[1963]1 ). Dans ces conditions, La rnelaxation prépondérante du niveau

(00°1) est fadiative.
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¢) hypothése relative 3 la propagation des molécules

Au chapitre I-C nous avons montré la nécessité de faire
intervenir les phénoménes de transport tels que le pompage et la
diffusion pour rendre compte des observations expérimentales, nécessité

confirmée comme nous 1'avons vu par les résultats expérimentaux.

Conformément aux résultats obtenus par WISE et ABLOW [1958] et rappelés
dans ce précédent chapitre, nous considérons que les concentrations

en molécules excitées sont constantes dans un plan de section droite

de la cellule. Dans ces conditions, seules la diffusion longitudinale et
la vitesse de pompage des molécules sont prises en compte, ce qui rend
le calcul analytique abordable. Notons que dans ce cas, nous ne pourrons
tenir compte de 1'influence des parois sur la désexcitaticn que par
1'intermédiaire d'une constante de vitesse globale et non par une
condition aux limites comme le font PACEY et POLANYI [1971] dans leur

analyse trés compléte de la réaction H + CL, ~ H Cl(y) + 1/2 Coy .

Nous effectuerons la mise en équation en caractérisant un plan de
section droite par son abscisse 2z sur l'axe de propagation des
molécules c'est 3 dire 1'axe de la cellule, 1l'origine &tant déterminée
par le plan d'injection des molécules. La distance entre la section

d'injection et la section de pompage sera notée L.
Il — RELATION ENTRE LE SIGNAL OBSERVE ET LA VARIATION DE
POPULATION VIBRATIONNELLE

Dans nos expériences, le coefficient d'absorption maximale doit
étre considéré comme une fonction de z et de t, solt en notant I la

puissance hyperfréguence :
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&= -

@ ax (t,z) + A) dz

oi A est le coefficient d'atténuation de la cellule.

I(t) = Io exp(~AR) exp[—y umax(t,z) dz]
0

oi 2 est la longueur de la cellule et I, la puissance incidente.

Soit :

La variation de la puissance hyperfréquence due au gaz d'écrit donc :

L2 .
AT (t) = I, exp(-Af) |1 - exp (-s. amax(t,z) dz)
0
Comme on s'intéresse i des absorptions moléculaires faibles, on obtient :
2
AI(t) = 1, exp(~ AR) amax(t,z) dz
0

Dans nos conditions expérimentales, la d&tection est ling&aire par
rapport au champ &€lectrique E et conformément 3 ce que nous avons vu

au paragraphe I-C-3,nous pouvons écrire :
2
— []
S(t) c' . amax(t,z) dz

0
Compte~tenu de 1'hypothése fondamentale que nous avons formulée et de

ce que nous avons vu au chapitre I, amax(t,z) s'éerit :

N(00°1)(£’z)
Av

amax(t,z) = C

-

Av  étant la demi-largeur 3 mi-hauteur de la raie, et N(00°1) la

concentration des molécules excitées dur le niveau (00°1).
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En fait, dans nos expériences, 1'amplitude du-signal observé

est proportionnelle & la dérivée seconde de la torme de rade (modulation

de fréquence "bidirectionnelle"

L

de la source) et nous avons :

Ngoery (E52)
1 Av3
0

pour une forme de raie lorentzienne,

s(t) = ('

dz

Au chapitre I-C-3, nous avons montré que la largeur de raie
peut etre considérée comme ind&pendante de la concentration en molécules
excitées donc indépendante de z et de t. Nous 1'avons vérifié
expérimentalement en observant également 1'évolution temporelle du
signal d'absorption lorsque son amplitude est proportionnelle 3§ la
dérivée premiére de la forme de raie (modulation de fréquence

sinusoidale et détection synchrone i la fréquence de la modulation) :

nous obtenons des courbes de relaxation identiques bien que dans ce cas

N (t,z)
_ (00°1)"?
s(e) = C', . e dz .
0
On peut donc écrire : .
' 13}
S(t) = C] . N(Oool) (t,Z) dz
0
soit en faisant intervenir la pression partielle 'x de 0CS (00°1)
£
"
S(t)y = C, . x(t,z) dz
0

-

" -
ol CY et C, sont proportionnels i Avu 3.

B 11 14
Dans la suite de 1'exposé, nous omettrons les constantes C| ou Cp-

11! — DETERMINATION THEORIQUE DU SIGNAL
a) équations décrivant I'évolution du systéme

Compte—~tenu du modéle choisi précédemment, les seules réactions
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de transfert qui contribuent i la forme du signal observé sont les

suivantes :

transfert V-V :

1

t =

Np(v=1) + 0CS$(00°0) Ny(v=0) + 0CS(00°1) + 269 cm

~

)
e
désexcitation radiative de 0CS(00°1)

0CS(00°1) ——EI—* 0CS(00°0) + hvu
désexcitation de 0CS(00°1) par transfert V-V
0CS(00°1) + 0CS(00°0) S 0CS(00°0) + 0CS(04°0) - 42 cm |
désexcitation collisionnelle de Np(v=1)

Ny(v=1) — N2,  N,(v=0) + 2331 cu |
Le phénoméne de réabsorption consécutif 3 la désexcitation radia-
tive est tout 3 fait négligeable dans la gamme de pression utilisée

( < 8 m torrs).

POCS

L'hypothése relative 3 la propagation des molécules nous permet
d'écrire les &quations de diffusion [REED et al., 1955] que doivent
vérifier les pressions partielles de Np(v=1) et 0CS(00°1) sous la

forme du systéme différentiel suivant :

(
. 2y _ Ly .
5t~ N2 32 TV gz T Ry K X))y + KLy x

4 (C-1)
0xX _ 3%x X '
3¢ - Docs 5z2 Viz T Re Xy~ (Ryeg + Ry ye) x

\

avec

y = 'pression partielle de Np(v=1) (torr)

Yo = pression partielle de Np(v=0) (torr)
X = pression partielle de 0CS(00°1) (torr)
Xo = pression partielle de 0CS(00°0) (torr)

. « . . -1
v, = vitesse d'entrainement des molécules (em s )
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DNZ , D = coefficient de diffusion de Ny et OCS dans

0CS
le mélange (em? s~1)
K, et Ké = constantes de vitesse des transferts (s—] torr-])
KNZ et KOCS = constantes de vitesse de désexcitation (s™!)

(KOCS = KI' +K‘V . Xo)

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

A = 150 ¢m s_-1

Les coefficients de diffusion se calculent & partir de la formule C-11
du chapitre I en utilisant les diamétres de collision donnés par
HIRSCHFELDER et al., [1954] . Les valeurs obtenues pour les différents

mélanges étudiés sont rassemblées dans le tableau C-1.

Pressions Py, = 12,2 P55 | Py, = 15,7 | Py, = 16,6
partielles 2 Nz Z L
e Pocs - 7.8 Poos = 45 | Popg = 2.3 | Pocg = 1,4
Dy,
(cn? 21 7919 9 107 10119 10601
Dacs
) o 3696 4 250 4722 4 947
{em* 7 1)
Tableau C-1

Valeuns caleulies des coefficlents de dif4usion de N etaOCS
dans différents mélanges. (UNZ = 3,7 A et 99cs © 4,13 A)

Pour résoudre le systéme différentiel, nous ferons 1'approximation

suivante :
Yo = pression partielle de Ny
Xeo = pression partielle de 0OCS

qui consiste 3 négliger les variations de population des &tats

fondamentaux. Cette hypoth&se est justifide car d'une part, ces variations



sont faibles et d'autre part, elles n'interviennent que par des termes
du second degré dans les E&quations.
Pour pouveir déterminer une solution analytique du systéme C-1, nous

prendrons pour DN2 et des valeurs égales 3 la demi-somme des deux,

DOCS
car en fait, si les valeurs des coefficients de diffusion jouent un

rdle impoftant sur la répartition stationnaire des espéces excitées dans
1a_¢ellﬁ1e d'observation, elles influent trés peu, comme nous le verrons,
sur 1'évolution temporelle du signal d'absorption calculé.

Pour résoudre alors le systéme différentiel C~1, il suffit de 1'écrire

sous forme matricielle et d'effectuer le changement de base qui

diagonalise la matrice M

K] = Ké Yo
M =
—Ke Xo K2
od Ky o= KN, + Ko Xo représente la constante de désexcitation totale
de Nz(v=1)

)

K + K| yo celle de 0CS(00°1).

et Ky 0cs

Nous obtenons alors le systéme &quivalent suivant :

2
) (C-2)
X 32X 3xX
-'B—E-Dazz V—a—i sz
Dy, * Docs

en notant D = 5

avec

R=1/2{K1+K2i/tK]—K2)2+&KeKéXoYO

et
y =K, yo Y + (Kg - Ry) X
(€-3)
x = (Ky = Ry) Y + Kg %, ¥
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Si 1'on effectue les changements de fonctions

Y(t,z) = U(t,z) e e
2 (C-4)
v v
.1 (Tﬁ+R2)t —232
X(t,Z) = V(t,Z) e e
Tea systéme (C~2) prend la forme simplifiée suivante
3U 52U
ECR T
{C=5)
W _ 32V
3¢ -~ Dam

Ces 8quations de diffusion [ CRANK, 1957 ] se présentent sous un:
forme analogue A4 1'&quation de propagation lin8aire de la chaleur dont
la résolution est décrite par CARSLAW et JAEGER [ 1959] . Pour
déterminer les solutions de chacune de ces E&quations, il est nécessaire
de connaitre les conditions initiales et aux limites qu'elles doivent
satisfaire, c'est i dire, d;une part U(z) et V(z) pour t =0 et

d'autre part U(t) et V(t) emn z = 0.

b) conditions initiales et conditions aux limites

¢ Pour connaitre les conditions initiales U(t=0,z) et
V(t=0,2z), il est nécessaire de déterminer 1'&tat statiomnaire
initial défini par le systéme (C-1) en présence d'excitation, c'est 3

dire dans les conditions suivantes




Comme les fonctions X et Y sont des combinaisons linéaires de x et vy,

il est é&quivalent de rechercher la solution stationnaire du systéme C-2.

On obtient
( /. 4D
Ke o y; = (Ky =Ry x; 255 (1 =/ 1425 Ry)
Y(o,z) = 9 e
Ke Ké Xo Vo t (Kz - RZ)
(C-6)
1
4D
Ké Vo Xi + (KZ - Rz) yi Z % (1 - 1 + ;—2— Rz)
X(o,z) = 5 e
Ke K; KXo YQ + (Kz - Rz)

Les valeurs de x; et y{ qui représentent les pressions
partielles stationnaires de Np(v=1) et 0CS(00°1) dans le plan z =0
en présence d'excitation ne sont pas indépendantes. Compte-tenu du
dispositif expérimental (figure B~II, chapitre II), Ny 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 :

Ke %o y(£,0) = Ky x(t,0) (c-7)
soit K, Xo ¥y

X = e————

1 Kz

Cette relation qui suppose que, dans le plan z = 0, x est toujours
en &quilibre avec y, nous a paru raisonnable et permet d'éviter

1'introduction d'un paramétre inconnu dans les conditions aux limites.

Les expressions de Y(o,z) et X(o,z) s'écrivent alors
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v _ J/f' 4D
Y(o,2) = =2 feXe Lm0 TRy
0,2} = Ky A y; €
1 (c-8)
v 4D
R, kK, - R z—2-——(l- 1 + =R,
I T T D vZ Y2
X{o,z) %, 3 v, e
. 2
en posant A = K, Ke Xo Vo + (Kz - Rz)

¢ La détermination des conditions aux limites U(t,z=0) et
V(t,z=0) soient vy(t) et x(t) en z = 0, nécessite 1'8tude de la
propagation de 1'azote excité dans le tube d'entrée. Nous 1'avons
effectuée dans le cadre de 1'approximation définie au chapitre I-C-2
a partir de 1'hypothése du régime laminaire, nous définissons des
valeurs moyennes des pressions, vitesses et coefficient de diffusion
intrinséque de 1'azote dans le tube d'entrée qui nous permettent de

résoudre 1'équation de propagation

3y = Bzy — 3y
—_— = D il - — - -
5t 522 Va2 Y (€-9)
ol y = pression partielle de Np(v=1)
K, = constante de désexcitation de Np(v=1) par chocs sur les
parois
z = axe du tube d'entrée, l'origine &tant prise au centre de

la cavité.

,/

1L'8quation (C-9) permet de calculer y; en fonction de y., vy

c
étant la pression partielle de Ny(v=1) dans la cavité :
v /. 4D
e (1 = /1 + X )
vy, = Y. e D 7 “ (C-10)

4 étant la distance entre la cavité est la cellule d'observation.



En effectuant les mémes changements de fonction que précédemment :
-2

_(.Y__.+ )t _‘;
y(t,z) = U(t,2) e 4D “ e 70 #

1'équation (C-9) s'écrit sous la forme simplifiée :

u _ 5 2
ot az=

Compte—tenu de la condition initiale vérifiée par u :

v /., 4D
-2 = 1 + =
u(0,z) = y. e 2D v KP pour z 2 0
et de la condition 3 la limite y(t,0) = 0, la solution de cette

équation est [ CARSLAW et al., 1959]

- = 2
v/ 4D _(z-2")
u(t,z) = yC j‘e z 25 ]+-V—Z KP e 4Dt dz'
’ = T/
2 v 7Dt
0
Soit : i ——~—:T———ﬂ
- = : - 4D
4D -4 /4 + —
g 220 =71e ) vt 2%
y(t,2) =ye(t) =—-§C- e 1 ~erf —— (C~11)
2/Dt
S el
que nous noterons :
-b + ct
y(t) = ay 1 - erf ——————— (C-12)
e c av e

La fonction erf(x) est la fonction d'erreur définie par :

X
2 -x'?
erf(x) = —— e dx'
v
0

La relation (C-7) nous permet de déterminer xe(t) et nous disposons

ainsi des conditions aux limites que doivent vérifier x et y dans
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la cellule d'observation en z =20

y(t,0) =; ¥, (B et x(t,O)’ = x (t)

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 &quations (C-9)

[ CARSLAW et al., 1959]

°° C(z=2)? (z+2)?
u(t,z) = . U0,z") e 4Dt - e 4Dt dz'
2 vyrDt
0 2
t -___E_*T_
2 e 4D(t-t")
+ : v(t',0) 375 dte’ (C-13)
2V 7D (e~t')" X
> 7o —'2 1y 2 t -2
1 B (ZDi ) T (Zgi ) z e 4D(t-t’)
V(t,z) = ——— Y V(0,2") le - e dz' + - v(t',0) —————— d1.
' 2/7Dt © 2/ (t-t')3/2
0 0
(C-14)

Compte~tenu dés changements de fonctions (C-4), on obtient pour Y et X :

-

Ro K. x,
Y(t,z) = 2ay, E; -%r~ Yy - ¥y + Y3)
) . | (C_I'r
R. X, - R
= 22 -
X(t,2) 2a y, E% ry (X] X, + X3)
avec
r N /oy [ ]
1 7p 2 (1 =Yep -z + vt Y
Y, = 7 e 41 - erf —m——1%
’ 2YDt
R AU ¢ ve /TT
T, = e | - erf 22 Y2 M1 (C-16)
2vDt
t Z2
-z -(33 + R,)(t-t") 4D(e~t")
z 2D 4D 1 e b-ct' .
Y3 = - e e —————m— I +erf—jdt
4 VD A (t-t') ave
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Les expressions de Xj, X, et X s'obtiennent par substitution de

Ry et C] par Ry et Cj.
Nous avons posé& : C

L'une des relations (C-3) permet de calculer x(t,z)

KeXo (Kz - Rz)

x(t,z) = 2a vy, A - RZ(Y] —Y2 +Y3)-+R](X1-X2-+X3)

(c-17)

d) calcul du signal S(t)

Comme nous 1'avons vu préc&demment, S(t) s'écrit sous la forme

£
S(t) = x(t,z) dz

w
[

1'on omet le coefficient de proportionnalité.

On a donc :

KeXo (Kz - Rz)

S(t) = 2a Ye KA : - R?_(S1 -Sz~+53) + RI(SA —SS-+S6) (C-18)
%
avec Si = Yi(t,z) dz
et 0
2
Si+3 = Xi(t,z) dz pour 1 = 1,2,3
0

I1 suffit donc d'é&valuer S;, S, et Sy car S,, S5 et Se s'en

déduisent par substitution de Ry et C1 par R, et C,.

Pour calculer Sy et S,, il suffit &g irransformar 1'intégrale par

intégration par parties et changement de vapiable ﬁdﬁ#»se ramener 3
. T

e

1'intégration de fonctions exponentielles. On obtient :

.
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v
= (=-cH e C,t
5,(t) = é’ D 2D (] = epg Zhv/C |+ er 3 113
v{(1-/C1) 2 /Dt
(C-19)
“Rit -
+ e rf A rf % //g
2 /Dt
vl
T (1+V/A1) _ F
S,(t) = -12——-—2—9———— B (1 - erf*M) -1 +rerey /A
v(1+/C)) 2/dt

(C-20)

-Rit
+ e erf A=yt + erf % /Ag
2vDt

En effectuant d'abord 1'intégration sur =z, nous pouvons

écrire. Sq sous la forme suivante :

; -(VZ+R)(t"'t')' VR._ 22 ‘72(t_t')
.. = VD 1 . 4071 |- AD(t-t"y | v fu(e-t') 4D
= =y 2 b

g

2 v /t-t' v /t-1! I b-ct' '
X terf |————— ~ = + erf - /—= 1 + erf — dt
[2 ste—try 2/ D /D 3/t ]

Cette expression se décompose en une somme de deux intégrales que nous

notons: simplement, aprés avoir effectué le changement de variable t-t'=s

t ' t
53*5 Jﬁi ‘ dw + S u dw avec u = erf boc(t=-s)
ey 173 ) dvyt-s
soit, en intégrant par parties le deuxidme terme :
t
S3 = J@i 2w(t) - w(0) {l,+ erf b"EF] - w du (c-21)
- 2V d/t
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Le calcul de w s'effectue en tenant compte des valeurs des intégrales

particuliéres données dans 1'appendice 3 et on obtient :

v vi v
(') = ./i v—-—-——/c—l- erf % / ki -2 e—?j(] "D erg L Ve Yl 1
D 2R, 2 D v(l +-/C1—) 2 /Do
XLQ'_ - - ' - ' [
D 2D (1 /E]—) -24vt' VO v Ryt erf dove +erfy-/£--
+ — erf - sR- e 2/Dt 24 D
v(1 =Y ¢p) 2 /ot ™
' (C-22)
La relation (C-21) permet alors de calculer s.a(t) :
v
25,(t) = Y Cl gy /Gt _ 2D eﬁ(] ’ /q) erf 2XVEC]
=3 Ry 2 D v(1+/C71) 2 /ot
Y2 1-vED) Rt
2D 2D 1 A-2+vt/51— v 1 2=-vt v t
+ — e erf————-—-———~'-—§—e erf +erf—2— T
v(l-\/C_l—) ' 2V Dt 1 2vVDt
b-ct [ D 32%(“’/6-1“) D l2%“-'/(:)
+[1,+erf c) 2; + e ™) + o———— e
ar’t L L v+ v(1-/C)
t
1 dvt-s b c | vvCy v /Cis
- e e + erf — —_t
R : ae-9)"2  ar=s] | & 2/ D
D %“*‘/C_l—) R4vsvC D %“"'Cl) ~24vs/C
- ——— e erf_ AL242 T e erf —YSYT1
v(1+/C)) 2 V/Ds v(1-/Cy) 2vDs’
v Rys 2-vs v /s
- e f —~ + erf =« /-: ds (C~23)
ZRI | 25 2 D”
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Nous noterons, par la suite, I(t) 1la fonction intégrale
dont la valeur sera déterminée numériquement. Compte-tenu des expressions
donnant Sy, Sy et Sy et de celles qui s'en déduisent pour S,, Sg et S¢»

nous pouvons &évaluer le signal S(t) :

vl
655(1 /ET)

KeXo (Kp=Ro) | _ v — 3D
a R (1+2v/C + —

vi — v —
;55 (]+/b]) 7§(]+ Cl) +

D + orf b-ct D e D
v(1+/C)) WLy v(1-/C))
vi v
==(1-/C)) 2=(1-VC>)
eZD 1 + —X{] - I.(t)] +R — (1 + 2/6;) + ———29———e2D
2R] 1 1 2R2 v(l—VEE)
vi v v
D 75(1+/C)) b-ct - D 25(1+/C2) D 75(1-7C2)
— & + erf e + —— e
v(14/C,) d/t | v(1+/Cy) v(1-/C))
}
v
=, | - RO (C-20)

Si 1'on considére les termes

v o
D ﬁ(' Cp D
et

v
——— —_— eiﬁ(l+/€?§
v(1-/C7) v(1+/C))

leurs ordres de grandeur sont respectivement de 10_9 et 1010 si 1l'on
adopte pour R; une valeur de 500 s_] , alors que leurs coefficients
25

respectifs sont voisins de 1 et de 10 : on peut donc les négliger

devant les autres termes sous réserve d'une vérification 3 posteriori



etksimplifier 1'expression de S(t). C'est cette expression, donnée
dans‘le tableau C~2, qui est évaluée numériquement pour différentes
valeurs de t comprises entre 0 et 256 ms. L'étude de 1'évolution de
S(t) en fonction des valeurs données aux différentes constantes de
vitesse (Kg, Kocs et KNZ) et 1'étude comparative avec les résultats
expérimentaux permettent de déterminer, pour un mélange de composition
donnée, les valeurs de K| et Ky, constantes de désexcitation totale

de No(v=1) et 0CS(00°1) ; en effet, la forme du signal calculé ne
dépend que de Kj et Ky, conformément au modéle moléculaire proposé.

La constante de transfert K@ n'intervient seule que dans le terme
multiplicatif et n'influe que sur 1'amplitude absolue du signal donc sur

la valeur du signal stationnaire (t=0) :

vl
75(1'/653

KeXo (K2-R2) - R . (]+/(_]—.) + R A (1+/C—) + —_——[LD__ €
K2.A 2 §| ! 1| R 2 ()
(c-21)

Remanqgue

Pour la programmation du calcul de S(t), nous avons fait apparai-

tre la fonction complémentaire de la fonction d'erreur ( erfc(x)=l-erf(x)=

0
2
—?!
5% e © dx') afin d'éviter les problémes liés au nombre de chiffres

x significatifs pris en compte lorsque x devient grand.

1 V — RESULTATS ET CRITIQUES DU MODELE

a) influence des constantes de vitesse sur le signal calculé

¢ En accord avec le mod&le proposé, c'est la constante Ky qui
détermine la vitesse de décroissance du signal : en effet, compte-tenu
de la rapidité de désexcitation de 0CS(00°1) (Rocs™ Kradiatif)s

le signal observé caractérise la relaxation de Ny(v=1) dans le mélange.
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Rexo (K2 = Ry) v v b-ct
= ay , - Ry --——(]+2,/Ef])+ erf-——;;z—
® K Klxoyo + (Ky - R2)2 2R Ry

t

: 2
__[b'-c(t—s)} R8s
1 e Ld/t-s b 7+ c ]Z’RCI £y v CD]s _z%l_e
Vi d(t-s) dvt-s 1
0
vi
ﬁ(l-/C;)

x

Earf tovs erf% %] ds] + R, Tle," (1+2/c—2') s+ 3D
2vDs 2 v(1-/Cy)

v v
b 31y _ b-ct [v D 25(1+/C2) D
- —_— + erf T O e +——
v(1+/C) &t Y2 y(i+/cy) v(1-/Cy)
v b-c(t—s) .
eZD(] /C—z_) 1 J [ d/E:_ b . _c v/Co orf X/EZ_S_
cl(t—s)g’/2 avt-s 2Ry 27D

v . ve I~
, 57(14/Cy) [ 5(1-vCy) [
a D 02D orf Xt vsvVCy | D e2D orf ZX*vsYC2

v (1+/C5) . 24Ds v(1-/C3) 2 ¥Ds

Tableau C-2 :

Expression obtenue pour S(%)



¢ De ce fait, la détermination précise de la constante Kogg = Ky
est trés difficile car son influence s'exerce essentiellement sur
1'amplitude du signal stationnaire donc sur 1'amplitude maximale du
signal transitoire et non sur la forme de la courbe de décroissance

de ce signal.

¢ Les valeurs respectives de K, et KN2 sont obtenues 3 partir
des &tudes des signaux obtenus pour diverses compositions de mélange et

de la comparaison des résultats théoriques et expérimentaux.

b) résuitats

Les courbes expérimentales obtenues avec diverses compositions
4e mélange ainsi que les courbes calcul@es optimales sont présentées sur
:es figures C-1 et C-2. Il faut noter que l'erreur expérimentale
représentée sur les figures par le bruit qui entache le signal doit

gtre augmentée de 1'incertitude sur la position de 1'asymptote.

Les courbes théoriques proposées sont obtenues avec les constantes de

vitesse suivantes :

Ko = 940 s torr-] (Ké = 250 s_ltorr—‘)
-1
KNZ = 7,8 s
23 -1 -1
Kv = 54.107s torr [SIEBERT et al., 1976]

_ -1
Kr = 390 s

La constante K, est obtenue 3 partir de la mesure de 1'intensité
absolue de la bande Uy de OCS [YAMADA et al., 1966] . Compte~tenu de
1'évolution de la variation de la forme du signal théorique en fonction

des valeurs de K;, il nous semble raisonnable d'adopter pour K, et KNZ

lés valeurs suivantes :

Ke = 1000 * 200 s~! torr~!
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Ky, = 7,5 %0,5s

Comme d'une part, l'écart & la résonance est important pour le

transfert N2(v=1) > 0CS(00°1) et comme d'autre part N, ne posséde
pas de moment dipolaire, le résultat obtenu pour Ke parait acceptable
eu &gard aux constantes de transfert données pour CO(v=1) - 0CS(00°1)

et C02(00°1) -+ 0CS(00°1)

2,57.10° s ! torr”! [HANCOCK et al., 1974]

Kcg —~ OCS

3 -1 1

torr = [ STEPHENSON et al., 1972]

it
N
-
S
o
(-]

Kco2 - 0CS

La valeur obtenue pour la constante de désexcitation de 1'azote est peu
différente de la constante de désexcitation sur les parois que 1'on peut
estimer 3 partir de la formule C-3 du chapitre 1 et de la valeur du
coefficient de désexcitation y = 10-3 donnée par BLACK et al. [1974] :
-1

KP ~ 4 s

Conformément 3 ce que nous avons dit précédemment sur 1'indétermination

de la constante de désexcitation de OCS, nous avons fixé K, & 390 s_l

-1

(valeur calculée) et Ky 3 54.]03 s torr_] (valeur mesurée par

SIEBERT et FLYNN).

c) critiques du modéle et conclusion

Signalons tout d'abord que conformément & 1'hypothé&se faite en
début de calcul, les valeurs de D influent tré&s peu sur la courbe de

décroissance du signal calculé : nous reproduisons dans le tableau C-3

DNZ + Docs

les valeurs de S(t) obtenues pour D = DNo , D = —— et

D = Docs pour Ppueg = 7,8 m torrs.
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POCS = 7,8 m.torns
PNZ = 12,7 m.tows
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Figure C-1 : Counbes de désexcitation expérnimentales et calculies obtenues pour

0cs{00°1) (Pocs = 7,8 et 4,5 m.torns)
cowrbes caloulbes
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\ P =z 2,3 m. tonns

' PNZ = 17,7 m.torwns

POCS = 1,4 m.torws

\ pNZ = 18,6 m.tornns

tms I2Y

— (1

236 (17,0 f
Yiig f

e

Figure C-2 : Counbes de désexcitation expénimentales et calouldes obtenues pour
0CS(00°1) (POCS = 2,3 et 1,4 m.torns)

______________ counbes caleuldes
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L s 0 | 12 5 20 30 50 100 | 150 | 200 | 250
Di, 100 | 96,6 | 85,6 | 69,5 | 52 32,3 | 10,9 | 3,8 | 1,4 | 0,5
DN,+D
:._NZ?_99§. 100 | 96,8 | 86,3 | 70,7 | 53,6 | 34,2 | 12,4 | 4,6 | 1,7 | 0,6
Dpeg 100 | 97 87,1 | 72,4 | 55,8 | 36,6 | 14,6 | 5,7 | 2,3 | 0,9

Tableau C-3

Valeurs caleulBes de S{t) pour différentes valewrs de D

Sur les figures C~1 et C~2, on constate que le décalage entre
la courbe théorique et la courbe expérimentale observé pour les faibles
valeurs de t est d'autant plus important que la pression partielle
de N7 est &levée. Cela est probablement di 3 1'imprécision de la
détermination de la condition 3 la limite en z =0 : en effet,
1'influence de 1'azote activé se trouvant dans le tube d'entrée 3
1'extinction de la décharge est d'autgnt plus grande que la pression

d'azote est &levée.

Le modéle théorique que nous avons proposé et qui résulte de 1'&tude
expérimentale permet cependant de rendre compte des observations faites
et donc d'obtenir une détermination de la constante de vitesse du

transfert entre N,(v=1) et 0CS(00°1).
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Calcul théorique de la constante de

vitesse du tramnsfert d " énergie

vibrationnelle entre Nzv:1 et 0CSO001)

Le but de ce paragraphe n'est pas de présenter toutes les
théories existantes mais seulement de dégager les principes des deux
les plus utilisées, et de donner le processus du calcul de la constante
de vitesse du transfert entre N,(v=1) et 0CS(00°1) i partir de celle

qui parait la mieux adaptée aux conditions de cette réaction.

1 — CHOIX DU POTENTIEL INTERMOLECULAIRE

Les deux principales théories sur les transferts collisionnels

différent par la nature des forces prises en compte lors de 1'interaction.

a) forces répulsives & court rayon d’action

Les premiers calculs de relaxation vibrationnelle dans les gaz

ont été effectués par LANDAU et TELLER [1936] . Ces auteurs

considérent le cas de molécules diatomiques assimilées 3 des oscillateurs

-

harmoniques. Le principe d'adiabaticit@ les conduit A admettre que la
probabilité de transfert V-T est une fonction décroissante du rapport
du temps d'interaction 3 la période de vibration ; ils en concluent que
seules 1es§qrqes a court rayon d'action sont efficaces : ce sont celles

qui correspondent i la partie répulsive du potentiel d'interaction.

Cette théorie a &té développée par SCHWARTZ, SLAWSKY et
HERZFELD (SSH) [1952], puis reprise par HERZFELD et LITOVITZ [1959] et
COTTRELL et McCOURREY [1961]. ©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



superposition d'une onde plane de méme fréquence (diffusion &lastique)
et d'une onde plane de fréquence différente (diffusion inélastique
correspondant au transfert V-T).

Ce calcul s'étend au cas des échanges V-V : 1'écart 3 la résonance AE

joue alors le rdle du quantum de vibration hv.

b} forces attractives & long rayon d’action

C'est MAHAN [1967] qui fut le premier & considérer la partie
attractive du potentiel sous la forme d'un développement multipolaire.
SHARMA et BRAU (SB) [1969] ont développé cette thé@orie dans le cas des
transferts V-V quasi-résonnants en prenant en compte l'influence des
niveaux de rotation. Le principe du calcul de SB consiste 3 déterminer
une loi de probabilité en fonction de 1'écart d'énergie AE, puis a
8valuer les probabilités correspondant 3 chaque état rotationnel
initial et pour chaque transition possible ; la probabilité d'échange V-V
s'obtient alors en effectuant les sommes et les moyennes convenables.
Ce calcul est semi~classique et nécessite la connaissance de la trajec=
toire relative des deux particules : SB se placent dans 1'approximation
du paramétre d'impact avec une trajectoire rectiligne décrite i vitesse
relative constante. Cette hypothé&se restreint la validité de cette
théorie au cas des transferts 3 faible &cart d'énergie pour lesquels
elle donne de trés bons résul;ats.

CALCUL DE Kg; POUR LE TRANSFERT ENTRE Na(v: 1) et 0CS(00°1)
PAR LA THEORIE DE SSH

Comme 1'&cart 3@ la résonance est important pour cette réaction
de transfert (AE = 269 cm™!) nous utilisons la théorie de SSH pour
évaluer la constante de vitesse. La présentation détaillée de cette

théorie se trouve dans les différents ouvrages d&ja cités ainsi que
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dans la thése de LEGAY-SOMMAIRE [1970] et par comnséquent, nous
n'exposerons que les principales &tapes du calcul et donnerons les

différents résultats obtenus.

a}) transfert ¥V - T pour une molécule diatomique

SSH considérent le cas d'un choc en B entre une particule A
et une molécule vibrante BC, la collision étant colinéaire (la
translation de A s'effectue selon l'axe interatomique BC) et ils
se placent dans le repdre 1ié 3 la molécule BC. Nous noterons m,,
mp et mg les masses de A, B, C et respectivement M, , MB, MC leurs
masses molaires. Les masses réduites de la molé8cule BC et des deux

particules en collision seront notées nge et Nous

Ya-BC
appelerons x la distance entre les centres de masse de A et BC,

X la coordonnée de vibration de 12 woléeule BC et v sa fréquence

de vibration.

1

L'équation de Schri.!‘~zer totale s'éerit :

a2

+ H' (x,X) ] ¢ (x,X)

W oy (x,X) (D-1)

oi H° est 1'hamiltonien de vibration de la molécule BC et H'(x,X) est

1'hamiltonien d'interaction.

La fonction d'onde  ¢(x,X) peut 8tre &crite sous forme d'un
développement de produits des fonctions d'ondes de 1l'oscillateur harmo-

nique @n(X) et des fonctions d'ondes intermoléculaires ¢n(x)

I AR

Si 1'on note p la quantité de mouvement de la particule A et si
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e et f caractérisent respectivement 1'état initial et 1'état final
aprés échange d'énergie, 1'onde incidente et 1'onde réfléchie

élastiquement s'écrivent :

_ _ 2im 2im
we(x) = exp ( & Pe X) + Ee eXP(—E-'Pe x)

alors que l'onde diffusée inélastiquement s'écrit :

Wf(x) = Ef exp(Z%E pfx)

avec p% - pi = hv (e-f)

LN

La probabilité de la transition induite par collision e - f est

.s

q =
ef P, f

Pour 1'évaluer, il est donc nécessaire de calculer 1'amplitude de 1'onde
diffusée inélastiquement Ef. L'expression obtenue qui dépendra de la
vitesse initiale relative v, des partiéules incidentes devra &tre
moyennée sur toutes les vitesses en supposant une distribution de

Maxwell 3 une dimension.

Si 1'on utilise un potentiel intermoléculaire expomentiel répulsif,
1'hamiltonien d'intéraction s'écrit :

H (x,X) = HY exp]|- 1 (x - __EEL_,_ X) 1]

2 mBl+ mC
ol £ est une longueur qui caracﬁérise le rayon d'action des forces
intermoléculaires.
Si 1'amplitude de vibration est faible devant la distance intermoléculaire,

on peut développer 1'exponentielle :



me
' - ' [ '
B (x,X) = H'(x) + T T H (x) X
B C
avec

H'(x) = Hi exp(- %D

Dans cette expression, seul le deuxidme terme qui dépend a la fois de

x et X peut provoquer une transition vibrationnelle.

Compte-tenu de ceci et en effectuant une résclution approchée de
1'8quation de Schrodinger (D-1), analogue 3 celle de JACKSON et MOTT[1932],
on montre que la probabilité de transition s'exprime sous forme d'un
produit de deux termes 1iés l'un & la contribution vibrationnelle du
hamiltonien d'interaction et 1l'autre a4 la contribution translationnelle.

Si 1'on considére la transition d'un quantum de vibration/ 0+ 1, on

obtient :

! r Y
i L 2 RUS Y
o = |urVid HA-BC g T Sy
01 ) 01 : E;r;: 01
- 2 2
avec : vib S m, "
01 2 Im, + m 5
i L e T +] IR DTG
et
2 3 2y 2
47 Baope g tF . 167y _pe *° Y exp | - 42 LU 4P ru oW
Vo '3
h VP Py b 2up-gc Ve
(les signes = ou + correspondent respectivement 3 H'Sf et H'gg )

En moyennant le terme 1ié & la contribution translationnelle sur la

distribution de vitesse, on obtient
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Qo = 70 i T (p-2)
10

@ ZO est un facteur géométrique introduit par HERZFELD ([1959]

et qu'il estime &gal & 3 pour les collisions A-BC

et compte-tenu des pnotations de Herzfeld

I

9 = et =

k ' k

(oi k est la constante de Boltzmann)

2, 2
Lo oooe Ml M)
87 M

ZV1b BMC(MA+MB+MC)

en tenant compte du fait que les collisions A-BC sont aussi probables que

les collisions A-CB

@

.1_=_1_/£§;2'9; Ve s fe)'?, e
gr 27 3 @ T EXPIT 7 |T 2T

10

r

oi T est la température de translation du gaz (1/28]

s'obtient en

changeant le signe + en - devant 6/2T )

Cette expression de la pnrobabilité de transition collisionnelle
a été obtenue en utilisant un potentiel intermoléculaire exponentiel
répulsif. Cependant, de nombreux calculs théoriques de cinétique des
gaz [HIRSCHFELDER et al., 1954] ont été effectués i partir d'un
potentiel de Lennard-Jones qui comporte une partie répulsive et une

partie attractive

.dont la courbe est représentée figure D-1 (r représente la distance
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intermoléculaire dans un espace 3 troils dimensions).

Comme on ne peut résoudre 1'équation de Schrodinger avec un tel
potentiel, SSH utilisent un potentiel exponentiel répulsif en
déterminant ses constantes par rapport 3 celui de Lennard-Jones ;
Herzfeld prend en compte la partie attractive avec une expression

de la forme : r
T

Deux méthodes ont é&té proposées pour déterminer les constantes
VO et % : 1la premidre (A), due & SSH, consiste 3 rendre tangentes
les deux courbes au point d'approche minimum d'abscisse r, et

d'ordonnée 1/2 ; la seconde (B) due & DE WETIE et

2
“a-Bc Ve
SLAWSKY [1954), que nous utiliserons car elle a permis pour de
nombreuses molécules une meilleure interprétation des résultats

expérimentaux, consiste i utiliser deux points communs aux deux

courbes d'abscisse r, et o (figure D-1).

VA
Figure D-1
Comparaison des potentiels
intermoliculaines
potentiel de Lennard-Jones
= .
----- V—Vo expl 2) €
(méthodes A et B)
o
-E
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HERZFELD [1959] a montré que 1'introduction du terme (- £) dans

~

P . . . . . . tr
1'énergie d'interaction revenait a multiplier 2Z par exp(-e/kT).

SCHWARTZ et HERZFELD [1954] ont &galement effectué un

traitement 3 trois dimensions des collisions A-BC qui introduit des

termes correctifs modifiant légérement le résultat de la relation D-2.

b) transfert V-V entre des molécules diatomiques

HERZFELD et LITOVITZ [1959] ont &tendu le calcul au cas des
échanges V-V entre deux molécules diatomiques ! et 2 (de fréquences de
vibration v; et U,) en effectuant un développement au second ordre
du hamiltonien d'interaction par rapport aux coordonndes de vibration
Xy et X9. Ils obtiemment pour la probabilité de transfert Qé?.

(én supposant que les indices du bas se référent i la transition 0 ~ 1
de la molédcule | et ceux du haut d la t?ansition 1 - 0 de la molécule

2 avec u; < v,) une expression analogue i D-2

10
Q; = 12 vib e (D-3)
0 12 12
ol
1
2}2 o gl 42
0 0o ‘0
vib vib vib
e (@) [5)
| 2 o' L]
tr _ /3 [T )6 ([81-62 3 (12)3 _ ep-81 _ €
Zlp T 21r[e'] {9' exp 17 T ot T kT
12 12
avec o _ 16 - Ui 22 <U1“Uz)2

12 k
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Notons que dans Z?; c'est la quantité vy -~ vy, qui intervient 3 la

-~

place de v : elle caractérise 1'énergie qui passe 3 la translation
lors de 1'échange d'un quantum de vibration. Si la résonance est
parfaite (v; = U,), cette expression n'est plus valable et il faut

reprendre le calcul.

c) transfert entre molécules polyatomiques

Dans le cas plus général de collisions entre molécules
quelconques avec possibilités d'échanges de plusieurs quantums, SSH,
TANCZOS [1956], STRETTON [1965-1969] expriment 1'hamiltonien
d'interaction en fonction de la distance intermoléculaire et des

coordonnées normales de vibration Sp-

On obtient alors, en utilisant les &l&ments de matrice des
coordonnées normales pour l'oscillateur harmonique [ WILSON et al., 1955]

et pour la tramsition v, + vp 4

n
2 1 1
A v+t x i
- = Bty 2 2 2 (D-4)
yA 22 8 Un

soit, pour les transitions 0 -+ 1 de la vibration n de la molécule !

et 1 -+ O de la vibration m de la molécule 2
2
A h A2 h
1 - n 1 - m
vib . et vib
VA 84272y .z 82272y
) n ' 2 m

Le coefficient Ai est 1ié au déplacement moyen des atomes, exprimé

en coordonnées cartésiennes, par unité de coordonnée normale Sy

[ STRETTON, 1965] . Il s'exprime en (unité de masse)wl . Les déplacemehts
de chaque atome s'obtiennent 3 parfir de 1'analyse en coordonnées

normales des vibrations moléculaires décrite par WILSON, DECIUS et
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CROSS (F955] .
La contribution translationnelle & la probabilité de transfert est

-~

identique 3 celle donnée par la relation D-3.

Le facteur géométrique Zy a été introduit par HERZFELD[1959]
pour tenir compte du fait que les molécules font un certain angle avec
1'axe de collision, alors que les calculs sont faits pour des
collisions colinéaires. COTTRELL [1961] ne tient pas compte de ce
terme. Dans une &valuation plus dé&taillée de ce facteur, pour des
molécules linéaires, HERZFELD [1963] tient compte 4'une dépendance

angulaire dans l'intéraction entre les molécules qui couple les

transitions rotationnelles et vibrationnelles ; il obtient alors

(D-5)

pour les vibrations longitudinales, r_, est la longueur & 1'équilibre

e

de la molécule.

d) calcul de la constante de vitesse du transfert V-V entre N» et 0CS(00°1)

Compte-tenu de la notation que nous avons introduite, la
probabilité Qé? correspond aux transitions v =1 > v =20
pour Ny et (00°0) - (00°1) pour OCS(v;=us(0CS) = 2062 cm_] et
Up=u(Np) = 2331 em 1)
10

La constante de vitesse de la réaction de transfert K, = 01 °

s -1 -1 P
exprimée en s = torr , s'éerit :

10
Ke = Qo %y (D-6)
oll Zy9 représente le nombre de collisions par seconde entre les

molécules OCS et Ny pour une pression de 1 torr.
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La théorie cindtique des gaz permet d'obtenir :

7 - NP (ci+02)2 // 7kT
12 RT 21.112

N étant le nombre d'Avogadro, R la constante des gaz parfaits, P la

pression (I torr) et T la température.

10
(V) B

suivantes [ HIRSCHFELDER et al., 1954] :

Pour effectuer le calcul de Q nous utilisons les données

o (A) e/k (°K)
0cs 4,13 335
N, 3,68 91,5

La longueur & a &té déterminée par la mé&thode B en utilisant une

méthode itérative proposée par HERZFELD [1967] . On obtient :

o
L = 0,190 A

¢ Caloul de zyéb

~

Ce calcul s'effectue 3 partir de 1l'expression D-4 et nécessite

la détermination de Ag . Pour une molécule diatomique BC, on a :
2 1 M™%
AT Ta mom)
iR Vs Mo
soit pour une molécule homonucléaire : A% = 1/2 g

pour N, on a donc A2 = 0,0357 um aml.
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SIEBERT et FLYNN [1976] ont effectué le calcul des A2 pour OCS et
n

obtiennent pour la vibration uj : A§ = 0,009 um a_].

Compte-tenu de ces valeurs, on a :
vib

Zocs-n, = 67840

™

¢ Caleul de le

D'aprés 1'expression donnée en D-3 et avec la valeur de

\
12
6’ = 84015 °K
12
on obtient :
zfz = 0,316 pour T = 293 °K

¢ Caleul de K,

A partir des relations D-3 et D-6, on obtient les rédsultats

suivants selon que 1l'on utilise Zéz = 1 ou Zéz = 1,8 (vateur obtenue
d'aprés D-5) :
L 12 _ (10 _ -5 . -1 -1
o si ZO =1 Q01 4,66.10 » Ky 420 s torr
C 12 .10 -5 _ -1 -1
0 si ZO = 1,8 : QOI = 2,59.10 , Ke 235 s torr

On constate donc que si 1'ordre de grandeur des valeurs
théoriques obtenues pour K, correspond effectivement i celui de
la détermination expérimentale, celles-ci sont cependant inférieures
d la valeur mesurée. Un meilleur accord serait d'ailleurs fortuit étant

données les approximations utilis@es dans la théorie de SSH.









Concliusion

Notre travail nous a permis de montrer les applications, pour la
spectroscopie microonde, des transferts d’énergie vibrationnelle et en particulier de ceux
effectués & partir de I'azote activé. A V'aide d'un spectrométre 3 propagation libre, bien
adapté aux problémes spécifiques liés 3 I'dtude des espéces excitées, nous avons pu
obtenir des augmentations importantes de population dans les niveaux de vibration de

est voisine de ceile de l'azote.

Nous avons pu ainsi observer les spectres de rotation de ces molécules dans
I'état (00°1).

La mise au point d’une technique de moduiation de I'excitation de I'azote
et l'utilisation d'un résonateur microonde plan-sphérique nous a permis d’augmenter
considérablement la sensibilité de notre spectrométre. Elles ont rendu possible
I'observation de transitions rotationnelles dans des niveaux exeités de 0CS dont
I'énergie peut étre aussi élevée que 4101 cm-1, certains de ces niveaux étant peuplés
par transfert avec 'azote et d'autres par transfert entre molécules de 0CS comme
ceux associés a 4ug et 5vup. 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'ensemble des données spectroscopiques
infrarouge et microonde comme celui développé par A. FAYT et ses collaborateurs pour
la molécule OCS.

L'intérét de la méthode proposée pour I'observation des spectres de rotation
des états excités de vibration est confirmé par I'utilisation qui en a été faite par
P.G. FAVERO et ses collaborateurs pour I'étude de molécules telles que BrCN,
C 2CN et ICN dont les vibrations u, sont en quasi-résonance avec celle de Np.

Nous pensons que les possibilités de cette technique sont encore loin d’étre
épuisées et gu’elle doit pouvoir également s'appliquer & des molécules composées d'un
plus grand nombre d'atomes si elles présentent un niveau de vibration voisin de celui
de '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 I'excitation de l'azote a également rendu
possible 'observation des variations transitoires des absorptions moléculaires induites
par le transfert d'énergie. Une étude qualitative des relaxations observées dans les
différents niveaux de vibration & 'aide d’une ceilule de faible longueur nous a
conduit a définir un modéle moléculaire simplifié qui nous a permis d'entreprendre
I'interprétation des signaux transitoires obtenus pour le niveau (00°1) dans une
cellule de un meétre et avec diverses compositions de mélange. Le calcul théorique
du signal d'absorption que nous avons développé analytiquement moyennant certaines
hypothéses simplificatrices permet de rendre compte assez correctement des observations
expérimentales.

Il conduit & une détermination de la constante de vitesse du transfert d’énergie
vibrationnelle entre No(v : 1) et 0CS (0001) qui n’avait jusqu'alors été mesurée
qu’en phase liquide [ BRUECK et al.,, 1978 ].

Cette nouvelle méthode d’étude de la cinétique des transferts suppose des
conditions expérimentales trés différentes de celles généralement utilisées dans les autres
types d’expériences. L'emploi des microondes implique de faible pression, des volumes
de cellules assez important et conduit & un signal qui est une moyenne macroscopique,
ce qui exclut donc une bonne résolution spatiale. Nous avons pu montrer que dans
ces conditions, un modéle simple rend compte des résultats expérimentaux d'une fagon
acceptable et qu’il permet d’en déduire aisément une bonne approximation de la
constante de vitesse du transfert.
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Appendice i

N

W” Ell +B” [J(JH)..}]-D‘ [ J(J+1)y - 1]
W E. +B JI+1) = D, JE+)?
20 20 20 2
, 2
w22 E22 + 822 [ J(+1) - 4] - D2 [ JQJ+1)y ~ 4]
, 2
W3] E31 + 33] [ JQ3+1) - 11~ 1?)3 [ 3(I+1) -~ 1]
Waq Egq + Byy [ J(I+1) - 9]-D, [ J(J+1) - 9]
W E __ +B, J(J+1) - D, Jo(J+1)?2
40 40 40 4
. .2
wa2 E42 + B42 [ J(J+1) - 4] - Da[ J(JI+1) - 4]
W44 E44+B44 [ J(J+1) - 16]—D4[J(J(1) 16 1
2
Wo, E ), + Bg, [ J(3+1) -1}~ DSI J(J+1)y - 1 ]
- - e !2
w53 E53 + B53 [ J(J3+1) 9 1 D5[ J(J+1) 9 |
)
Wee Egg + Bgg | J(J+1) = 25] = Dg [ J(J+1) - 23]
. 1
11 Qeff 2 J(I+1)
2
Voo dgs 2 VY2 /3(3+1) [J(3+1) 2]
w q> L J(J+1)
31 eff
3 - . -
Was Qe 23 Y/TIEHD = 21TIE+D) - 6]
4 . : : -
W, 5 QUer 2 Yo vV I(3+1) [J(3+D) - 2]
4
V4 Uss 4 VII(I+1) - 6] [I(J+1) - 12]
w q5 6 J(J+1)
51 eff
5 TG = 27 [3(3+1) - 61
Vg Qe O V2 /TIG+H) 11 3¢
5 Jo YT I0I+1) = 12][J(J+1) - 20]
Voo Aee 2 5 Y[ J(J+1) 1
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Expression du potentiel pour une molécule Lintaire thiatomique

en fonction des coordonnées normales

hc

Lermes

anhatmoniques — + k

du Ten degné

du 2e degné —— + k”"qz; + k

du 3e deghé —— + k

5 Wy q] + ‘2‘ w3 q; T Lernmes ha/LmOVl/(.que,é

3 > 2 2 2 3
11197 * K397 93 K959y9y * Ky339095 * kyoqy A3+ k33444

3 2 2 22 2
111397 93% Ky12097 95 % Ky 339793+ k9539 45 4

3 4 2 2 4
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