
U N I V E R S I T E  D E S  S C I E N C E S  E T  T E C H N I Q U E S  D E  L I L L E  

S O ~ T G  
A 9 8 1  50376 

présentée à 

L'UNNERSXTE DES SCIENCES 

ET TECENIQUES DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

DOCTEUR DE TROIS IÈME CYCLE 

NASR - EDDINE IMOULOUDENE 
b 

SPECTROSCOPIE MILL IMETRIQU E A U  SEIN 
D'UN PLASMA RADIOFREQUENCE 

E t a t s  e x c i t é s  de v i b r a t i o n  des molécules ins tab les  
SO et CS 

Monsieur R. WERTIIEIMER P ~ ~ é s i d e n t  

non si eu^^ J . L . DESTOlYBES Kappor*teur- 

Monsieur G. JOURNEL Examina tem. 

>Ionsieur- J. SCHAMPS Examinat eur 

U . E . R .  D E  P H Y S . I Q U E  F O N D A M E N T A L E  





Ce travail a été effectué dans le Laboratoire de Spectroscopie 

Hertzienne de L'Université de Lille 1, Laboratoire associé au C.N.R.S., 

dirigé par Monsieur le Professeur R. WERTHEIMER, au sein d'une équipe 

animée par le Professeur G. JOURNEL. Qu'ils veuillent bien trouver ici 

l'expression de ma reconnaissance pour la confiance qu'ils m'ont accordée. 

Monsieur J.L. DESTOMBES et Madame C. DEMUYNCK ont suivi ce 

travail au cours de ses différentes étapes. Malgré les câches qui leur 

incombent, ils m'ont fait bénéficier de leur grande expérience du sujet ; 

leurs remarques, critiques et suggestions ont fortement contribué à 

l'élaboration de ce mémoire. Je les prie de croire à ma très profonae 

gratitude. 

Je remercie très sincèrement Monsieur le Professeur J. SCHAVPS, 

d'avoir accepté de se joindre au jury pour examiner ce travaii. 

J'exprime toute ma reconnaissance 21 coute l'équipe du Labora~oire, 

en par-ciculier à Messieurs M. BOGEY et B. LEMOINE pour la sympathique coila- 

boration qu'ils m'ont toujours apportée. 

Je voudrais également que l'ensemble des techniciens du labo- 

ratoire ez de 1'U.E.R. de Physique Fondamentaie trouvent ici i'expression 

de mes remerciements pour leur contribution à la réalisation de ce sravaii. 

La réaiisation matérieile de ce mémoire n'aurait pu être effectuée 

sans le dévouemenz et la gentiiiesse de Madame 3. DUPONT qui s'est chargée 

de la frappe du manuscrit, de Nonsieur RAFFAUD qui a reproduit Les schémas 

et le personnel de service de polycopie de 1'U.E.R. qui a assuri la repro- 

duction . C'est avec plaisir que je ieur adresse un amical remerciement. 



TABLE DES MATIÈRES 

********* 

PREMIER CHAPITRE ; PRODUCTION DES MOLECULES INSTABLES ET RADICAUX LIBRES . . 1 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  II . Production des molécules instables 5 

A . % ~ m é t h o d e n . d e ~ n  . . . . . . . . . . . .  5 
1 . b - b n  d'une moLécuee &rqde h une décharge . 5 
2 . &?&&Lon chhique en& une moLécuRa && eL un 

gazmno&e m . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

3 . 3 é c h a s g e h u n ~ d e d e u r c m o ~ ~ h  . .  6 

III . Spectl-oscopie microonde des espèces vibrationnellement excitées . . 
A . llj'd- & .L1&dib ~2 -th- UQ . . . . . . . . .  
B . &-&a--n de popu&Lbn & m- csus .&n nheczwc 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  de viba-aLbn 

C - C O ~ ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D . 7116- de. pqdbm~~t-  de^ niveaux de. v&&n d , t é . a  . 



I V  . Car*actér~istiques du plasma dans l a  décharge haute fréquence 

en couplage inductif . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . V Dispositif expérimental 19 

. . . .  V I  . Quelques ordres de grandeur caractér8isant l a  déchar>ge R.F. 24 

II . Description du spectr*omètre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32 

A . Sous cen. hylrrasf&mn.ca et o!hpxAL+a de clW&hn . 3 2 

B . C U  d'&@Lon . &inte ù ciédmqe . . . . . . .  39 
. . . . . .  C -  C l r a h n e d e d é t e & n & M h . t d u . j n g n a e  41 

III . Détecteur à In Sb bype UID . 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  44 

. . . . . . . . . . . . . . .  . A %acr;FtLon de L'appme il. 44 



. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I V  . Sensibilité du spectromètre 58 

TROIS  1 ÈME CHAPITRE : ÉTUDE DU RADICAL SO 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . Etude thb~bique 66 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  II . Etude expe~aimentale: 91 



. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . III Résultats 100 

QUATRIÈME CHAPITRE : ÉTUDE DE LA MOLÉCULE INSTABLE CS 

1 . Etude théorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  107 

. . . . . . . . .  A . 3 o m  c j x h b a h  b niveax d'énercyba 107 

B . &&6u.de. do& d'un +Ln rrw-e . . . . . . . . .  108 

II . Etude expé1-imentale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  110 

III . Détermination des constantes . . . . . . . . . . . . . . . . .  113 

A . W &ta u & & M  ah donruhi rrhcsoonde . 

i J - & r n s o ~  . . . . . . . . . . . . . . . S . . . . .  113 

1 . a ) & & M & n  den A h  den hotopa 

B . CaecuR n1U;t-iRh.t q m  ah && mLcawo& . . . .  121 

1 . Ctude den -Lm.topen m e n  1324s eh 1226s dnnn 
. . . . . . . . .  L'étçLt ~o~~ de vib&n 121 

2 . &tuda ah ino.topendo& d'unq. in tud&ise .  . .  121 

CONCLUSION. 

BIBLIOGRAPHIE. 



INTRODUCTION 
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P R E M I E R  C H A P I T R E  

I N S T A B L E S  ET R A D I C A U X  L I B R E S  



1 - INTRODUCTION 

A - NOTION DE PLASNA. 

Dans l e s  années 1929 Langnuir et Tonks [LAYCMUIR 19291 ont 

in t~*odui t  l e  mot pour désignet* un gaz ionisé électriquement neutre 

dans l e s  tubes à décharges. 

On a continué à u t i l i s e r  ce mot particulièrement en astro- 

physique pour désigner un é t a t  de l a  matière globalement neutre comportant 

des par-ticules charghes . 
En f a i t ,  on donne l e  nom de plasma à des gaz même faiblement 

ionisés  s'ils I-emplissent l a  condition d ' ê t r e  électriquement neutres. 

Les pi-opriétés mécaniques de ces plasmas sont identiques à 

ce l l e s  des gaz neutres ; par contre l e s  pr80priétés é1ectrwomagnétiques en . . 
diffèrent  du f a i t  de l a  pr*ésence d'électrons en mouvement. 

On classe ces gaz ionisés à l ' a i d e  du degré d' ionisation ou 

taux d ' ionisat ion cii. 

où n e t  no désignent ~qespectivement l a  densité d'atomes ionisés et i 
l a  densité d'atomes neutres. 

On déf in i t  a i n s i  : 

. l e s  gaz faiblement ionisés : a < 1 0 - ~  i 

. l e s  gaz for~tement ionisés : ci > 1 0 - ~  
i 

Pour. s i tue r  les plasmas de laboratoire parmi l e s  autres 

plasmas pr-oduits dans l e s  conditions par-ticu1ièr.e~ (explosion nucléaire 

par exemple) ou existant naturellement, quelques ordres de grandeur sont 

donnés dans l e  tableau (1). 



TABLEAU (1) 

B - PLASMAS DE LABORATOIRE. 

Il e s t  possible de  classe^. l e s  plasmas qui intéressent 

l e  physico-chimiste en deux grandes catégories : 

ORDRE DE QZANDEUR DE 
LA TEMPERATURE 

EL CTRON QUE 
en O K  

300 

1o4 - IO 5 

1 o4 

3000 

1 o3 

1o5 

1 o6 

ORDRE DE GRANDEUR DE LA 
DENSITE ELECTROaQUE 

( cmv3 ) 

1 - Plasma thermique : ---------------- 
Ce sont des plasmas de haute pression (p~-ession 

atmosphérique généralement ) . Les électrons , particules l e s  plus mobiles 

ont un l i b r e  parcours moyen réduit e t  l a  fréquence des co l l i s ions  e s t  

grande. 

GAZ FAIBLEMENT IONISES 

ionosphère (70 km) 

Décharge gazeuse 

Plasma du laboratoire 

Ceci conduit à un équi1ib1-e thermodynamique cor-respondant à 

des températures cinétiques élevées aussi  bien powl l e s  neutres que 

~ U I -  l e s  électrons (de l 'o rdre  de plusieurs mil3rei-s de dernés Kelvin). 

Cette catégorie de plasma ne peut pas ê t r e  u t i l i s é e  en spectroscopie 

microonde, car- l 'obtention d'une bonne 1v5,solution nécessite de t r ava i l l e r  

à basse pression. 

103 

1011 - 10 15 

lo1< 10 
16 

gaz i n t e r s t e l l a i r e  

ionosphère (250 km) 

couronne so la i r e  

Plasma produit par 
l a se r  

E 

los 

1o7 

1019 



2 - Plasmas de basse pression : ......................... 
Ces plasmas se  forment pour des pressions inférieures 

au Torr, et ils sont donc compatibles avec l e s  conditions de pression de 

l a  spectroscopie hertzienne. 

Au fur  et à mesure que l ' o n  diminue l a  pression dans l a  

décharge, l e  l i b r e  pax-cours moyen caractéristique des col l is ions électrons 

particule neutre augmente. Les col l is ions étant relativement peu fréquentes, 

l 'énergie cinétique des électrons e s t  suffisante pour exciter l e s  atomes. 



A - DIFFERENTES METHODES DE PRODUCTION. 

Les espèces peuvent ê t r e  p~*oduites s o i t  par destrwction 

d'une molécule simple, s o i t  par réactions chimiques après destruction d'une 

ou deux molécules stables.  

Certaines molécules instables  acquièrent une énergie suffisante 

pour ê t r e  CI-éées dans des niveaux vibr-ationnels ou élect1.oniques excités. 

I>' autres s ' ionisent e t .  donnent naissance à des ions moléculair~es . 

1 - Destruction d'une molécule simple dans une décharge : ................................................... 
* .  La molkule e s t  dissociée en plusieurs fragments 

atomiques ou moléculaires instables.  Par ce t t e  méthode, Sanders [ SANDERS, 1953 1 
a obtenu le  1-adical OH à p a r t i r  de l a  vapeur1 d'eau : . . 

H ~ O  (vapeur) d " h a ~ +  OH + H 

En 1964, Winnewisser [WINNEMSSER, 19641 a obtenu l e  radical 

SO à paxkir du dioxyde de soufr8e gazeux : 

décharge SO + O 
S02 (gazeux) 

2 - Réaction chimique entre une molécule s tab le  e t  un ................................................. 
gaz monoatomique : ---------------- 

L e  gaz monoatomique e s t  obtenue dans une décharge : 

déc harage 
H2 + H 

La molécule mère e s t  a lo r s  so i t  détrui te ,  s o i t  fortement 
- -  1 

excitée , . par exemple O?' dans l ' é t a t  électmriique a A . Les produits 

de c e t t e  décharge réagissent ensuite avec une molécule s tab le  



La molécule instable ,  a in s i  produite, peut ê t r e  s o i t  

exci tée  par t r ans fe r t  d ' énergie [ CARRINGTON, 1 974 1 : 

s o i t  produite directement dans un é t a t  f o~.tement exc i té  [ DELGRECO, 1961 1 . 

O OH, est produit dans des é t a t s  exci tés  de vibration.  
. , 

3 - Décharge dans un mélange de deux molécules simples puis ....................................................... 
~*&act ion  chimiqie entre  les deux molécules. .......................................... 

décharge cl2 -i o2 + L CLO [AMANO, 19681 

Le mélange de gaz i s s u  de l a  décharge électr-ique contient, 

ou t re  l a  molécule recherchée, d t  autres  espèces ins tab les  e t  les produits 

de leurg recombinaison. 

DIFFERENTS TYPES DE DEClWIIGES ELECTRIQUES. 

L e s  types de déchar-ges é lec t~*iques  u t i l i s é e s  pour 

PI-odui1-e des molécules ins tab les  et  espèces excitées d i f  f &ment selon 

l e  mode de couplage en t r e  l e  génér-ateur* e t  le  plasma. On dist ingue deux 

types  de couplage. 

1 - Couplage ~ * é s i s t a n t  ou décharge électrique continue . .................................................. 

C ' e s t  la technique l a  plus connue en spect~*oscopie 

rno1écuLai1.e. Elle a été u t i l i s é e  dans l e s  prmniè~~es études de molécules 

ins tables .  



Sanders et ses  collaborateut-s [SANDERS, 1953 1 ont é t é  les 

PI-&ers à observer l e  spectre mic~*oonde du radical  OH en u t i l i s an t  c e t t e  

technique . 
Les poss ib i l i tés  dl études en spect~*oscopie mic~aoonde des 

espèces obtenues dans ce t t e  décharge sont différentes  selon que l a  décharge 

se f a i t ,  

. s o i t  à 1 ext61-ieur de l a  ce l lu le  d1 absorption pour l e s  

molécules instables dont l a  durée de v ie  e s t  relativement longue. 

Cette méthode a é t é  u t i l i s ée  avec succès par WINNEWISSER 

[WINNEWISSER, 19641, qui a observé l e  radical SO dans une décharge élec- 

t r ique dans S02 gazeux. 

. s o i t  à 1' inté~*ieur* de l a  cellue dl absorption pour l e s  

molécules instables  plus réactives. En 19 j j Low LOW, 1955 1 a développé 

ce type de spectl-omèt1-e poux8 1' étude du spectre du radical OH. 

Cependant, l e s  conditions de décharlge e t  l e s  pr*oblèmes liés 

à l ' i n s t a b i l i t é  de l a  décharge qui en découle semblent avoir f a i t  abandon- 

ner ces décharges pendant de nombreuses années. E t  ce n t  e s t  que t1 . è~  

~~écernment, en 1973, que Woods et  ses collaboilateur~s ont 1~ep15s e t  dévelop- 

pé ce t t e  technique  pou^. l ' é t u d e  des molécules excitées e t  d'espèces ionisées 

[WOODS, 19731 : 

En effectuant une décharge électrique dans un mélange gazeux 

He + CO, l a  ce l lu le  étant 1-efroidie à l ' a zo te  liquide, Woods a pu obseilve~- 

pour l a  p~.emiè~-e fo is ,  des t ransi t ions de rotation dans plusieurs niveaux 
3 de vib1-ation de 1' é t a t  électr-onique métastable a II - de CO e t  ses  substi-  

tuées isotopiques an 13c e t  180 [WOODS, 19761 dl énergie supérieure à 

48 000 cm-'. 

Les résul ta ts  l e s  plus spectaculaires de ce t te  technique sont 

l e s  observations du spectre microonde des ions moléculair-es CO', HCO+ 

e t  N ~ H +  qui sont considéi-és comme des espèces fortement excitées [DIXON, 

19761 . 



2 - Décharges haute fréquence ......................... 

a )  Couplage inductif : 

Il n1 existe  aucun contact direct  entre  1 ' enceinte 

contenant le  gaz e t  l a  source dlénerg;ie. 

Le champ excitateur e s t  p~wdu- t  à p a r t i r  d'une bobine 

d induction extérieure à 1 ' enceinte. On parle généralement de plasma 

haute fréquence. C ' e s t  Babat qui en 1947 a préconisé l ' u t i l i s a t i o n  

d 1  une induction haute fréquence 1 - 100 MHz [BABAT, 1947 1 . Cette tech- 

nique, si e l l e  supprime l e  contact entre le plasma e t  l e s  électrodes, 

pose l e  pr*oblème d ' e f f e t s  pal-asites dûs au ~~ayonnement haute f ~xéquence . 
Cependant, e l l e  a 1' avantage dl ê t r e  u t i l i sable  à 1 ' inté15eui- ou a 1' exté- 

rieur de l a  cellule d'absox-ption. 

b) Décharge microonde : 

On peut également c i t e r  l e s  plasmas produits par une 

déchal-ge microonde dans une cavité I-ésonnante à l ' a i d e  d'un mapétron. 

La f~*équence de t r a v a i l  e s t  généralement de 2450 MHz. 

Fehsenf e ld  e t  ses  collabor~ateur~s [ FENSENFELD, 1955 1 ont 

développé ce t t e  méthode. 

Compte tenu des dimensions de l a  cavité, ce type de décha~lge 

ne peut se fa i re  que dans des tubes dont l e  diarnèr-es n'excède pas de 2 cm 

e t  donc nécessairmnent à 1 ' extérieur* de l a  ce l lu le  d ' absorption EMORINO, 
19731 . 



I I I  - SPECTROSCOPIE MICROONDE D E S  E S P È C E S  

A - MOLECULES A L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE 

En spectroscopie micr*oonde classique, l e s  molécules 

étudiées sont généralement à l ' équi l ibre  thermodynamique e t  on s ' e s t  

longtemps l imi té  à 1' étude des molécules possédant des spectrès intenses 

e t  des niveaux de vibration de fa ib le  énergie. 

La dis tr ibut ion de l a  population des niveaux d'énergie 

déc~*oî t  en e f fe t  conformchent à l a  l o i  de Boltniann e t  l e  coefficient 

d'absorption devient v i t e  négligeable pour8 l e s  niveaux fortement excités.  

si WR et Wv désignent l 'énergie  de rotation e t  de 

vibration du niveau infér-ieur affecté  par l a  t ransi t ion,  l e  coefficient 

d'absorption e s t  PI-oportionnel à : 

où TV e s t  l a  température de vibration ca~-actér-isant l'équi1ib1-e the~mo- 

dynamique. 

B - DISTRIBUTION DE LA POPULATION DE MOLECULES SUR LES 

NIVEAUX DE VIBRATION. 

L ' énergie de vibration d ' une molécule diatomique considé~*ée 

comme un oscillateut.* anhazmonique es t  donnée par [HERZBERG, 1950 1 : 

v désigne l e  nombr-e quantique de l ' é t a t  de vibr-ation, W e s t  l a  fréquence 
e 

de vibration fondamentale de l a  molécule considérée comme un osci l la teur  

hannonique. 

Pour- i1lust1-e~. l ' inf luence de l a  population des niveaux sur 

l e  coefficient d'absorption, nous avons calculé le coefficient 



pour différentes  valeurs de 1 ' éner-gie de vibration. 

Nous avons choisi, conane exemple, l a  molécule 12c328 

dont l a  trlansition de rotation J = 2 + 3 a é t é  observée dans les é t a t s  

successifs de vibration a l l an t  de v = O à v = 20, s o i t  à plus de 

23 O00 cm-'. 

L e  tableau (II) pr*ésente : 

l 'énergie  de vibration dans l e s  é t a t s  successifs 

de vibration, déterminée à par t i r  de l a  relat ion d '  anha~monicité ( 1 ) , en 

u t i l i s an t  l e s  valeurs des constantes de vibration de TODD e t  OLSON ETODD, 
19791 : 

u = 1285 cm-' e 
- 1 

w x = 6 , s  cm e e 

La ciist17ibution re la t ive  de population des é t a t s  

vibr-ationnels excités,  calculée à l a  tempé~~ature mhiznte ( T  = 300°K) e t  v 
à une tempéi-atu-e élevée ( T ~  = 300O~). 

Le coefficient d'absorption de l a  t rans i t ion  

J = 2 + 3 de l a  molécule 1 2 ~ 3 2 ~ ,  é t a b l i  r-espctivemenl: à l a  tempéi.atu-e 

ordinaire (TV = 3 0 0 0 ~ )  el: à l a  tempé1-atu-e élevée TV = 300OCK1i). 

Répartition de l a  population sur* l e s  différents  é t a t s  

de vibration selon l ' équ i l ib re  thermodynamique de Boltzmann 

(voir TABLEAU II) 



TABLEAU ( I I )  

L ' étude des résul tats  figurant dans l e  tableau (II), 

nous amène à f a i r e  deux remarques : 

1 - Si on suppose qu'un spect~*omèt~qe fonctionnant - à 
-8  -1 

température ambiante, peut avoir une sens ib i l i t é  typique de 10 cm , on 

constate que si les transi t ions dans l e  niveau fondamental de vibration 

peuvent ê t re  aisément détectées, il n'en sera pas de même pour l e s  tt-ansitions 



dans l e s  é t a t s  excités à l a  température T = 300°K. 

A 2531 cma1, c ' e s t  à d i re  dans l e  niveau de vibration 

v = 2,  l a  t ransi t ion sera a101.s détectée à l a  l imite  de l a  sens ib i l i t é  

du spectromètre considér-6. 

2 - Cette étude de l a  dis tr ibut ion de population montre que 

l a  spectroscopie microonde des é t a t s  de vibration fortement excités ne peut 

ê t r e  développée dans les conditions de l ' équi l ibre  thermodynamique à tempé- 

rature ordinaire de 300°K. 

Pour peupler l e s  niveaux d'énergie de vibration, il e s t  néces- 

s a i r e  donc : 

so i t ,  de t r ava i l l e r  à température TV élevée. 

Par exemple à 22 970 cm-' (v = 20), l e  rapport des populations à TV = 30û0K 

e t  TV = 3000°K e s t  de 1 0 ~ ~  environ. 

a so i t ,  de trouver un processus capable de perturberx 1 'équi- 

l i b r e  the~modynamique et d'augmenter l a  population des niveaux élevés de 

vibration. 

D - METHODES DE PEUPLEMENT DES NIVEAUX DE VIBRATION EXCITES 

L'observation de t rans i t ion  de rotation des molécules 

instables vibrationnellement excitées exige l a  mise au point de techniques 

efficaces pour peupler l e s  niveaux élevés de vibration. 

Pour s a t i s f a i r e  c e t t e  exigence, un cer tain nombre de méthodes 

ont été u t i l i s é e s  : 

1 - Perturbation Dar laser* ou double i r radia t ion  inf~-a1-ouge- 

microonde (optique - microonde). .............................. 

Lorsqu'un faisceau laser* de fo r t e  puissance i r r ad ie  un gaz, 

il e s t  possible de saturer  fortement une t ransi t ion rovibrationnelle e t  

dl augmenter fortement l a  population de 1 ' é t a t  supérieur*. 

Cette technique qui  permet l e  peuplement sé l ec t i f  d'un niveau 

de vibration-rotation donné, nécessite une résonance parfai te  entre  l a  f1.6- 

quence l a se r  e t  l a  t ransi t ion considérée. 



Cette technique a été u t i l i sée  pour l a  première fo i s  par 

Fnenkel [ FRENEL, 197 1 1 . Elle  a permis 1 ' obseriration de 19 t ransi t ions 

microonde dans 1' é t a t  v2 à 2943 cm-' de l ' ac ide  foimique [TAKAMI, 19741 

par un pompage avec un l a se r  He - N e .  

2 - Le t ransfer t  d'énergie : 

Au cows d'une col l i s ion  entre deux molécules, de l 'énergie 

vibrationnelle ou électraonique peut ê t r e  échangée. 

A titre d'exemple, on peut citer* l 'expérience de Karl e t  

Polanyi [POLANYI, 1963 1 qui peut être considérée comme un t ransfer t  dl énergie 

électronique entre  l e  mercure e t  l'oxyde de carbone. 

Ces expériences sont &nérsalement f a i t e s  à une pression de 

quelques Torr, e t  de ce f a i t ,  sont difficilement adaptables à l a  spect~ms- 

copie microonde où l 'obtent ion d'une bonne résolution n ' e s t  possible que 

si l a  p ~ ~ e s s i o n  es t  fa ib le .  Cette méthode a été cependant appliquée avec 

succès en spectroscopie micr*oonde des é t a t s  excités où l a  pression t o t a l e  

n ' excède pas 2 0  m Torr [BOGEY, 1974 1 . 
En outre, l e  peuplement de 1 ' é t a t  exci té  'A du radical SO 

-1 
(6350 cm ), interprété  corne un t ransfer t  dl énergie entre 1 'oxygène dans 

1 
l ' é t a t  d (7918 cma1) e t  SO dans l ' é t a t  fondamental [CARRINGTON, 19661 

montre que c e t t e  technique ne nécessite pas une résonance parfai te  entre 

les é t a t s  qui  échangent de l 'énergie .  

3 - Spectromètre à haute texqérature : ....................... ------- 
On peut aussi peuple~* l e s  é t a t s  élevés de vibration en 

augnentant l a  température du gaz. 

Morino [MORINO, 1967 1 a u t i l i s é  un spectromètre classique 

à modulation s ta rk  muni d'un disposi t i f  de chauffage de l a  cel lule .  Ainsi, 

il a pu mesurer des t rans i t ions  de rotation de OCS dans des niveaux exci tés  

jusqulà 2600 km-'. 

Lide [LIDE, 196.51 a développé une méthode dans laquelle l a  

ce l lu le  d'absorption e s t  placée dans un four* à température réglable. 

Avec un t e l  d ispos i t i f ,  Wyse e t  Ger-dy [ WYSE, 1972 1 ont pu 

mesurer des t rans i t ions  rotationnelles de A 1 1  dans des niveaux excités 

jusqu'à v = 14. 



Cette technique augmente l a  tempé~*ature de vibr-ation sans 

perturber 1 ' 6quilibr.e thermodynamique, mais puisque l a  tempé~aatur-e de 

vibrxation e s t  égale à l a  tempét-atw-e de 1-otation ( T ~  = TR = T à l 'équi- 

l i b r e  thermodynamique), l e  coefficient d 'abso~~ption ci décroit rapidement 

4 - Réaction -------------- chimique : 

- L'espèce excitée peut ê t r e  obtenue à p a r t i r  d'un mélange 

gazeux entre  une molécule s tab le  e t  un gaz monoatamique [DEL GRECO, 19611 : 

où, l a  molécule instable étudiée e s t  produite dans des é t a t s  excités de 

vibration. 

5 - La déchar-ge élect~.ique << i n  s i t u  >> : --------- --------- ------------- 

a) La décharge électrique continue : 

Cette technique consiste à c1-ée1- des espèces instables 

directement dans l a  ce l lu le  d'absor.ption. Les p~emièr~es expériences de ce 

type ont é t é  effectuées au début de l a  spectroscopie mic~loonde des 1-adicawc 

l i b r e s  [LOW, 19551 . 
Cette méthode a é t é  u t i l i s ée  avec succès par WOODS e t  ses  

collaborateurs [WOODS e t  co l l .  , 1977 1 pour 1 'étude de molécules excitées, 

de radicaux l ib res  e t  d'espèces ionisés. Les mesures effectuées par* DIXON 

e t  WOODS [DIXON, 1975 ; WOODS, 19751 sur  l e s  ions moléculaires (qui peuvent 

être considérés comme des espèces fortement excitées) comme CO+ e t  HCO+ 

montrent l a  puissance de c e t t e  méthode. 

L'inconvénient essent iel  de ce t t e  technique es t  cependant 

l e  bru i t  de déchar-ge dû aux électr-odes qui affecte l e  signal observé. 

b)  La décharge R. F. : 

Bien que l a  densité des plasmas I-éalisés dans cet te  

décharge re s t e  comparable à l a  densité obtenue dans l a  décharge continue 

de WOODS [ BOGEY, 1981 1 , 1 ' avantage incontestable de ce t t e  méthode es t  l a  

supp~-ession de contact entre l e s  électrodes e t  l e  plasma. 



Ce disposi t i f  qui sera d&r*it dans le pr-ochain par-aqaphe, 

a déjà f a i t  1 ' objet d ' une praécédent e étude 1 IMOULOUDENE , 1 97 9 1 . 
Enfin, c e t t e  technique qui sera u t i l i sée  dans ce pr-ésent * 

tr-avail, s'est avérée très efficace pour peupler l e s  niveaux d'énergie 

élevée puisqu'elle a permis l 'observation des tr-ansitions de CS dans 

des é ta ts  exci tés  de vibration v = O - v = 14 [DESTOMBES e t  co l l . ,  

19791 . 



I V  - CARACTÉRISTIQUES D U  P L A S M A  D A N S  L A  D E C H A R G E  H A U T E  

F R É Q U E N C E  E N  C O U P L A G E  I N D U C T I F ,  

A - GENERALITES. 

La décharge en haute fréquence (en abrégé : décharge H.F.), 

ou encore décharge sans électrodes, e s t  une décharge électilque dans un gaz 

entretenue par un champ électromagnétique de haute £1-équence. 

C e  type de décharge f u t  découve18t par Hittorf,  [HITTORF, 1884 1 
à l a  f i n  du s i èc le  dernier. Cependant, l e  mécanisme de ce t t e  décharge n ' e s t  

encore que partiellement compris. Les recherches sur l a  décha1-@ en haute 

fréquence ont longtemps gardé un caractère phénoménologique. L e s  chercheurs 

n ' entreprenaient que peu d ' études syst  h t  iques , se  contentant pour l a  plu- 

part de décrire l 'aspect  extérieur de l a  décharge e t  ses caractéristiques 

dans une configuration expérimentale déterminée. 

B - MECANISE DE LA DECHARGE. 

1 - Amor-çage : -------- 
Les élect1-ons sont soumis dans l a  décharge à une 

force électromagnétique qui var ie  à l a  fr-équence w des champs excitateurs. 

LOI-sque l a  fréquence w du champ excitateur e s t  inférieure 

ou de même ordre de gnandeiu- que l a  fréquence de col l is ion électron - 
particule neutre ueo 

e t  si l e  l i b r e  parcours moyen des électrons es t  

inférieur aux dimensions de l 'enceinte,  l e  mécanisme de l a  déchar-ge H.F. 

peut ê t r e  décri t  de l a  manièr-e suivante [ VON ENGEL, 1965 1 : an 1 ' absence 

chi champ électromagnétique dans l 'enceinte remplie de gaz, il existe toujours 

un certain nomb1.e d'électrons l ibres  provenant de diverses causes pal? exemple 

l e  rayonnement cosmique, l a  radioactivité naturelle, l'émission d'électrons 

contenus dans l e s  parois de l 'enceinte à décharge. 

Sous l ' ac t ion  du champ osci l lant ,  l e s  électrons acquièrent 

une certaine énergie. De nombreux chocs avec les molécules s e  praoduisent. 

Ces élect~*ons au cours de leur  mouvement prélèvent de l 'énergie au champ 

électromagnétique, e t  lors  d'une col l is ion élastique avec une particule 



lourde. de masse M (molécule de gaz par exemple), il t ~ ~ a n s f è r e n t  une 

f rac t ion  de 1' ordre 2m/M de leur  énergie cinétique à c e t t e  par.ticu1.e. 

Le mouvement élect1-onique qui au ra i t  été ordonné en 

l 'absence de col l is ions ,  devient de ce  f a i t  a léa to i re .  C e  prwcessus e s t  

cumulatif, l ' énerg ie  de l ' é l ec t ron  augmentant jusqu'à a t te indre  une valeur 

suf f i san te  pour provoquer une co l l i s ion  (exci ta t ion ou ionisat ion)  dans' 

l aque l le  il perdra l a  plus grande p a r t i e  de son éner-gie. 

On comprend a i n s i  pourquoi l e s  processus d'arnor-çage de l a  

décharge H.F. dépendront, pour un champ électr ique donné, de l a  f~~équence  

de co l l i s ion  v c ' e s t  à d i r e  de l a  pression, a i n s i  que de l a  nature du eo' 
gaz. 

2 - Entretien : --- ----- - 
La dens i té  des électr-ons formés par l e  processus précédent 

augmenterait continuellement si aucun phénomène de l imi ta t ion  n ' in tervenai t  . 
Physiquement, il n 'en est pas a in s i ,  e t  les électrons dispa- 

ra i ssen t  de différentes  m a n i è r - e s  qui  sont principalement : 

a )  L e s  in téract ions  avec les ions  dont l e s  processus ................................................. 
principaux sont [VON ENGEL, 1965 1 : ................................. 

La r-ecombinaison dissociat ive de constante de v i t e s se  
- 1 

de l ' o i d r e  cm3 s . 
La recombinaison radiat ive de constante de v i tesse  

beaucoup plus fa ible ,  environ 10-1 cm3 s-l. 

b) L e s  in teract ions  avec les molécules neutres (phénomène ........................................... 
dl attachement avec l e s  électr*ons) : ce processus exige une valeur importante 

de l ' énerg ie  de l ' é lec t ron .  En général l a  constante de v i t e s se  e s t  de l ' o r d r e  
-1 

de 10-l0 cm3 s [BLAUSTEIN, 19671 . 

c)  L e s  il?téractions avec les parois : ................................ 
Une étude effectuée par VON ENGEL [VON ENGEL, 19651 

sur N2 à une PI-ession f a i b l e  ( 1 Torr) montre que les coeff ic ients  de 

dif fusion Di des ions e t  De des électrons sont r-espectivement égaux 



2 -1 6 2 -1 4 à 50 cm s e t  10 cm s , s o i t ,  un rappo1-t de 10 entke les deux 

phénomènes. Ce rapport est encore plus  important pour les molécules 

lourdes. Il en résulter-ait  que si ceci se passe libremement, c ' e s t  à dire 

si les ions  e t  l e s  é lec t~-ons  d i f  fusen+, sépa1-&nt, l a  neu t r a l i t é  du plasma 

s e r a i t  mise en défaut et l ' o n  n ' a u r a i t  pas en tout  po in t :  

où n et  ne 1-eprésentent l a  densi té  respective des ions  e t  des électr.ons. 
i 

Il n'en est pas a in s i ,  l a  sépax.ation des charges f a i t  appa~vaître 

un champ électr ique qui f r e ine  l e  mouvement des électr-ons, il y a a lo r s  cou- 

plage du mouvement des ions  et du mouvement des é lectrons ; on d i t  qu' il y a 

dif fusion ambipolaire [VON ENGEL, 1965 ; GOLDSTEIN, 19551 . 
L'existence de ce phénomène e s t  liée à l 'établissement d'un 

équi l ibre  en t re  deux actions opposées : c e l l e  de l ' a g i t a t i o n  thermique des 

pa~.t icules qui permet aux ions  et aux électrons du plasma de se séparer et  

c e l l e  des interact ions  coulombiemes qui tendent à maintenir l a  neu t r a l i t é  

globale du plasma. 

Compte tenu de ce  phénomène, l a  répar t i t ion  de l a  densité 

électronique n dans une enceinte cyliri&-ique e s t  t e l l e  q u ' e l l e  diminue 
e 

du centre  vers l a  pér-ipl-iér-ie si l e  l i b r e  parqcours moyen A des élect~.ons e 
est inférieur- aux dimensions de l ' ence in te .  



D a n s  ce pa~nagraphe, nous a l lons  décr i re  l e  d ispos i t i f  

expé~*imental que nous avons r éa l i s é  en tenant compte des pl-opriétés 

de l a  décharge H.F. présentées dans l e  pa~~agapl-ie précédent. 

A - ENCEINTE A DECHARGE. . 
Nous avons u t i l i s é  une enceinte à décharge qui se1.t 

aus s i  de c e l l u l e  d 'absorption; c ' e s t  un tube de pyrex de 55 mm de diamètre 

et 1 m de long. 

Deux o r i f i c e s  sont aménagés pour l e  pompage e t  pour 1' intx-o- 

duction des gaz. L'étanchéité est assurée par. des jo in t s  toriques. Les 

extrihités de 1 'enceinte sont f e m h  par deux fenêtres  en P.T. F. E. t1-ans- 

parentes aux ondes hyperfréquences e t  iner tes  chimiquement. 

La f igure  ( 1 )  présente un plan de l a  ce l lu le .  Lorsque l a  

décharge a fonctionné pendant quelques heures des dépôts peuvent se 

former sur l a  surface in t é r i eu re  de 1 ' enceinte. C e s  dépôts perturbent l e  

fonctionnement de l a  décharge e t  rendent d i f f i c i l e  l'amorçage. Un nettoyage 

adéquat s u f f i t  à rendre au pyrex ses qual i tés  i n i t i a l e s .  

Afin d ' obtenir- une concentration maximale en espèce instables ,  

il est nécessaire d ' u t i l i s e r  un pompage très eff icace pour. éliminer les 

produits de rec'ombinaison. Le pompage s e  f a i t  par l ' in termédiaire  d'une 
3 pompe ALCATEL de 35 m /heure. 

L e s  contrôles de pression dans l a  ce l lu l e  sont effectués 

à 1 ' aide d'une jauge de Pirani  LKB AUTOVAC étalonnée pour 1 ' air, mais 

dont les m e s u r e s  peuvent ê t r e  corlr*igées pour d '  autres  gaz. 

B - EXCITATION HAUTE FREQUENCE. 

1 - C~I-actér-ist iques : ---------------- 
Le géné~*ateur. H.F. u t i l i s é  e s t  un auto-oscillateur ; 

ce montage à 1' avantage d'êtx-e I-elativement f a c i l e  à construire,  et son 

fonctionnement e s t  très simple. Les car-actér-istiques de c e t  oscil lateut* 





sont l e s  suivantes [LANDEE, 19671 : 

TENSION PLAQUE 

COURANT PLAQUE 

FRE QUENCE 

MONTAGE 

TUBE OSCILLATEUR 

CLASSE 

1 500 v 
150 m A 

50 MHz 

HARTLEY 

TRIODE 3T100 A1G 

C 

L'examen de l a  forme d'onde des signaux &s par ce disposi t i f  

p e ~ i t  de constater que ces signaux sont sinusoïdaux, sans distorsion apparente, 

même en charge. 

Le schéma électronique de ce g6nérateur e s t  donné par* l a  f i g w e  ( 2  

Nous avons u t i l i s é  corne inductance une bobine en f i l  de cuivre de 2 mm de 

diam&t~.e fo~arnée de 5 spii-es su8 un diamètre moyen de 30 m. 

La t e n s i ~ n  continue de s o r t i e  de l 'alimentation es t  réglable de 

façon continue de zéro à l a  tension 1 500 V. On pour-1.a aussi 1-égle1- l a  puis- 

sance fournie à l ' o sc i l l a t eu r .  

2 - Adaptation. 

Pour un générateur e t  un récepteur donné, on peut toujour-s, 

en principe réaliser- ce t t e  adaptation en u t i l i s an t  un c i rcui t  de couplage 

intermédiaire. 

Dans notre configuration, l e  prwblème e s t  différent,  l a  charge 

du générateur, représentée par- l e  plasma, e s t  variable en fonction des carac- 

té r i s t iques  du plasma. Il ser*ait donc nécessaire si l ' on  voulait obtenir un 

t ransfer t  optimum de puissance, de réa l i ser  pour chaque valeur de l a  charge 

(chaque é t a t  du plasma) l e  réglage du tir-cuit d '  adaptation . Devant ce PI-oblème, 

nous avons adopté deux solutions : d'une par t ,  on a choisi un couplage lâche 

entre l e  générateur et l e  plasma, ce qui entraine l a  pe~- te  d'une par t ie  de l a  

puissance H . F . disponible au généraateur8 ; d ' autre part ,  une capacité variable 

pe~met d '  a juster l a  fréquence de 1 ' osci1lateu1- pou- optimiser l e  transf e1.t 

de puissance lorsque l a  décharge e s t  é tabl ie .  

Le sysOème peut ê t r e  schématisé par un génér-ateur H.F. (oscil-  

la teur  H.F. ) qui alimente en énergie un récepteur ( l e   lasm ma), l a  distance d 





entre l e s  deux systànes permettant de f a i r e  varier  l e  couplage entre 

l ' o sc i l l a t eu r  e t  l e  plasma. La puissance prélev6e par l e  plasma dépend 

de ses  car-actéristiques ( densit é élect~*onique n densité des neutres e' 
. . . e t c ) .  

L'inconvénient majeur* de cet osci l la teur  e s t  l'émission 

d' un rayonnement électromagnétique parasi te  qui perturbe le  fonctionnement 

de l 'apparei l lage élect1-onique. Il e s t  nécessaire alors  de blinder soigneu- 

sement l l o s c i l l a t e u r .  L'ensemble ce l lu le  d'absorption - osci l la teur  e s t  

placé pour* ce la  dans une boite métallique. 

Ce disposi t i f  e s t  1-epr-ésenté surn l a  figure (1). 



A - ESTIMATION DE LA DENSITE ELECTRONIQUE DANS LE PLASMA. 

Afin de comparer notre appai-eillage avec ce lu i  de WOODS 

e t  ses collaborateu~*s, [WOODS, 1977 1 , une estimation de l a  densité élec- 

tr-onique a é t é  effectuée [BOGEY, 1981 1 : WOODS e t  s e s  collaborateurs ont 

estimé de manière indépendante l a  densité électronique e t  l a  densité en ions 

HCO+ dans une décharge continue dans un mélange H2 - CO [WOODS, 19751. 

La densité électronique, mesurée par inter.fér*ométr*ie micr800nde, e s t  de l ' o r -  
+ 9 dre  de 2 - 8 . 10 L a  densi té  en I I C O ~ ,  obtenue en comparant l e s  

in t ens i t é s  de deux t rans i t ions  de fréquences voisines, l ' une  appartenant à 
18 12 j 4  9 -3 

HCO+, l ' a u t r e  à O C S, est de l ' o ~ d r e  de 3.10 cm . L'ion HCO+ e s t  

donc largement majoi-itai1.e dans ce  type de décharge. 

Le spectre de HCO' a par8 a i l l eu r s  é t é  obse~~vé  avec notre 

appareillage par BOGY e t  s e s  collaborateur~s [BOGEY, 1981 1 e t ,  par compa- 

raison avec l e  spectre de OCS, l a  derisité en ion HCO+ a été évaluée à 

n i  2 lo9 cm-3. En faisant  llliypothèse que, came dans l a  déch~r-ge ronkinue 

dé Woods, 1 1 ~ 0 ~  e s t  l ' i o n  dominant, l a  densité élect~lonique peut ê t r e  

évaluée à 109 cm-\ valeur proche de ce l l e  de Woods. 

B - ESTIMATION DE LA PUISSANCE ABSORBEE. 

Si  l e  fonctionnement de l ' o sc i l l a t eu r  e s t  correct, 

l e s  renseignements foiunis par l e  constivcteur des tubes électroniques 

peimettent dl évaluer l a  puissance H. F . fournie par8 1 ' o s c i 1 l a t e ~ -  en 

fonction de l a  puissance continue PF. ' 

Dans l e s  conditions optimales de fonctionnement, ce t t e  puis- 

sance es t  de 60 watts pour l a  t r iode  3 T 100 A 1G. La mesure de l a  puis- 

sance H.F. fournie au plasma e s t  d i f f i c i l e .  Dans notre étude nous nous 

sommes contentés de mesurer l a  puissance continue 4: = Ip Vp fouxmie 

à l a  plaque de l a  t r iode.  

Cependant de nombr8euses pertes réduisent l a  puissance réel- 

lement disponible au niveau de l a  déchax-ge. Les perstes pl-oviement des 

conditions de couplage, du chauffage par1 pertes diélectriques,  ~*ayonnement 

e t c .  .. On peut estimer que l a  puissance transmise à l a  décharge ne dépasse 

pas dans l e s  meilleures conditions une trentaine de watts. 



C - DETEKMINATION DE L'INTENSITE DU CHAMP R.F. 

1 - Densité d '  é n e ~ ~ g j e  : ----------------- 

En p~aésence de col l is ions ,  de fréquences veo, avec 

l e s  par t icu les  neutres, l 'équat ion de mouvement des é1ect1-ons de masse m 

dans un champ électr ique a l t e rna t i f  Eo de pulsation w s ' é c ~ i t  [ HOLLAHAN, 

19741 : 

+ 
où v est l a  v i t e s se  de l ' é l ec t ron .  

L1intég;ration de c e t t e  équation permet de ca lcu le r  l e  gain 

'de puissance moyen d 'un élect~*on : 

1 E e v d t  P = T  j O 
(Tj 

Cette exp~~ess ion  reprv5sente l ' énerg ie  o s c i l l a t o i r e  transformée 

en éne1-gie thermique sous l ' a c t i o n  des co l l i s ions .  La densi té  de puissance 

P s ' é c r i t  a lo r s  : 

2 - Calcul de l ' i n t e n s i t é  maximale du champ : ....................................... 
Pour. évaluer l 'amplitude maximale du champ H.F., 

nous envisageons le cas  extrême où tou te  l ' énerg ie  H.F. développée par 

l ' o s c i l l a t e u r  e s t  totalement absorbée para l e  gaz, s o i t  une puissance de 

60 Watts. 

En adoptant une pression de 1 0 - ~  Torr-, l a  fréquence de 

co l l i s ion  v électron-particule neutre e s t  dl environ [ BLAUSTEIN, 1967 1 : eo 

e s t  : 

Dans ces  conditions, l ' i n t e n s i t é  du champ de fréquence 50 MHz 

- 1 
( E ~ .  F.)W 

= 8 vo l t s  cm ( 1- 5) 



D - EFFET STARK RAPIDE 

Il s ' a g i t  d'un phénomène obserwé à chaque f o i s  que 

l e  champ variable a une fréquence d 'osc i l la t ion  de l ' o r d r e  de grandeur 

de l a  largeur de raie .  

L ' ef fe t  observé e s t  a101-s double. 

1 - Un déplacement de l a  f~*équence de l a  transision de 

rotat ion A v  p~wportionnel au car ré  de l 'amplitude du champ variable 
S 

dans le  cas d'une molécule l inéa i re .  

Pour l a  t r ans i t ion  J = O + 1 de l a  molécule 1 2 ~ 3 2 ~ ,  

l e  déplacement est maximum et vaut [TOWNES, 19551 : 

où Eo e s t  l a  valeur- eff icace du champ R.F. 

Compte tenu des grandeurs caract é13istiques de notre disposi t i f  

expérimental, ceci conduit à : 

La demi-largeur à demi-hauteur Av de c e t t e  ra ie ,  estimée L 
à 1 0 - ~  Torr, e s t  de 1 ' ordre de : 

L e  déplacement Stark est donc s a n s  influence sur* l a  PI-écision de mesure. 

2 - L'apparition de bandes la té ra les  1-adiofréquence à 2 vR. 
de part  e t  d '  autre de l a  composante PI-incipale de f 1-équence. v + Av [COURS, 

O S 
D.E.A., MACKE] . 
Leur in t ens i t é  r e l a t ive  est cle 1'01.d1.e de 



c ' e s t  à dire ,  parfaitement négligeable dans notre  cas, puisque l ' o n  a : 

Q 2 10-l0 J r 2  - (1-10) 

E - TEMPERATURE DE VIBRATION DES MOLECULES NEUTRES. 

Les r é su l t a t s  obtenus dans l a  décharge R.F. montrent 

que l ' équ i l ib re  thermodynamique des molécules y e s t  fortement perturbé. 

Bien que le  mécanisme d'excitation reste mal connu, on peut 

cependant décrire du moins partiellement l a  répa~.tition des populations dans 

l e s  niveaux vibrationnels en définissant une "Tempér-ature de vibr*ationl'. 

A p a r t i r  de l a  compa~-aison des in tens i tés  de r a i e  obtenues 

dans des é t a t s  successifs de vibration, on a pu estimer: l e s  tempér-atures 

de vibration associées aux molécules SO e t  CS. 

Cette détermination, qui figure dans l e  tableau (III), a é t é  

f a i t e  dans l e s  conditions suivantes : 

La pr~ession du gaz dans l a  ce l lu le  d'absorption e t  l a  

puissance développée par l a  décharge R.F. sont maintenues f ixes.  

Nous avons évalué expérimentalement les intensi tés  re la t ives  

en mesurant l'amplitude du signal pour une même durée d'échantillonnage. 

Les ra ies  étant de f~-équence t r è s  voisines, nous avons 

admis que l a  puissance de l a  source hyperf1.équence ne varie pas e t  que l e  

mment dipo1ai1-e ne varie  pas quand on passe d '  un é t a t  de vibration à 1 ' autre.  

TABLEAU ( III ) 



Pour v < 4, l e  r*appor.t des in tens i tés  des t ransi t ions 

dans des é t a t s  de vibration successifs es t  beaucoup plus grand que pour 
I(v=o) 25, v 2 4. (on a par exemple, pom SO, -- - ce qui correspond 
1 v-1 

à une tempér'ature d'excitation de 5 0 0 0 ~ ) .  

Ce phénomène e s t  probablement en relat ion avec une désexci- 

t a t ion  sur  l e s  paraois, très rapide dans l a  gamme de pression u t i l i sée .  

Pour conclure ce chapitre, nous avons rassemblé dans l e  

tableau ( I V )  l e s  différents  ordres de grandeur qui car-actérisent l a  

décharge R . F . u t i l i sée  . 

TABLEAU (IV) 

(' R.F)MAx 

( E ~ . ~ .  )MAX 

v 
R.F. 

v 
eo 

( A v ~ ) ~ ~  

J,2 

A v 
L 

T ~ ( S O )  

Tv(Cs) 

n e 

25 IO-' w cm - 3 

- 1 8 V cm 

50 MHz 

32 

700 Hz 

-10 
- 2 x 1 0  

300 kHz 

(2600 + 4 0 0 ) ~ ~  

(3200 2 6 0 0 ) ~ ~  

9 - 3 10 électron cm 

9 VI-B 

- n e 2  1 e 
'R.F? F W ~ . ~ .  )2 Veo 1 +(- 

veo 

9 V-B 

v eo =  IO-^ N ; ~ ( c m - ~ )  

J=o ' 1 4 ? J 2 ~ k a F  
Av = 

S 15 B h2 ' 
)2 

J ? 2  x ( 
R.F. 

Av << Av 
S L 

Définie pou1 v > 4 

Définie pour v 2 4 

$ V I - A  



Enfin, le tableau ( v )  , qui p r l é s e n t e  l a  l is te des m o l é c u l e s  

observées dans des états excités, m e t  en évidence l 'efficacité du disposi t i f  

d 'excitation uti l isé.  

TABLEAU (v)  

ENERGIE MAXIMALE 
D'EXCITATION 

(cm') 

61 90 

2 8 9 0  

2040 

7 845 

6350 

2 3 6 1 0  

3600 

6509 

MOLECULES 
EXCITEES 

O c s ( x l  2 )  

S02 

s2° 

SO(X'~)  

s O ( a l b )  

C S ( X ~  2 )  

OH($P) 

c o ( x l n )  

ETAT EXCITE DE 
VIBRATION 

( 0 ,  O o Y  3 )  

(O, O, 2 )  

(O, 3, 0 )  

v = 8  

v = O  

v = 2 0  
- 

v =  1 

v = 3  



DEUXIEME C H A P I T R E  



La spectroscopie des molécules instables e t  des radicaux 

l ib res  dans le  domaine mi1limét1-ique e t  submillimétrique exige des spec- 

tromètres extrêmement sensibles. Ceci e s t  l i é  au f a i t  que l e s  molécules 

PI-oduites sont fortement réactives e t  q u ' i l  e s t  donc d i f f i c i l e  dl obtenir 

de for tes  concentrations d'espèces instables .  

Ce problème e s t  aggr-avé par l a  fa ib le  puissance disponible 

dans l e  domaine millimétrique e t  submillimétrique. 

L1amélio~*ation de l a  qual i té  des détecteur-s e t  les ~Gcentes  

techniques de traitement num61-ique du s ignal  ont cependant pa~~t ie l lement  

résolu ce d i f f i c i l e  probliune . 

La mise au point de 1' appareillage f a i t  donc appar8aître deux 

types de d i f f i cu l t é s  : 

. D'une part ,  l e s  différentes  techniques de traitement du 

signal qui ont f a i t  l l o b j e t  de nornb~aeuses études dans l e  labo~latoire .  

. D'autre part ,  l a  production e t  l a  détection de rayonnement 

dans l e  domaine millimétr-ique e t  submillimétrique. 

Après avoir décr i t  l e  spectromètre, nous consacrons un 

paragraphe à l a  détection du rlayomement mil l imét~~ique e t  submillimétrique. 

Nous disposons en e f f e t  d'un détecteur* a I n  Sb fonctionnant à basse tempé- 

I-ature (température de l 'hélium liquide) dont l e s  techniques d ' u t i l i s a t i o n  

étaient entiè~~ement neuves pour nous. 



La figyre (3)  présente l e  s c h h a  du support du spectromètre. 

Il e s t  constitué d'une tab le  en duralumin de 450 cm de long, 

de 140 cm de large e t  1 cm d'épaisseur posée sur  deux poutres en marbre 

reposant sur un s y s t h e  de suspensions pneumatiques. 

L'ensemble e s t  porté par un jeu de huit  caissons. 

Par sa masse, l e  suppo~.t du spectromètr*e possède une grande 

s t a b i l i t é  e t  atténue sensiblement l e s  vibrations parasites du milieu envi- 

ronnant. 

Les dimensions de l a  tab le  ont é t é  choisies de façon à 

permettre l ' u t i l i s a t i o n  de plusieurs types de cel lules  d 'abso~pt ion  adaptées 

aux d i f férents  modes de production des radicaux l ibres .  

La figure (4)  présente l e  schéma synoptique de base du spec- 

tromètre, il comprend t r o i s  par t ies  principales. 

Les sources hype1-fréquence e t  leur disposi t i f  de s tabi l isa-  

t ion  de phase e t  de balayage. 

. La ce l lu le  d 'abso~yt ion  avec son disposi t i f  de pompage e t  

son enceinte de p~~oduction des espèces instables.  

. La chaine de détection e t  de traitement du signal.  

A - SOURCES HYPERFREQUENCE ET DISPOSITIF DE STABILISATION 

DE PHASE. 

Les sources hyperfréquence disponibles dans l e  laborqatoire 

sont des klystrons ref lex qui couvrent l a  g m e  48 - 80 GHz e t  qui sont 

s t ab i l i sé s  en phase en tout  point. 

L'obtention de fréquences plus élevées s e  f a i t  à l ' a i d e  de 

multiplicateurs de f 1-équences commerciaux 'lCustom microwave . 





F 1 GURE (4) : SCHÉMA SYNOPT I QUE DU SPECTROMÈTRE 
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1 - Dispositifs de s tab i l i sa t ion .  ............................ 

Les d i spos i t i f s  de s tab i l i sa t ion  en phase des sources 

hype1.f réquence ont déjà  été abondamment décr i t s  [ J O U ' L  , 1969 - DUBRULLE, 

1972 - BURIE e t  Coll., 19761 : 

Un signal de fréquence vo PI-élevé à l a  source à s t a b i l i s e r  

e s t  mélangé à un signal obtenu par. multiplication de l a  fréquence v issue 

d 'un oscillateur* étalon. 

Le mélange, de fr8équence voisine de 30 MHz, e s t  appliqué à 

l ' e n t r é e  d'un synchriminateur* de phase SCHOMANDL FDS 30 qui fournit  une 

tension d 'e r reur  à l ' é l ec t rode  de commande de l a  source hyperfréquence. 

PO&.- des fr-équences de source supérieures à 40 GHz, il es t  

nécessair-e d ' u t i l i s e r  un d ispos i t i f  de s tab i l i sa t ion  à deux étages dans 

lequel une première source étalon fournit  une fréquence v '  synthétisée. 

Deux types de sou-ce étalon ont é t é  u t i l i s é e s  dans not1-e 

t r a v a i l  : 

. Une source C . T . 1 . 4,8 - 5,33 GHz,  pi lo tée  par7 un synthé- 

t i s e u r  ADRET 600 MHz, permet de s t ab i l i s e r  en tout  point l e s  klystrons de 

fréquences supérieures à 48 GHZ. 

Un carcinotron WATKINS - JOHNSON, qui fournit  un signal 

de fréquence comp~*ise en t r e  8 12 e t  12 GHz. 

Cette source e s t  s tab i l i sée  en phase à l ' a i d e  d ' u n  synchri- 

minateur SCHOMANDL FDS 30 su r  l e  signal i s su  d'un synthétiseur ADRET 6100 

de gamme 80 - 120 iWz. 

La gamme ent iè re  peut ê t r e  couverte à l ' a i d e  d'un d ispos i t i f  

de p~*og;l.ammation pilotant à l a  f o i s  l e  synthétiseur e t  1 'alimentation du 

carcinotron [ BURIE e t  Coll . , 1976 1 . 
On peut obtenir l e s  balayages de f a ib l e  amplitude en appliquant 

une tension en dent de s c i e  comprise entre + 5 V à l ' in te rpola teur  du syn- 

thétiseur* ADRET. 

D a n s  tous l e s  cas, l a  mesure des fréquences des t rans i t ions  

observées e s t  obtenue à l ' a i d e  d'un marquage par* levée de plume sur- l ' en-  

r*e&str*ement ou par visual isat ion à 1 ' oscilloscope d'un ensemble de marqueurs. 





FIGURE (5) : SCHÉMA DES DISPOSITIFS DE STABILISATIOE~ 
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3 - Disposi t i fs  de couplage hyperfréquence. ...................................... 

L'énergie hyperfréquence est transmise à l a  cellule 

par 1 ' intermédiaire de cor-nets hyperfl-équences . 

Une l e n t i l l e  dié lectr ique est adaptée à l a  s o r t i e  du 

cornet de manière à t rXansmettre 1 ' énergie hyperf1-équence à l a  ce l lu le .  

Une l e n t i l l e  analogue permet de foca l i se r  l ' énerg ie  hyper-fréquence sur. 

l e  détecteur (figure ( 7 )  ) . 
L e s  l e n t i l l e s  sont en P.T.F.E., transparent aux ondes 

hyperfr-équences. C e  sont  des l e n t i l l e s  plan-convexe dont l a  surface plane 

~.ectangülair-e s 'adapte  aux dimensions du cornet. 

La distance focale f de  l a  l e n t i l l e  est calculée par l a  

f o~niule, 

R, e s t  l e  rayon de courbu-e de l a  surface convexe. 

n, 1 ' indice de ~ * é f  ract ion du P.  T. F . E. 

La réflexion d'éner-gie hyperfréquence sur  l e s  parois de 

l a  cel lule ,  les fenêtres  et les cor-nets prBovoque l l appa~* i t i on  d'un taux 

élevé d ' ondes statiomai1-es qui affectent  l e  s igna l  e t  dont 1 ' amplitude 

est généralement plus grande que lfabsor*ption moléculair*e elle-même, swltout 

pour l e s  fr*équences les plus basses. 

On peut atténuer ces phénomènes en modifiant l a  figure d'ondes 

s ta t ionnaires  par déplacement de l a  source hyperf 11équence ou du dét ectewn . 

B - CELLULE D'ABSORPTION-ENCEINTE A DECHARGE. 

L'enceinte à décharge décr i te  précédemment est également 

u t i l i s é e  comme ce l lu l e  d ' absorption. C ' e s t  une ce l lu le  à "propagation libr'e" 

de 1 rn de long e t  55 mm de diamètre. 

Ce type de ce l lu l e  a été développé, pou. l a  première fo i s ,  

par Costain [ COSTAIN, 1957 ] qui a mont1-é expé~~iment alement que les con- 

di t ions  de propagation de l 'onde hyperfr-équence sont optimales 101,sque l e  

de diamètre D de l a  ce l lu l e  vé11ifie l a  re la t ion  : 





où A e s t  l a  longueur d'onde e t  L l a  longueur de l a  ce l lu le .  

Pour l e s  dimensions choisies, l a  fréquence minimale de 

PI-opagation e s t  : 

v 
min 

= 1 2 0  GHz 

Des expér-iences f a i t e s  dans l a  gamne 50 - 100 QIz, avec 

ce t t e  ce l lu le  d'absorption montrent cependant que l e s  conditions de pro- 

pagation restent  acceptables dans c e t t e  gamme de fréquence. 

C - CHAINE DE DETECTION ET DE TRAITEMENT DU SIGNAL. 

Dans notre configuration où l e s  espèces instables  sont 

c ~ ~ é e s  dix-ectement dans l a  ce l lu le  d1absor>ption, l e  choix du disposi t i f  de 

modulation doi t  t e n i r  compte de l a  présence du plasma dans l a  cel lule .  

En ef fe t ,  l e  milieu étudié devenant conducteur, l ' u t i l i s a t i o n  

de l a  modulation Sta1-k devient impossible. 

Nous avons donc choisi l e  disposi t i f  de modulation de source 

(ou double modulation) . 

1 - Spectromèt~-e à modulation de source. ................................... 
Dans ce t t e  technique, l a  fréquence de l a  source hyper- 

fréquence e s t  modulée en superposant au balayage de l a  f r7équence un' signal 

sinusoidal ou carré ,  d'amplitude comparlable à l a  1argeu.1. de l a  t~aansition 

e t  de fréquence m. 
Le signal détecté e s t  appliqué à l'!entrée d'un préamplifica- 

teur  à bande étr.oite, centré sur  l a  fréquence de détection fd.  

Une grande sens ib i l i t é  e s t  obtenue grâce à l 'emploi d'un 

démodulateur synchrone PAR 121, dont on choisit  l a  constante de temps 

de 50 à 100 f o i s  plus f a ib le  que l e  temps de passage à mi-hauteur d'une 

raie .  



Différentes formes de r a i e  sont obtenues selon l a  fréquence 

d '  accord f d  du détecteur synchrone par rapport à l a  fréquence f, de 

l a  modulation. 

. si l ' o n  détecte à l a  fréquence de modulation ( fd  = fml,  

on obtient un signal prwportionnel, en première app1-oximation, à l a  dér*ivée 

première de la  forme de raie .  

L 'inconvénient de l a  I f  double modulation" est que toute variation 

de l 'énergie  hyperfréquence se t radui t  par un signal modulé, c ' e s t  l e  cas en 

par t icu l ie r  des signaux l i é s  aux ondes stationnaires (T.  O. S) . 
Toutefois le  ph6mmène n ' e s t  réellement gênant qu'en basse 

fréquence, dans l a  ,aarmne 5 nun ; il e s t  négligeable dans l e  domaine millimé- 

t r ique  e t  submilliméttrique puisque les t ransi t ions observées ont un coeffi- 

c ient  d t  abso1'ption très grand et que, par conséquent, l e  I-apport de 1' énergie 

abso~*b& par l e  gaz sur l a  variation d f  énergie due aux ondes s t a t i o m a i ~ * e s  e s t  

grand. 

Dans l e  domaine des basses fréquences, l a  sens ib i l i t é  maximale 

e s t  souvent l imitée par une inclinaison de l a  ligne de base due à l a  f igure 

d f  ondes stationnaires.  

. Pour résoudre ce problème, nous avons u t i l i s é  l a  modulation 

"carré alterné1' de fréquence 12 , s  kHz qui permet, par une détection à 

2 5  kHz ( fd  = 2 fm),  d f  atténuer l a  pente liée aux T.O.S. e t  d'obsenrei- l e  

signal sur  une ligne de base horizontale. 

En ef fe t ,  pou- une moaulation de f a ib le  amplitude devant l a  

largeur de l a  t rans i t ion  e t  pour une détection à 2 f on obtient une folme 
rn: 

analogue à l a  dé~livée seconde de l a  figure d f  ondes s tat ionnaires  : 

- si on assimile l e  T.O.S. à une droi te ,  l a  dérivée seconde 

e s t  nulle.  

- si on assimile l e  T.O.S. à une parabole, on a une constante. 

Cela se t radui t  par un simple décalage du zéro 

2 - Techniques d'échantillonnage. ............................ 
Une amélio~*ation du signal sur brui t  res te  cependant 

souhaitable losque l e s  signaux à détecter sont t r è s  faibles .  



C'est  l e  cas des t rans i t ions  de rotation dans des é t a t s  

vibrationnellement excités ou des t rans i t ions  de variétés  isotopiques 

rares.  

Pour ex t ra i re  l e  signal du bru i t ,  il faut  a lors  avoir 

recours à des t ethniques d ' échant i l lomage  : 

On réa l i se  une moyenne des signaùx de chaque échantillon 

pendant un temps d ' intégrat ion cor~=espondant à l a  duraée de n cycles 

.du s ignal  périodique. On montre que l 'amélioration du signal sur brui t  

e s t  théor*iquement propo~*tiomelle  à 6 [D. E . A .  , JOURNEL ] . L ' échantil- 

lomeur employé e s t  l e  moyenneur numér-ique Schlumberger de type IYN 2V 256 

à 256 canaux. Nous avons u t i l i s é  couramment un nombre de passages sur l a  

r a i e  égal à 50 e t  des constantes de temps de 3 m s .  de l a  détection synchrone, 

pour un temps de passage sur- l a  r a i e  de l ' o r d r e  de 1s. Lorsqu'une r a i e  peu 

intense s e  présente sur* une l igne de base en légère pente, on peut apporter- 

une amélior-ation notable à l a  s ens ib i l i t é  du spect1-omètr~e en u t i l i s an t  l a  

technique suivante : 

l e  s ignal  obse~vé  après détection e s t  accumulé alter-native- 

ment en présence de l a  raie ,  puis sans l a  r a i e  (par exemple en arrêtant  l a  

déchar-ge). On sous t ra i t  ensuite l e s  deux signaux. 

La l igne de hase e s t  redressée, l e  fond continu ramené à zér-O 

e t  on peut a lors  accumuler de nouveau les données sans saturer l e s  mémoires 

du moyenneur. 



I I I  - DÉTECTEUR A IN SB TYPE 1 R D - 4, 

INTRODUCTION. 

Le 1 R D 4 es t  un detectew photoconducteur conçu pour 

l a  g m e  50 rim - 8 mm, so i t  pour l e  'domaine in£r>ar-ouge lointain - m i l l i -  

mét 1-i que. 

L e  principe de l a  détection est  basé sur l a  décroissance 

de l a  résistance du c r i s ta l  sous l ' e f f e t  des r*adiations. 

La sensibil i té  du c r i s t a l  es t  accrue en présence d'un 

champ magnétique fo r t  e t  à très basse température. 

Pour cet te  raison, l e  c r i s t a l  doit baigner dans l'hélium 

liquide e t  ê t re  soumis à un champ magnétique d'une valeur maximale de 2 

tes la ,  fouxmi par une bobine supx-aconduct rice. 

A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL. 

La figure ( 8 )  représente l e  schéma synoptique de base 

du détecteur 1 R D - 4. 

Il comprend t ro i s  parties p~~incipales  : 

. La tê te  détectrice 

, Le cryostat 

L ' ensemble c r i s t a l  détecteur-. 

Nous allons décrire respectivement chacune de ces parties 

e t  préciser l e  principe de leur fonctionnement. 

1) Tête détectrice. --------------- 
Le faisceau de radiation a1-1-ive sous une incidence de 

4S0 SUI- un miroir, passe dans un guide de lumière e t  tombe ver~ticalement 

sur1 l e  c r i s ta l .  

Pour augmenter l 'énergie é1ect1-omagnétique détectée, nous 

avons adapté, sur* l e  corriet ~.écepteur, une len t i l l e  capable de  focalise^. 

toute 1 ' énergie hyperfréquence incidente. 



FIGURE (8) : SC& &NIERAL DU DI~ECTEUR IRD-4 

B O B I N E  S U P R A C O N D U C T R I C E  

P R E A M P L l F l C A T E U R  CPA-9 
C R I S T A L  A  I n ~ b  



Cette méthode a permis d'obtenir- un gain en puissance de 

1' or-dre de 3 dB. 

L e  cornet ~.éceptew* repose sur une embase en ac ie r  inoxydable 

sur laquel le  se trouvent rméunis : 

l e s  différqentes connexions électr-iques 

l e s  oraifices d '  entrée  e t  de s o r t i e  des l iquides  CI-yogéniques 

e t  de pompage. 

La figure ( 9 - a )  r3eprésente 1 'ensemble de ces connexions. 

2 - Cryostat . -------- 
a )  Descr-iption : - - - - - -  

La fonction principale du CI-yostat est de x>éduire les 

échanges thermiques en t r e  l e  milieu cr*yogénique et  l e  milieu ambiant. 

Cette i so l a t i on  thermique e s t  renforcée par- 1 ' azote l iquide 

e t  par  l e s  chamb1.e~ à vide répa~qties entx-e les d i f f é r~en t s  compar*timents. 

L e  cryostat  compr-end donc : 

L e  compar-timent central  1-éservé à 1 'hélium liquide,  

dans lequel baigne l e  CI- i s ta l  détecteur, l e  préampli£icatewa C P A - 9 e t  

l a  bobine supraaconduct xlice . 
L e  contrôle du niveau d'hélium l iquide dans l e  cornparrtiment 

e s t  assuré par- un détecteur cryogénique du niveau l iquide modèle L L D. 

Celui-ci permet alor-s de suivre  l 'opérat ion de siphonnage en indiquant l a  

quant i té  d'hélium l iquide a chaque ins tan t .  

L e  compax.timent CI-yogénique est immédiatement su iv i  

d 'une chambre à vide dont l a  fonction e s t  de I-éduix-e l e s  échanges the~miques 

en t r e  l ' a z o t e  l iquide e t  l 'hél ium l iquide.  

L e  compar-timent à azote l iquide dont l e  1-Ôle e s t  de 

r e f ro id i r  1 ' ensemble du CI-yostat avant 1 ' in t~-oduct ion  du l iquide CI-yogénique, 

donc de diminue18 l e  taux d ' ébu l l i t i on  de celui-ci .  

Enfin, une deuxième chambr-e à vide assure l ' i s o l a t i o n  

thermique ent1-e l e  milieu ambiant et 1 ' azote l iquide.  





b)  Mode o g r a t o i r e .  - - -  - - - -  

La manipulation de l 'hélium l iquide e s t  dél icate ,  

elle nécessite beaucoup de précaution de l a  par t  de l ' u t i l i s a t e u r .  L'opé- 

vation de siphonnage se f a i t  en t r o i s  étapes : 

L e  pompage des chamb~xes à vide : 

Il se f a i t  48 heures au moins avant l e  début de 

l 'opérat ion de siphonnage. 

. L e  1-emp1issage du coinpa~*timent d '  azote l iquide : 

Quand l a  PI-ession dans l e s  chambres 5 vide est 

infé1.ieu.1-e à IO-'. TOI*I., on peut r*emplir~ l e  coinpai-timent à azote l iquide.  

Celui-ci e s t  a lo r s  mis en contact avec l'atmosphèr-e pour* évite12 une sus- 

p~qession due à l ' é b u l l i t i o n  de l ' a z o t e  l iquide.  

. Le siphonnage praopr>ement d i t  : 

Le compartiment cryogénique cen t ra l  11ef ro id i  à l a  

tempél*aturle de 1 ' azote l iqu ide  est prêt  pour 1 ' o p é ~ ~ a t i o n  de siphonnage. 

Celle-ci se f a i t  avec beaucoup de soin a f i n  de 17édui1-e l e s  pertes d'hélium 

l iquide dues à l ' é b u l l i t i o n .  

Un d i spos i t i f  de I-écupé13ation comprenant notamment un I-éser-voir 

connecté au point d'échappement de l a  pompe e t  un compteur de débi t  permet 

de r e c u e i l l i r  les vapeurs d'hélium. 

D e s  températures infér ieures  à 4OK sont obtenues en ajustant  

l a  pression d '  équi l ibre  l iquide - vapeur- de 1 ' hélium ent re  760 To1.1~ (4,2 OE;) 

e t  13 Torr ( 1 , 8 0 ~ ) .  

3 - Ensemble c r i s t a l  détecteur : 
-----Y-------------------- 

La f i g w e  ( 9  - b) présente l e  schéma de principe du 

fonctionnement. Cet ensemble comp1.end quatre pa r t i e s  : 

a )  L e  c r i s t a l  détecteur. - - - - - - - - - - -  
C 'est un détecteur. à I n  Sb de type N ,  de fo1-me parxallelé- 

3 
pipédique et  de dimensions 4 x 3 x 6 mm 



Le courant de polarisation optimum nécessite l a  connaissance 

de l'impédance du CI- i s ta l ,  celle-ci n ' e s t  pas  di^-ectement accessibie, néan- 

moins pour ce~ltaines valeurs du champ e t  de l a  tempé~*ature, l e  const~uc-  

t eu r  donne : 

i I,, = 10 m A ; T = 4,2OK ; B = O 

Ib = 10 I.I A ; T = 1,8OK ; B = O,7 Tesla 

b ) La bobine su~raconductrice . - - - - --  - - - - - - -  
Elle e s t  constituée d'un f i l  supraconducteur (Nb T i )  ..de 

1000 m de long e t  0,3 mm de diamètre. 

c )  Le Quench. - - - - -  
Il comprend l e  f i l  de shunt e t  une résistance appelée 

résistance de Quench. Le f i l  de shunt a l e s  mêmes propriétés sup~~aconduc- 

t r i c e s  que l a  bobine. 

Le rôle  du Quench e s t  de maintenir l e  champ magnétique dans 

l a  bobine en l 'absence d'alimentation en courant. 

L'établissement du champ magnétique dans l a  bobine s e  f a i t  

en deax étapes : 

m On chauffe l a  résistance du Quench, celle-ci chauffe à son 

tour  l e  f i l  de shunt q u i  perd ses  qual i tés  supraconductrices e t  devient 

r é s i s t i f  : l a  tension de chauffage s ' é t a b l i t  entre  C e t  D. 

- On alimente ensuite l a  bobine en courant entre  A e t  B, 

l a  valeur du champ peut atteindre 2 Tesla pour3 un courant de 20 ampères : 

l e  courant décr i t  a lors  l a  boucle A1A2, B2B. 

Quand l a  valeur d é s i ~ ~ é e  du champ e s t  a t te in te ,  on ar rê te  l e  

chauffage de l a  résistance du Quench R le f i l  de shunt s e  ref ro id i t  e t  
(4' 

redevient supraconducteur. Ainsi donc, l e  f i l  de Quench f a i t  shunt e t  l e  

cour-ant r e s t e  loca l i sé  au niveau de l a  bobine en décrivant l a  maille A l ,  

A2J B2' B1' 

On ar*rête alors  l 'al imentation de l a  bobine. 



Le temps de ~*éponse du c r i s t a l  détecteur e s t  généralement 

limité par les impédances du c r i s t a l ,  de l 'alimentation du c r i s t a l ;  pour un 

un champ de valeur 1 Tesla e t  à l a  tempérlatur-e de l 'hélium liquide ( 4 , 2 0 ~ ) ,  

l e  temps de réponse e s t  supérieur à 150 ns. 

Pour améliorer8 c e t t e  s i tuat ion,  on dispose d ' un PI-éamplifica- 

teur* cryogénique C P A - 9 qui réduit  l e  temps de réponse du détecteur à 

30 ns à l a  température de 4OK, ce qui correspond à une bande passante de 

12 MHz. 

B - CONDITIONS D'UTILISATION. 

1 - Spécifications du constructeur. .............................. 
D ' après l e s  données du const~~ucteux., l a  s ens ib i l i t é  

du c r i s t a l  détecteur e s t  optimale dans l e  domaine de f~*équence qui nous 

interesse (60 - 600 GHz). 

La f igure (10) présente l e  courbe de sens ib i l i t é  en fonction 

de l a  longueur1 d'onde. 

Pour ad1io1~e1- l e s  pe~~formances du c r i s t a l  détecteur, on 

peut ag i r  : . s o i t  sur l e  champ magnétique : l a  figure (11) p1'6sente 

1 ' évolution de l a  sens ib i l i t é  du détecteur* poura dif f &entes valeuras de 

l ' induct ion magnétique. 

. s o i t  surq l a  tempé~~ature par l ' i n t e ~ m é d i a i ~ ~ e  de l a  pression : 

l a  figure (12) p ~ ~ é s e n t e  l 'évolut ion de l a  sens ib i l i t é  du c11istal détecteur 

en fonction de l a  tempér-ature. 

2 - Etude expérimentale ------------------- 
Afin de vé~mifie~. l e s  spécifications du constructeur-, 

nous avons effectué une étude pr*éliminai~-e des pe~~fo~mances du CI-istal 

détecteur. 



FIGURE (10) : SENSIBILITC RELATIVE DU DÉTECTFUR À INSB 

EN FONCTION DE LA LONGUEUR D'ONDE, 

T = 1,8"K 

B = 10 KGAUSS 



FIGURE (11) : SENS IBI LITE DU CR 1 STAL DÉTECTEUR EN FONCTION DE LI 1 NDUCTI ON 



FIGURE (12) : SENSIBILITÉ DU CRISTAL DÉTECTEUR EN FONCTION DE LA 

TEMPERATURE, 



Pour ce la  nous avons é tudié  l 'évolut ion de l ' i n t e n s i t é  

des t rans i t ions  de l a  molécule de OCS en fonction du champ magnétique 

et de l a  tempé~~atur-e. 

La f igure  ( 13 ) montre 1 ' influence de 1 ' induction magiétique 

supra-conduct~ice SUI. l a  t ~ ~ a n s i t i o n  J = 19 + 20 de l a  molécule OCS, à l a  

f~~équence  de 2432 18.04 MHz. 

Pour un champ de 0 , l  Tesla e t  à température de 2,3OK, c e t t e  

r a i e  est observée à l a  l imi t e  de l a  s e n s i b i l i t é  du spectrornèt~~e. Pour un 

champ de 2 Tesla et à température de 2,3OK, l e  gain en i n t e n s i t é  est de 

55 environ. 

La f igure  (14) PI-ésente l 'évolut ion J = 15 -. 16 de l a  même 
molécule de OCS ( f  = 194586,3 MHZ) en fonction de l a  tempét-atwe, pour un 

champ magnétique de 1 , s  Tesla. Le gain en in t ens i t é  e s t  de 20 envilmon entre  

l e s  températux*es de 4,2OK e t  1 , s ' ~ .  

C - BILAN DES CONSOMMATIONS D'HELIUM. 

L e s  contenances des compartiments à azote l iqu ide  e t  à 

hélium l iqu ide  sont respectivement 1,2 L. e t  5 L. 

Cont ~*air-ement à 1 ' hélium liquide,  1 ' azote est directement 

disponib1.e au labor-atoire. La consommation d 'azote  l iquide e s t  environ de 

4 L par heure. 

Nous disposons d 'un ~ ~ é s e ~ v o i r  de stockage " A i r  l iquide" d'une 

capacité de 50 L envirqon. 

La répar t i t ion  de l a  consommation d'hélium l iquide est l a  

suivante : 

Consommation due à l ' u t i l i s a t i o n  

B Pertes dues à l ' é b u l l i t i o n  dans l e  r é s e ~ v o i r  de 

stockage. 

Pertes dues à l ' é b u l l i t i o n  pendant l e  siphonnage. 

4 t i t re  d '  exemple, l e  tableau ( V I )  suivant repr-ésente l a  

répa~-t i t ion hebdomadaire de l a  consommation pour1 50 L. d'hélium contenus 

dans l e  raéser*voir de stockage. 



FIGURE (13;) 
INTENSITÉ MAXIMALE DU SIGNAL EN FONCTION DU 

CHAMP MAGNET 1 QUE POUR DI FFÉRENTES VALEURS DU COURANT 

DE POLARISATION DU CRISTAL - - 

TRANSITION J = 19 ' 20 DE 16@~32~ 

HARMONIQUE 5 



FIGURE (14) : INTENSITE DU SIGNAL EN FONCTION 

DE LA TEMPERATURE POUR DIFFÉRENTES 

VALEURS DU COURANT DE POLARISATION 

MI CR 1 STAL 

TRANSITION : J = 15 + 16 DE 16012C32s 

HARMONIQUE 4 

B .= 1,5  TESLA 
GAIN À 20 A 1 , 8 O K  



La durée d ' u t i l i s a t i o n  e f fec t ive  est 7 jours e t  les pertes  

t o t a l e s  s 'é lèvent  à 30 % environ. 

Il e s t  à noter que l'ensemble détecteu~l- bobine supraconduc- 

trice ne se trouve pas au fond du compartiment à hélium liquide.  Il en 

rdsu l te  une per te  de 1,2 L. d'helium l iquide à chaque remplissage. 

L a  13éduction des dimensions du compar.timent cryogénique 

pourrait  diminuer l a  consommation d'hélium dans les pr*oportions non né&- 

geables . 

TABLEAU (VI) 

BILAN DE LA CONSOMMATION D'HELIUM LIQUIDE 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

jour. 

L u n d i  

Ma~~di  

Mercredi 

Jeudi 

Vendredi 

Samedi 

Dimanche 

L u n d i  

Mardi 

B I L A N  

u t i l i s a t i o n  
(en LI 

5 

5 

5 

5 

5 

O 

O 

5 

5 

3 5 

pertes du 
1-ése1voi1- 

(en LI 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

9 

per tes  pal1 
siphonnage 

(en LI 

1.5 

O ,  5 

0, 5 

0, 5 

0, 5 

O 

O 

1 

0,  5 

5 



L e  but essen t ie l  de c e t t e  étude est l 'es t imat ion du 

s e u i l  de s e n s i b i l i t é  dans l e  domaine de frléquence 50 - 550 GHz. 

L e s  t~aans i t ions  étudiées à cet e f f e t  sont c e l l e s  de 

subst i tut ions  isotopiques rares des molécules de OCS et  CS. 

Bien que les t rans i t ions  dans les é t a t s  exci tés  de 

vibration aient  une in t ens i t é  beaucoup plus fa ib le ,  Ilensemble des 

t rans i t ions  qui ont s e r v i  à l ' é laborat ion de l a  courbe de s e n s i b i l i t é  

sont dans 1' é t a t  fondamentale de vibration,  ca r  l a  1-épartition des 

popdat ions  dans les é t a t s  exci tés  de vibrat ion est mal connue au se in  

du plasma. 

L'emploi de constantes de temps 1-elativement grande ( j  m s )  

e t  l ' u t i l i s a t i o n  des techniques de moyennages avec un nomb~-e de passages 

sura les r a i e s  important (100 - 200 passages) se sont avérées indispensables 

pour augmenter l e  13appo1-t s ignal  SUI* b rv i t  des t r - m i t i o n s  étudiées. 

On dist ingue deux types de t ~ a a n s i t i o ~ ~ s  : 

- L e s  t rans i t ions  caractér isées  par un f a i b l e  coef- 

f i c i en t  d ' absor-ption : 

El les  sont généralement groupées dans l a  gamne 50 - 250 GHz, 

l à  où l a  puissance millimét~*ique e s t  suf f i san te .  Ce sont c e l l e s  des isotopes 

l e s  plus ra res  t e l  que 3~ 335 e t  2C3 6~ dont 1 ' abondance isotopique 

naturel le  est r*espectivement égale à 8.1 O-' et 1 , 1 o - ~ .  

Les t rans i t ions  car-acté~*isées pav un coeff ic ient  

d'absorption important : 

Ces t r ans i t i ons  sont s i t uées  dans l a  gamme 250 - 550 QIz.  

Le f a ib l e  rapport s ignal  sur- b~-t est dû au f a i t  que l a  puissance submil- 

1hét1-ique disponible est très fa ib le .  

Certaines de ces  tr-ansitions peuvent absorber l a  quas i - to ta l i t é  

de l 'éner-gie hyperfréquence produite. 

C e s  t ~ * a n s i t i o n s  sont généralement observées avec un 1.appo1-t 

s ignal  sw* b ru i t  supérieur à 5, on peut a l o r s  admettre que l a  l imi t e  de 



sens ib i l i t é  du spectr*omèt~~e n ' e s t  pas a t t e in te  e t  que des t ransi t ions 

encore moins intenses seraient observables. 

A t i t r e  d '  exemple l a  figure ( 15) ~*eprésente 1 ' enregistr-e- 

ment d ' une ra i e  de 1 ' espèce 1 3 ~ 3 3 ~  à 183363,88 MHz, cor-ilespondant à 

une in tens i té  de 1,310-~ 6' , observée avec un 1-apport signal sur  bru i t  

La f igure ( 16) donne 1' allur-e de l a  courbe de sens ib i l i t é  

réal isée à par t i r  des 1.6sultats des coefficients d'absorption de C S  e t  

OCS du tableau (VII). 

Dans l a  gamme 50 - 100 GHz, nous avons u t i l i s é  des détecteurs 

fonctionnant à l a  température ambiante : entre 50 e t  70 GHz l e  détecteur à 

cartouche (1 N 53), au voisinage de 90 GHz, l e  détecteur* à pointe (R.G. 158). 

Dans l a  garmne 100 - 180 GHz, l e  spectrcanèt~*e es t  trlès perfor- 

mant ; l e s  t~ -ans i t ions  présentant un coefficient dl absorption de 1' ordre de 
lo-8 -1 

cm ont é t é  observées. 

Au fu r  e t  à mesure que l a  fréquence augmente, l a  sens ib i l i t é  

diminue essentiellement parce que l 'énergie  hyperf1-équence produite dans 

l e s  rangs élevés d'harmoniques ( H  2 4) e s t  extrêrnemnt faible .  

A t i t r e  d' exemple l a  figure ( 17) présente 1 ' enregistrement 

de l a  t ransi t ion de OCS J = 39 + 40 à 474308~98 MHz, produite dans l e  tlang 
-'> & -1 

d '  harmonique H = 8 e t  dont l e  coefficient d '  absorption es t  de 7 , l  10 c m  

Pour conclure l e  tableau (VIII) 14capitule l'ensemble des 

t ransi t ions de OCS qui ont pu ê t r e  obse~*vées, e t  i l l u s t r e  a ins i  l e s  per- 

formances du spectromètr-e dans l e  domaine des hautes fl-équences. 
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TROISIEME C H A P I T R E  

ÉTUDE DU MONOXYDE DE SOUFRE SO 



L'étude théorique de molécules diatomiques est abondamment 

dé t a i l l ée  dans de nombreux a13ticles et ouvrages génér*aux [HEKZBERG, 1950, 

TOWNES, 19551 , néanmoins nous 1-appelons brièvement les notations norma- 

lisées des d i f f é ~ * e n t s  moments cinétiques nécessair-es à l a  descr*iption d'une 

molécule diatomique dans l e  tableau (VIII), a i n s i  que l a  notation nommalisée 

d'un é t a t  électronique dans l e  tableau (IX). 

A - STRUCTURE FINE ET NIVEAUX ROTATIONNELS D'UNE MOLECULE 

DIATOMIQUE. 

Les 17adicaux l i b r e s  sont ca~*actér-isés pala l a  prlésence 

d'un spin électronique t o t a l  différ-ent de zéro, 1' étude théorique de ces 

molécules se ramène principalement à un problème de couplage en t re  l e s  

d i f  f ér-ents moments a n g d a i ~ l e s  : spin électronique, moment o r b i t a l  é lec t  1.0- 

nique e t  moment car-actérisant l a  ro ta t ion  de 1' ensemble de l a  molécule. 

Comme l a  molécule Oz, l a  configuration électr-onique dans 

1 ' é t a t  fondamental du iad ica l  SO est : . . . ( I I ) 2  [DELUCIA, 1976 1 ; ceci 
1 +  1 

donne naissance à tr-ois é t a t s  électroniques b , a A et  x31 rep14- 
1 1 

sentés  dans l a  f igure  (1 8 ) .  L e s  é t a t s  a A et b A ont respectivement 
- 1 

les énergies 6350 cm e t  10509,9 cm-' . 

1 - Fo~me gén61-ale de 1 ' hamiltonien. ............................... 
Dans l'approximation de BORN - OPPENHEIMER, il e s t  

possible de sépa1ae1- l e s  mouvements électroniques des mouvements de vibration 

et de ~ .o ta t ion  des noyaux. 

L'hamiltonien général se m e t  sous l a  fo~me  : 

où 

xo e s t  1 ' hamiltonien vib1.0-élect~~onique, il se compose de deux termes : 

He, hamiltonien électr.onique, 1.epr'ésentant 1 ' énergie des 

élect1-ons supposés sans spin é l ec t  ~ ~ o n i q u e  . 





REPRESENTATION D'UN NIVEAU ELECTRONIQUE 

TABLEAU (IX) 

)( symbolise la valetu. de A 

2s + 1 = Multiplicité de l'état élect1.onique. 



FIGURE (18) : COURBE D' ENERGI E DES PR INCJ PAUX ÉTATS 

ÉLECTRONIQUE DE so 



Hv, hamiltonien de v i b ~ ~ a t i o n .  

% est l 'hamiltonien de perturbation dû aux in te rac t ions  en t re  l e  spin 

élect~xonique et l a  ro ta t ion  des noyaux, il se compose de deux telmes 

[ZARE, 1973 1 : 
- Hf , hamiltonien des inter-actions liées au spin électr.onique composé de : 

H s ~ '  l 'hamiltonien d ' in te rac t ion  spin-spin en t r e  l e s  

é l ec t  1-ons non appaî-iés , 

HSR, 1 ' hamiltonien d ' in te rac t ion  spin-rotation, 

Hso J 1 ' hamiltonien d ' in ter~act ion spin-orlbite, 

-+ -+ 
HSO = A L S 

- HK , 1' hamiltonien de rxotai;ion des noyaux, 

L ' hamiltonien de pe~.tur-bation s ' é c r i t  a101-s : 

2 - Bases de l 'espace des é t a t s .  ........................... 
S i  l ' o n  ne t i e n t  pas compte de l ' inf luence des spins  des 

par>ticules , les électrons,  considé1-6s corne des charges ponctuelles, évoluent 

dans l e  champ d'un poten t ie l  coulombien. 

Tant que l ' o n  néglige l e  mouvement des noyaux, ce  champ a l a  

symétrie de I-évolution autour de l ' a x e  in te~ .nuc léa i~-e  Gz. Seule l a  pr-ojec- 

t i o n  du moment 017bital électî*onique sur c e t  axe e s t  une constante du 

mouvement. 

L'espace des é t a t s  électî3oniques a  pou^. base l e s  vecteurs 

communs à He e t  Lz, notée / E,, A > , où E, e s t  l a  valeur, proplXe 

de 1 ' éner-gie . 



POU' une molécule diatomique, 1 'hamiltonien de vibr-ation 

H est diagonal en / E A > . v O 

Un é t a t  élect13onique non perturbé peut donc être I-epr-ésenté 

par l e  PI-oduit tensor ie l ,  

/Eo, A> @/v> 

où 1 l hamiltonien vibr-O-électr-onique e s t  diagonal. 

Les intéract ions  liées au spin e t  à l a  rota t ion des noyaux 

perturbant les niveaux vibr-O-électr*oniques, l 'espace des  é t a t s  doi t  donc 

être complété pour décr i re  correctement les niveaux d'énergie de l a  mole- 

cüie  . 
Hmd, [HUND, 19271 a envisagé un ce r t a in  nombr-e de bases 

dont les PI-incipales sont l e  cas ( a )  e t  l e  cas (b )  . . L e  cas ( a )  cor~*espond à des molécules pour lesquel les  l e s  

in te rac t ions  dues au spin sont  beaucoup plus imporltantes que l e  mouvement 

de raotation pure des noyaux. 

La base e s t  donc choisie de t e l l e  manière que l lhamiltonien 

des in te rac t ions  dues au spin s o i t  diagonal. Le mouvement nucléaire e s t  

considéré comme une perturbation des inter-actions du spin.  La base de 

l 'espace des é t a t s  s1 é c r i t  a101-s : 

La base du cas  (b)  e s t  chois ie  de façon à ce que l e  terrne.de ~*ota t ion  pure 

y s o i t  diagonal. Le sous-espace des é t a t s  de spin e s t  rappor-té aux vecteurs 
2 

propres communs à S , SZ notés  / S, M > et l e  sous espace de ~aotation 
S 

aux vecteurs propres communs à J ~ ,  JZ notés /J,M> . 
Les sous-espaces où agissent ces deux pe~*tur.hations sont 

d t  abord couplés : 

La base co~*r*espondante est notée : 

En g é n é ~ ~ a l ,  l e s  o ~ ~ d r e s  de grandeur des d i f fé ren tes  perturba- 

t i o n s  sont t e l s  que l a  base propre du hamiltonieri est une base intermédiaire 



en t r e  l e  cas  (a )  e t  l e  c a s  ( b ) .  L e s  éne1-gies propres sont obtenues par 

diagonalisation du hamiltonien développé dans l ' u n e  de ces  deux bases. 

Intr-oduction de l a  dis tors ion cent~*ifug;e. 3 - ........................................ 
a)  Si tuat ion dugroblème. ------ ----  

Dans 1' analyse des spectres  de rotat ion,  l e  modèle 

r ig ide  qui consis te  à assimiler  l a  molécule à un corps so l ide  indéfo~mable 

devient très v i t e  insuf f i san t  et on doi t  f a i r e  appel. aux modèles semi- 

r ig ides  dans lesquels les déformations indui tes  par le mouvement de ro ta t ion  

sont  p19.s en compte. 

b) Calcul de l 'hamiltonien de dis tors ion centrifuge.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
L'hamiltonien de pe1.t~-bation déjà décr i t  ci-dessus ne 

f a i t  pas apparaître les in te rac t ions  entre  les d i f f é r en t s  é t a t s  vibration- 

n e l s  qui sont  responsables de l a  dis tors ion centrifuge.  

L e s  in te rac t ions  avec les autres  é t a t s  de vibration sont p r i s e s  

en compte par une t ransfo~mat ion  de VAN VLECK (ou de contact)  [ ZARE, 1973 1 
qu i  e s t  é q u i v a l e ~ t e  à un ca lcu l  de perturbation s t a t i o m a i ~ - e .  

Dans c e t t e  étude, nous iious limitons aux teimes co1-1-ectifs du 

deuxième OI~I -e  : 

3 où les indices  i j . . . désignent les éléments, de l a  base de l ' é t a t  X 1 
et c r , B  . . . représentent les éléments des au t res  é t a t s  é1ect1-oniques. 

Pour les é t a t s  1 ( A  = O),  l 'hamiltonien d'inter-action spin- 

o rb i t e  HSO se limite à : 

L e s  éléments de mat~*ice en sont de l a  forme A A  = 5 1. Ils sont donc nuls 

i c i  puisque SO n'  a pas dl é t a t  électr-onique n voisin de 1 ' état; é l ec t~~on ique  

fondamental. 

A ce s t a t e  de l'appr*oximation, l e  terme HSlc e s t  f a i b l e  devant 

les teimes J i F n  e t  IlR,  il sera  négligé dans l a  s u i t e  du calcul.  
-3 



Avec = Hss i HR, 
P 

nous avons, 

< i l z p ] o  > <al% 1.j) = < i lHR/a > < l a i % l j  > + 
P 

Le t e ~ n e  < i l H  l a  > < alH I j  > est négligeable, puisque SS SS 
l a  var ia t ion du couplage spin-spin HSS avec l a  distance internucléaire  

est f a ib l e .  Nous ne considér-ons donc que les deux p~*emiers t e ~ m e s  dans 

1 ' expression PI-&édente. 

D e  plus, 1 ' 6car-t entre  niveaux électroniques 1-est ant toujours 

très grand devant tous  les autres  termes énergétiques intervenant dans c e  

problème, il est possible de se 1imite1- aux termes diagonaux en A et ne 

considére~* que les t e m e s  non diagonaux en v [MERER, 19721 . 
Par1 conséquent 1 ' écart  d1  éne~>@-e Ei - E représente 

j 
l ' é c a r t  entre  deux niveaux d'énergie de rotat ion.  Cette quanti té est très 

infé~*ieur.e à Ei - E, 1-epr-ésentant 1 lécar-t d '  énergie entre  deux niveaux 

de vibrat ion du même é t a t  électrnonique s o i t ,  

Dans l a  base du cas (b) de Hund, l e  pr-emier* te r~ne  noté m 

de l 'équat ion (1) s'écrit : 

nous pouvons sépa~xer l lexp~.ess ion (3 )  en un p13oduit de deux facteurs  (xaadial 

e t  angulaire) : 



où D 1-epr-ésente l a  constante de dis tors ion centrifuge classique, 
v 

déf inie  par : 
< V ~ B ( I ~ > ~ V '  > < v ' l ~ ( r ) l v >  

D = - L  
v v ' Ev- Ev ' 

Puisque les éléments de matrice sont diagonaux en A [zARE, 19731 : 

Avec l a  notation contr*act& de l a  base I : A ,  v, s, N, J, M > = I V ,  N, J > 

et  des énergies E = Ev. 
A ,  v 

De même,  le  second terme (noté n) de l 'équat ion (1) s '&~-it  : 
1 +2 2 2 

n = D 7 1 < N i , J I ? J  I N ' , J  >< N ' , J ~ S ~ / N  J> + < N i , ~ I ~ z I N ' , ~ ~ >  <N ' , J IN ' /N . , J>  (III 
Av 2 N T  j ' J 

avec, 

DAv 
= 2 1 < v I A ( I * ) I v '  > < v l I ~ ( r ) I v >  (111-6) 

v ' 
(v ' fv )  

représentant l e  terme de distor.sion centrifuge sur1 l a  constante spin-spin 

~ ( 1 - 1  [zARE, 19731 . 

D e s  équations ( 4 )  e t  (s),  on voi t  que l a  dis tors ion centr i -  

fuge peut être pr ise  en compte en remplaçant l 'hamiltonien de perturbation 

par un hamiltonien de perturbation e f f e c t i f ,  

avec 

1-eprésentant l 'hamiltonien de dis tors ion centrifuge considér.é corne un 

terme cor rec t i f  de l 'hamiltonien de perturbation z. 
P 

4 - E l h e n t s  de matr-ice dans l a  base du cas  (b) .  ........................................... 
La molécule SO, qui e s t  dans 1' é t a t  fondamental élec- 

tronique 3: , présente, pour les fa ib les  va l ems  de J, l e s  caractéris-  

t iques  du couplage in te rnédia i re  en t re  l e  cas ( a )  et l e  cas (b ) .  Cependant, 

dès que J augmente l a  structut-e des niveaux d 'éne~*gie  tend rapidement vers  

l e  cas ( b ) .  



D a n s  ces  conditions, l a  base l a  mieux adaptée pour l ' é tude  

des niveaux dlénergLe est l a  base (b ) .  

L ' in te rac t ion  f i n e  scinde chaque niveau d ' énergie de ~xotation 

en un t r i p l e t  et l a  matrice du hamiltonien, qu i  est diagonale en J, S, My 

se m e t  donc sous l a  forme d'un pavé 3 x 3 POLU- chaque valeur. de J donné 

( J  f O). 

La m a t  r-ice de perkwbation sans dis tors ion cent133 uge s ' é c r i t  : 

pour J f O 

La matrice de distor-sion centrifuge se m e t  sous l a  fo~me  [DELUCIA, 19761 : 

5 - Calcul des niveaux d'énergie.  ............................ 
La matrice de l 'hamiltonien e s t  une matrice car-ré de rang 3 

avec une valeur propre évidente. Le ca lcu l  des niveaux d'énergie se réduit  

a lo r s  à l a  diagonalisation d'une matrice 2 x 2, mais l e s  expr-ession analy- 

t iques  des énergies propres sont compliquées, e t  ne sont pas fonctions l i néa i r e s  

des d i f fé ren ts  paramèt1-es moléculai~~es . 



Puisqulon u t i l i s e  une procédw-e de moinàres car-rés pour 

optimiser l e s  constantes moléculaires, il e s t  avantageux de t r a v a i l l e r  

SUI* l e s  niveaux d'énergie (dont l e s  expressions analytiques sont 

l inéa i res  par 1.appo1-t aux constantes moléculai.1-es ) avant de dia go na lise^, 

l a  matrice du hamiltonien dais  l 'espace des é ta ts .  

En e f fe t ,  on montre [DEMAISON, 19691 que si S es t  l a  

matrice de transformation qui diagonalise le hamiltonien, l a  dérivée 

d'un niveau d'énergie E par* rapport à un quelconque paramètre x 
s'exprime comme : 

Remarque : Dans l a  base intermédiaire où llhamiltonien e s t  diagonal, -------- 
N n ' e s t  pas un bon nombre quantique, nous continuerons cependant à 

1 l u t i l i s e r  puisqu ' il permet de repérer l e s  niveaux d ' énergie. 

B - INTENSITE DES TRANSITIONS. 

1 - Expression du coefficient d'absorption des molécules 

instables vib~-ationnellement excitées. 

L ' expression du coefficient dl absorption e s t  [ TOWNES, 1955 1 : 

8n2 - Ni 2 - 1 
a~ (Vol  = 3~ bvL F u o  Ipi j12 (cm ) (111-8) 

Nous allons expliciter- chaque terme de ce t t e  relat ion e t  

développer ceux qui interviennent dans l e  cas de notre étude. 

0 

Ni, 1.eprésente l e  nombre t o t a l  de molécules (cm-J) de 

l 'espèce considérée. 

Dans l e  cas des molécules instables,  ce terme ne I-epr7ésente 

qu'une fract ion du nombre N t o t a l  de ciolécules contenues dans l a  

ce l lu le  d ' abso~~ption.  Celui-ci e s t  1.e1ié au nombre N .  par l a  relat ion 
1 .  



où a est l e  taux de p~*oduction des molécules ins tables .  i 

e F e s t  l a  f rac t ion  de molécules dans l e  niveau d 'énergie  l e  

plus bas de l a  t ~ - a n s i t i o n .  Ce termm e s t  égal : 

WJ, 1 ' énergie de I-otation 

@ l a  €1-équence fondamentale de vibration e' 

Q,, 
l a  fonction de pa r t i t i on  de rotat ion t e l l e  que, 

1 Pow- les molécules diatomiques dans l ' é t a t  fondamental X 1, 
c e t t e  exp~nession se calcule facilement : 

Dans l e  cas des molécules dotées d'un spin électronique e t ,  

pa~.ticulièrement dans l e  cas du radical  SO [KOLBE, 19771 : 

1 ui 1 1-ept-gente l e  ca r r é  de 1 l élément de matrice du moment 

dipolai1-e connectant l e s  é t a t s  1 i> et  1 j> . 

Compte tenu des re la t ions  (111-91, ( 111-101, (111-1 1 1, l e  coefficient 

d ' absol-ption s ' é c r i t  : 

N a 
i a ( v ) =  a n 2 . -  . h B 2 

MAX O Av L 9c ( k ~ )  2 hijI 



a)  El-ts de mat13ice réduits ........................... 
Pour un rlayomement non polarisé, e t  tant  que l a  dégéné- 

rescence en M des niveau n 'es t  pas levée, l ' in tens i té  de l a  t~*ansit ion 

e s t  PI-oportiomelle à l a  some des carrés des é l b e n t s  de mat~*ice du 

moment dipolaire ii étendue à tous l e s  é ta ts  de dégéné~~escence M, M'  e t  

à 1 ' ensemble des po1a1-isations q . 

i , j . . . 1-ep1-&entent 1 ' ensemble des moments cinétiques ( autres que N) . 
q = I-1, 0, 1) rep1-ésente l e s  t r o i s  composantes dans un 11éf é ~ ~ e n t i e l  galiléen. 

Par l 'application du théorème de Wigie~. - Eckart, on se  ramène 

au calcul de 1' élément de mat1.ice ~ ~ é d u i t  du moment dipolai.1-e. 

ième 
En effet,  1' é l h e n t  de matrice de l a  q composante d'un tenseur* 

d'ordre 1 s ' é c r i t  [MESSIAH, 19641 . 

< s , s , ~  1 1  îil)/ I N ~ , s , J ~ >  (III-14) 

OY (-: < ::) est un symbole j - j de Wigner 

La relation ( III- 12 1 

Compte tenu de l a  relation : 



L1él&ent de matrice réduit < N , S , J I  IC(') / /Nt,S,J> slexpi*ime lui-même 

en fonction de 1 ' élément de matrice r * é d u i t  <N 1 ]ri 1 IN1 > [ EDMONDS, 1957 1 : 

(111-16) 

oii 1 1 est un symbole 6- j de Wigner. 
3' ?J1  1 

On déf in i t  l a  t 'o~~ce  de r a i e  [CORDON, 19641 : 

où k- e s t  l e  vecteur uni ta i re  porté par 1 ' axe internucléai~*e. 
4 

En u t i l i s an t  l a  re la t ion  (III-Io), l a  force de r a i e  s'  é c r i t  : 

Les éléments de matilce réduits <NI 1 kZ / IN'> sont bien connus 

T,WERTHEL"IER, COW~S D. E. A I  : 

Des expressions figurant; dans l e  tableau (x)  e t  q u i  r.epxuésentent 

l e s  symboles 6 - j de Wignex-, on déduit facilement l e s  forces de r a i e  

dans l a  base du cas (b )  . 

b - Force de r a i e  dans l a  base du 9 s  (b) : - - - - - - - - - - - -  - -  - 
On distingue t r o i s  types de t ~ ~ a n s i t i o n s  : 

. Les t rans i t ions  de type AN = + 1, AJ = + 1 





e Les t r ans i t i ons  de type AN = + 1, A J  = O 

Les t ~ ~ a n s i t i o n s  de type AN = + 1, AJ = - 1 

D e s  I-elations ci-dessus, il en r3ésÜLte que l e s  règles  de 

sélect ion de type moment d ipo la i re  é lectr ique sont : 

Pour1 des valeurs  de J élevées, l e s  for*ces de raie sont 

PI-oportionnelles à : 

On constate donc que seules  les t r3a is i t ions  de rotat ion pure, 

du type J, N + J-1, N-1 , et  consti tuant un t r i p l e t ,  res ten t  intenses.  

L e s  t~ -ans i t i ons  J , N  + J ,N-1  sont beaucoup plus fa ib les ,  et les inten- 

s i t é s  des t rans i t ions  J , N  + J+1, N-1 sont 1-apidement négligeables. 

3 - Passage à l a  base propre. ........................ 
Les expressions de forces de r a i e  dans l a  base du cas (b)  

se mettent sous l a  folme : 



où chaque pavé S s '  écrqit  pour J Z O 
J, J 

L e s  éléments de matrice rédui ts  du moment dipo1ai1-e dans l a  

base propre sont obtenus en f a i s an t  interveni1- l a  matrice de passage T,  

déf inie  par [AMANO, 1967 1 : 

avec T = 1 
O 

J 

s i n  Q 
J 

-sin O 

O 

cos 0 



si l ' o n  néglige l a  disto1-sion centrifuge, 8 est déf ini  p-ar- : J 

avec Y B ' = B - -  2 

Dans l a  base propre, 1' exp~lession de l a  mati-ice [SI s ' écrit : 

L e s  tableaux ( X I )  e t  (XII) donnent l e s  expr*essions de 

On constate  a l o r s  que dans l e  cas  d 'un couplage inte~médiair-e,  

il y a apparit ion de t ~ - a n s i t i o n s  de type d ipola i re  électrique,  ca~*ac té r i s&s  

pal7 A J  = + 1 ,  AN = +3. La force de r a i e  de ces  tr*ansit ions r e s t e  cependant 

tr-ès f a i b l e  et, dans l e  cas  de SO, aucune n ' a pu ê t r e  obse~vée,  [ TIEMANN, 

19741 . 
En f a i t ,  sauf pour les très f a i b l e s  valeurs de N, l e s  f o ~ ~ c e s  de 

r a i e  varient peu quand on passe du cas  (b)  à l a  base propre et, pour l e s  

t rans i t ions  J, N + J- 1, N- 1, Tiemann [ TIEMANN, 1974 1 a estimé 1 ' e1-1-eu1- in- 

fér ieure  B 1 % dès que N devient supérieur a 8. 

A t i t r e  d'exemple, l e  tableau (XI111 représente quelques valeurs 

de fa-ces de r a i e  COI-1-espondant aux d i f f é r en t s  types de t rans i t ions  . 







TABLEAU (XIII) 

3+ Transit ions observées e t  mesu~~ées. 

(a)  Calcdées  dans l a  base du cas  (b) .  

(b) Calculées dans l a  base PI-opl-e. 

. 

C - ALLURE DU SPECTRE 

L a  st~-uctux-e des niveaux de rotat ion de l ' é t a t  3~ 

dans le cas de SO, est t e l l e  que les niveaux d'énergie co~*~*espondent à 

un type de coupi.age in te lnédia i re  en t re  l e  cas ( a )  e t  l e  cas (b )  pour 

des valeurs de N fa ibles .  

Type de t ~ ~ a n s i t i o n  

A J =  A N =  + 1 

A J = O ,  A N = + 1  

A J = - 1 ,  A N = + I  

LU = + 1, AN = + 3 

Pour. l e s  valeurs élevées de N, l a  structur-e des niveaux d1éne1-gie tend 

rapidement vers  l e  cas ( b ) .  Il en I-ésulte que chaque niveau de ~xotation s e  

scinde en t r o i s  niveaux de s t ruc ture  f i n e  : 

qui  donnent naissance à deux types de t rans i t ions  : 

J,, Nu + JL, NL 

1 1 ~ 1 2  + I O , I I + ~  

1 1  + 1 , l l  

1 3 ~ 2  + i ~ . i i + !  

12,12 + 1 2 , l l  

11,12 + 11,11 

11,12 + 12,11 

l i , 1 2  -+ 10,9 

- D e s  t r ans i t i ons  intenses J, N + J-1, N-1 appelées t r i p l e t  de rotation 

pure. 

- D e s  t r-ansit ions de moins en moins intenses au f u r  e t  à mesure que N 

augmente . 

S( J,, Nu + JL, N ~ )  

10,956 i i i , o i  
. 11,916 i 11,915 

12,960 i 12,92 

0 , 0 8 3 ;  0,071 

0,083 i 0,096 

10-4 j 5 10-4 

0 j 6,8  IO-^ 



La figure ( 19) présente un. diag~*amne des niveaux d '  énergie. 

D - DEPENDANCE ISOTOPIQUE ET VIBRATIONNELLE 13ES CONSTANTES 

MOLECULAIRES 

1 - L'intéraction vibration - rotation .................................. 
Le modèle physique mis en place au début de ce chapitre 

permet de rendre compte du spectre'microonde du radical SO à l ' a i d e  de cinq 

constantes moléculaires dont nous rappelons briévement l a  notation : 

Bv : Constante de rotation 

h : Constante d' intéraction spin-spin v 
: Constante d' intéraction spin-rotation 

D : Constante de distorsion centrifuge quartique sur  B, v 

DhV 
: Constante de dis t~*osion centrifuge qua~.tique sur Xv 

( L ' indice v indique 1 ' é ta t  de vibration) . 

L'évolution de ces constantes moléculaires dans l e s  

différents  é t a t s  de vibration nous a permis de mettre en évidence l e s  

termes de rotation - vibration définis  par l a  relat ion classique [TOWNES, 

19551 : 

X X - ci 6X . . . sont l e s  coeff icients  du développement en puissances de 
ey  'e' e 

(v  + i) de l a  s é r i e  Xv; 

- X représente l ' une  des constantes moléculaires définie  ci-dessus : 
v 

2 - Relations isotopiques dans l e  cadre de l'approximation ...................................................... 
de Born - Oppenheime~.. ..................... 

A pa~.tir% du potentiel  de Dunham [DUIYHAM, 1932 1 e t  du 

développement en s é r i e  de Taylor au voisinage ( 5  = y) de l a  distance 
e 

d '  équilibre r . D e  Santis [DE SANTIS, 1973 1 a montr.6 que l e s  constantes e 
moléculaires sont l i ées  entre  e l l e s  par l e s  ~aelations suivantes : 



- TRANSITIONS A V  = AN = + 1 

TRANSITIONS A J  = O , A N  = + 1 

- -  TRANSITIONS AJ = + 1 8 ~ ~  ' + 1 

__-  -- TRANSITIONS A J  = + 1, A N  = f 3 



où l e s  constantes A sont définies par, 

a l ,  a2 ... e tc  représentent les constantes du potentiel  de Dunham. 

Dans l e  cadre de l'approximation de B.0,  l a  sépal-ation ent re  

l e s  mouvements électroniques e t  l e s  mouvements de vibration des noyaux con- 

s i s t e  à négliger, dans l e s  expressions ci-dessus, l e s  termes ~~~~~~~e supé- 

r ieur .  

Dans ces conditions l e s  relat ions isotopiques sont simples [ PARENT, 1 979 1 
e t  s'expriment en fonction du rapport LI des masses ~Gdui tes  des deux 

espèces. 

où u e s t  t e l  que, 

L 

LI = 
LI (i) 



Ces relations sont présentées dans l e  tableau (XTV) 

TABLEAU ( X I V )  



A - INTRODUCTION. 

Depuis les premier-s t1-avaux sur l e  radical  SO par Powell et 

ses collaborateurs [POWELL, 1964 1, de nombreuses études e t  publications 

lui ont été consacr*&s dans divers domaines de  fr*équence. 

Winnewisser [ WINNEWSSER, 1 967- 1 dans l e  domaine micr*oonde , 
Colin [COLIN, 19681 dans le  v i s ib l e  sont parvenus à préciser  les constantes 

de rotat ion et de vibration.  

Par* a i l l eu r s ,  des observations de t r ans i t i ons  de rotat ion effectuées 

par des radio télescopes témoignent de l a  p1Gsence de c e t t e  molécule dans 

cer-tains nuages inter-ste1lai1-es . 
Dans l e  domaine micr*oonde qui e s t  c e l u i  de notre étude, 

Tiemann [ TIEMANN, 19741 , Clark e t  D e  Lucia [CLARK, 1976 1 ont analysé le  

spectre de ~ ~ o t a t i o n  du rad ica l  SO e t  de ses isotopes. 

L e s  pr*emiers t~lavaux surx les é t a t s  exc i tés  de vibration de l ' é t a t  

électi.onique l;' z reviennent à Amano e t  s e s  collaboi~ateui*s [ AMANO, 1 96 7 1 . 
Cependant , l e  nombrle insuf f i san t  de t1,ansitions de ~ lo t a t ion  observées rend 

d i f f i c i l e  1 exp1oil;ation du spectre.  

En e f f e t ,  l a  déte~minat ion des pa~-am&tr-es de dis to~.s ion centrifuge 

e t  l e s  terames d '  orbdre supé~*ieuz- de ~xotation - vibration nécessite 1 ' extension 

du spectrle mic~+oonde à des valeurs de J élevées (Spectre submi1limét1-ique) 

e t  à des niveaux exc i tés  de vibration.  

C e  c1iapit1.e s e ra  consac~.é à l ' é t ude  des spectr-es de 1-otation des 

é t a t s  exci tés  de vib~lat ion du radical  SO e t d e  ses subst i tut ions  isotopiques. 

L'analyse de ces s p e c t ~ ~ e s  nous permet a101-s de déte~miner. 1' ensemble 

des constantes rnoléculai~~es.  La déte1.inination de ces constant;es est effectuée 

par une pr'océdwe de moindres ca~-r*éu u t i l i s é e s  depuis longtemps au labo- 

r a t  oir8e. 

B - MODE DE PRODUCTION. 

Pou* pr-odui~.e l e  monoxyde de souf~le,  nous avons u t i l i s é  deux 

méthodes : 



. A partir* de S02 dé t ru i t  par p a s s a s  dans l a  décharge R.F. 

décr i te  au premier- chapitre.  

( décharge) 
s02 

> s o + x  

où X repr-ésente 1 ' ensemble des molécules dans 1 ' enceinte (aut1.e que SO) . 

L ' obse~va t ion  de quelques r a i e s  de S02 montre que celui-c i  n ' e s t  

pas complètement d é t ~ ~ u i t .  L a  lueur* bleu-violet du plasma indique l a  prnésence 

de S02. 

L e  meilleura taux de production du 1-adical SO e s t  obtenu pour* une 

puissance maximale du gén61-ateur- H. F . L e  plasma prend a1o1-s une couleur 

bleu-pâle. 

La pi-ession d ' amorçage e s t  i n f  é1-ieure à 50 m. torr; e l l e  COI-1-espond 

à l a  pl-ession habituellement choisie en spect~loscopie microonde. 

Nous avons auss i  pl-oduit l e  1-adical SO à pa1.ti1- d 'un  mélange 

gazeux S02 - OCS dans l a  décharge. 

so, + OCS 
(décharge) , 

Le meilleur taux de pt*oduction du monoxyde de souf~-e  est obtenu 

pour1 un large excès de OCS. 

L'inconvénient de c e t t e  méthode e s t  l i é  au f a i t  que l a  p1.ession 

de t r a v a i l  est élevée contrai~nement à l a  PI-ession habituellement choisie en 

micrloonde. Ceci a pouB conséquence d ' élai-gi.1- l e s  I-aies, essentiellenent par 

co l l i s ions  SO - 50% et  par l a  même de duninuei. 1 ' i i i tensi  té du si+gnal 

L '  expérience montre qu' en plus du radical  SO, on trouve au se in  

de l a  décharge R. 1.'. une pl-opo~.tion non négligeable de molécules (SO), , SO, . 
ii - 

La 11épartition en t re  ces diverases espèces évolue en fonction des 

conditions expé~*inentales : p~mession dans l 'enceinte ,  puissance four-nie a 

l a  décharge. Pour i den t i f i e r  l e s  t rans i t ions  de SO, on u t i l i s e  l e  c a r ~ a c t è ~ ~ e  

paramagnétique de c e t t e  molécule : La PI-ésence d'un aimant au voisinage de 

l a  ce l lu le  d '  abso~.ption s u f f i t  a f a i r e  dispal-aît1-e l a  raie par élar-gissement. 

Ce caractkre paramapétique est pa11ticuliè1-ment v i s i b l e  swl les 

61 -mi t ions  de type A J  = O ,  AN = + 1 . Ces r a i e s  s e  dédoublent sous 1 ' e f f e t  

du champ magnétique te1.1-est1.e. 



La f igure  (20) m e t  en évidence l ' a c t i o n  du champ magnétique 

ter-1-est1-e SUI- l a  r a i e  J , N  = 7,8 + 7,7. 

C - MESURES DE FREOUENCE 

L' ident i f icat ion des t~ l ans i t i ons  dans l ' é t a t  fondamental 

de vibrat ion de l a  molécule mère 32~160 n i a  pas posé de d i f f i cu l t é s .  

Nous avons pu nous appuyer à llor*ig;ine de c e t t e  étude sur des 1-ésultats 

de D e  Lucia [DE LUCIA, 19761 obtenus par l ' é tude  du spectre en basse 

/ 

Par cont1-e, l a  pr-evision du spect1-e des é t a t s  exc i tés  de vibr~ation 

s'avè1-e plus dé l ica te  puisque les observations déjà effectuées sont peu nom- 

breuses. Les constantes mo1éculai1.e~ app~.oximatives dételminées pr.écédernment 

par* Amano [AMANO, 19671 ont pu nous se1vi13 de base à c e t t e  étude. 

Quant au calcul prévisionnel des fr-équences de t rans i t ion  des 

dive1.s subs t i tu t ions  isotopiques, il a é t é  effectué à l ' a i d e  des re la t ions  

isotopiques d é c ~ ~ i t e s  p~lécédernment . 
16 

Pour l a  molécule 3 ' ~  0, 117 t i>ansit ions dans l e s  d i f fé ren ts  

é t a t s  de vibr*ation a l l an t  de v = O à v = 8 ont pu ê t r e  1nesu1-ées entre  

60 et 51 8 GHz. La plupart de ces  t~*ans i t i ons  ( l e s  plus interises) se s i tuan t  

dans l e  domaine submillimétr~ique sont de type A J  = AN = + 1. 

Pour1 l a  pr1emiè~-e fo i s ,  nous avons mesur-é des t1-ansitions dans 

des é t a t s  exc i tés  de vibi>ation de l ' i s o t o p e  34~160. Nous avons pu meswBel 

36 tr>ansit ions en t re  60 et 318 GHZ dans les é t a t s  successi fs  de vibr-ation 

v = o - 4 .  

32 18 
Poura 1 ' isotope S 0, 15 t~aansi t ions  orit été mesul-ées dans 

1 ' é t a t  fondamental de viblnation . 
L e s  t~aansi t ions  mesuz+es dans not1.e t r a v a i l  sont groupées dans l e  

tableau (XV) . . 
POUI- ~~ésume~. ,  l e  tableau ( X V ~  p ~ ~ é s e n t e  l e  nombre de r a i e s  mesur*ées, 

les valeurs maximales de N,  v e t  l a  gamme de f~néquence pow. chaque isotope. 





TABLEAU ( X V )  

TRANSITIONS MESUREES DE 3 2 ~  160 



TABLEAU ( X V )  ( S u i t e )  

T R A N S I T I O N S  MESUREES DE 3 2 ~  160 



TABLEAU ( X V )  ( s u i t e )  

TRANSITIONS MESURLES DE 3 2 ~  1 6 0  



TABLEAU (XV) (Su i te )  

TRANSITIONS RESUREES DE 34 16 
O 

F - F  
m c 

(MHz) 
N L V F (MHz) 

m 
NU J U 

0,01771 1 
O ,68220 

0,09708 

0,07007 

0,02828 

- 0,04547 

0,05710 

0,08899 

- 0,01988 

- 0,01598 

O, 01060 

- 0,00255 

0,01255 

- 0,00935 

- 0,19135 

- 0,00660 

0,11340 

- 0,02216 

- 0,05982 

O, 06475 

0,08221 

O, 20044 

0,20044 

0,06160 

J L 

61837,215(100) 1 
97187,950 (100) 

125612,565 (100) 

135775,728 ( 50) 

134908,210 (100) 

134044,700 (200) 

133185,170 (300) 

132329,630 (500) 

155506,795 ( 50) 

154030,970 ( 80) 

168815,135 ( 80) 

175352,766 ( 80) 

174131,590 ( 80) 

172915,780 (200) 

201846,480 (100) 

211013,030 (100) 

209343,800 (100) 

215839,920 (100) 

214264,600 (120) 

246663,470 (100) 

132432,280 (150) 

288131,010 (200) 

208292,240 (250) 

381600,830 (350) 

O 1 
1 

2 

2 

3 

3 

3 

4 

4 

4 

5 

5 

6 

7 

8 

1 1 
2 

2 

3 

2 

3 

4 

3 

4 

5 

4 

5 

5 

7 

9 

1 2 1 
3 

3 

4 

3 

4 

5 

4 

5 

6 

5 

5 

6 

7 

10 

1 1 
1 

1 

O 

1 

2 

3 

4 

O 

1 

O 

O 

1 

2 

O 

O 

1 

O 

1 

O 

O 

1 

O 

O 

1 1 
2 

3 

3 

4 

4 

4 

5 

5 

5 

6 

6 

7 

8 

9 



TA8LEAU (X.  V )  (Su i t e )  

3 2 ~  180 : TRANSITIONS MESUREES DANS L'ETAT FONDANENTALE DE VIBRATION 

NU 

2 

3 

4 

5 

6 

1 

2 

3 

5 

6 

3 

4 

5 

6 

7 

. 
N L 

1 

2 

3 

4 

5 

O 

1 

2 

4 

5 

2 

3 

4 

5 

6 

JL 

1 

2 

3 

4 

5 

1 

2 

3 

5 

6 

1 

2 

3 

4 

5 

JU 

2 

3 

4 

5 

6 

2 

3 

4 

6 

7 

2 

3 

4 

5 

6 

F (MHz) 
m 

79716,270 (200) 

119572,790 (400) 

159428,337 (150) 

199280,271 (100) 

239128,682 (300) 

59626,450 (150) 

93267,210 ( 50) 

129066,192(150) 

204388,632 (500) 

243039,320 (250) 

99803,320 (300) 

145874,490 (150) 

189783,252 (300) 

232265,835 (100) 

273858,217 ( 80) 

F - F  
m C 

(MHz) 

- 0,605 

- 0,810 

0,066 

0, 070 

- 0,022 

O, 032 

- 0,011 

0, 121 

0,611 

- 0,233 

- 0,295 

0,087 

0,218 

O, 003 

- 0,015 



TABLEAU ( X V I )  

A - INTRODUCTION. 

L '  analyse des spectrmes de 1-otation dans des ébats exci tés  

de vib~bation nous conduit a déterminer. un cer ta in  nomb1.e de constantes 

d ' i n t e ~ ~ a c t i o n  de I-otation - vibrat ion en plus des constantes X 
Bey e 7  

Y,, De, D à l l é q u i l i b ~ - e .  Ce nomb~me de coristantes dépend des données 
e 

expé15mentales. Nous avons adopté deux solutions : 

ISOTOPE 

32s160 

3ds1bO 

3LS1 80 

1 

La pr.emiè1-e consiste a t ~ - a i t e r .  le  spectre par un modèle global 

aboutissant à une détermination de l'ensemble des constantes y comp~~is  l e s  

termes d ' i n t e ~ ~ a c t i o r i  de r-otaLion - vibr8ation. Cette méthode permet d l u t i l i -  

sera toutes  les données, même c e l l e  mesu1-ées. Cette méthode est appliquée aux 

élevés ou peu de r a i e s  ont été mesut.ées. Cette méthode est appliquée aux 

isotopes 3 2 ~ 1 6 ~  e, 3 4 ~ 1 b ~ .  

GAMME DE 
FREQUENCE ( GiZ ) 

60 - 517 

60 - 382 

60 - 275 

La seconde, s'appuyant sw l e  spectx.e dans uii é t a t  donné de 

v i b ~ ~ a t i o n  aboutit  à l a  dé t e~mi t~a t ion  des constantes moléculai~*es dans 

1 é t a t  fondamental de vibrqation de 1 ' isokope 
32,18,. 

B - LA !4OLECULE 32~160.  

Nous disposons au début de cekte étude des t13ansitions basse- 

f I-équence obtenues dans 1 ' é t a t  fondamental de vibration [ T~B.IAN?J, 1974 ] e t  

NOMBRE DE M E S )  
IMESIIREES 

117 

36 

15 

NiMx 

12 

9 

7 

v MAX 

8 

4 

O 



. dans l e  premiex1 é t a t  exc i té  de vibrat ion [.4MAii0, 196 j 1 . 
En s ' appuyant SUI* ces  ~ * é s u l t a t s ,  D e  Lucia [DE LUCIA, 1976 1 a 

déterminé les constantes B et  D à 1 ' &pilibre. En p lus  de 1' amélio- 
e 

13ation de l a  p ~ ~ é c i s i o n  sw ces constantes, nous avons détexminé pou- l a  

px*emièr-e f o i s ,  les constantes 
'eY D .  

T e  

Compte tenu du nombre important de données expéx~imentales dans 

l e s  é t a t s  excil;& de vibxqation, nous avons pu détexminer* les constantes, 

au t ~ ~ o i s i è m e  ordre par* rBappo~-t à (v + 4) e t  l a  constante 

X 
= X + a (v  + f) au pr-emier* 01-cire. 

e e 

C e s  conskantes sont r*epor.tées dans l e  tableau (xvII)  

TABLEAU (XI) 

( a )  : Eca1.t type siun l e  ou l e s  dex.nier.s chift?x.es. 
( b )  : Réféx.ence LUE LUCIA, 1970 l 
( c )  : Valelu. calculée à par.tir* de l a  1-elation (111-31) 
( d j : 1iéfér.ençe [ BOUC~IOUX, i 70 1 
( e  ) : valeur  calculée à pax.t;i~. de l a  r.elatiori (111-30 l 



C - L'ISOTOPE 34s160. 

Au début de c e t t e  étude, les seuls 1.ésultats dont nous dis- 

posions é ta ien t  ceux de Tiemann [TIMI\NN, 19711 qui a déte1mir.é les constantes 

X Bo, O' Y07  Do> D avec une incer-titude atteignant 10 iCMZ poub Ao. 

En p lvs  des cinq constantes (B,, Ae, yr, De D ) à 1 ' équilibr-e, 
Xe 

nous avons dé te~miné  les deux pi*emie~-s t e ~ m e s  d ' inte~nact ion ~ ~ o t a t i o n  - 
vib~*at ion de Bv e t  A v  e t  l e  premier t e ~ m e  de y*. 

Les ~ ~ é s u i t a t s  obtenus sont repor-tés dans le tableau (XVII I ) .  

Xous y avons fait fiP-er- l a  valeur* de l a  distance intermatornique I* e ' 

1 

I- (%) = [ j0 5376 / Be (MliZ) pi, (u.m. a) 1 ' (III- 30) 
e 

a i n s i  que l a  valeur de l a  fr-équence de vibrat ion w 
e' 

avec 1 c c 1  = 2997.9, 2458 MiZ. 

Les valeurs des masses atomiques sont données par ~~~~~~~~a 
[WAPSTRA, 19711 . 

32 1 8  
D - L' ISOTOPE S O. 

Nous disposons au début de ce t r a v a i l  des r1ésultats de 

Tiemann [SIP~ANN, 19741 qui a déterminé l e s  constantes B e t  DY . Xous 
O (3 

h e t  et améli.01-é l a  précision avons déte~miné l e s  constantes yo7 

d'un facteur 10 sur* Bo et DA . - 
O 

Nos I-esul ta ts  a i n s i  que les valeur-s déterminees pain Tiemann sont ~ ~ e p o ~ l t é s  

dans l e  tableau (XIX)  

E - DEPENDANCE ISOTOPIQb'E. 

1 - Cas de 1' isotope 34s100 

Pou- vér.ifier' l a  dépendance isotopique des constanLes 

moléculaires, l a  colonne 3 du tableau (xWII) présente l e s  valeurs des 

constantes de l ' i so tope  3-L~1b0 obtenues par. les ~.ela t ior is  isoLopiques. 



TMLEi-\U ( AmII ) 

JS ''0 : CONSTANTES MOLECULAIRES 

( a )  : Eca1.t type sur* l e  ou les der.nies-s chiffres. 

B ~ ( W Z )  

aB(.\oi2) e 

s ~ ( M ~ z )  

A (>az)  e 

a: (MZ ) 

NOTRE TRAVAIL 

Lii80,j6 ( u ) ~  

PPP 

' -167,3 (1 )  

o y - l  ( 7 )  

157797, ( 3 )  

900, ( 9 )  

RELATIONS 
Isol'orIQms 

oX(mz) ! 13, ( 5 )  e 1 

A 
=',c 

ye(Niz) I - 104,4 (1 )  

31186, 324 (6 )  

I 

- 164,32 ( 2 )  

- 1,24 ( 2 )  

0,032 59 ( 1 )  

0,303 (1)  

o,9804093(;o) 

aY (41112) 
e 

De (>HZ) 

Dl (lwz) 
e 

  on-^) 
O 

I . ~ \ A )  

y ( 3 4 ~ 1 0 ~ )  
(u.m. a )  

u( 32S16U) 

U <  34s100) 

-167,368 ( 5 )  

0,219 ( 2 )  

157795,7 ( 2 )  

903,l ( 4 )  

O, 02 

- 0,04 

O .  00001 

0, 004 

- 1 , 2  (1) 

0,03260 ( 7 )  

0,299 ( 2 )  

1139,O (25 )  

i,-i810759 ( 341 

10,8743577 ( I L )  

-0, 068 

-0,009 

l y 3  

-3 , l  

1O;O (1) / 2,4 I 

I 1 



TABLEAU (XIX) 

32S1 '0 : CONSTANTES MOLECULAIRES. 

( a )  : l e s  valeurs entrse par.enthSses r.epr-ésentent l 'éca1.t  type SUI. le  

ou l e s   de^-niers ck-i'r'f res .  

Bo (MHz) 

ho (MHz) 

( MU ) 

O (MHz) 

uh0(MHz) 

s(32s180) 
(u.rn.a) 

(b) : Valeuras obtenues a pa~-t i r .  des r~elat ions isotopiques. 

NOTRE TRAVAIL 

19929,264 (8 )  a 

158235, (1) 

-15597 ( 2 )  

0,0287 (1) 

0,299 (7)  

31,51603475 (53) 

TIBMANN 

19929,19 (7) 

158241, (30) 

- 156, (4) 
b 

0,02931 (18) 

b 
0,25 ( 7 )  

RELATIONS 
ISOTOPIJIUES 

19929,076 (11) 

158237,04 (71) 

-155,333 (32) 

0,02905 (1) 

0,286 (1) 



Ces valeurs sont calculées à parati~. des constantes de l a  molécule 
32 16 

S O. Nous constatons que 1' écar t  A eritr-e l a  valeur. mesur-ée e t  
m,c 

l a  valeur calculée e s t  toujours infér-ie~u-e à 1' écar t  type sur  l a  cons- 

tan te .  

Dans ces  conditions, il n ' e s t  donc pas possible de mettre en 

évidence l e s  insuffisances de l'appr-oximation de Bor-n - Oppenheimer-. 

2 - Cas de 1' isotope 3ZS1 a0, ....................... 
Pou* calculer. les constantes mo1éculai1.e~ de 32s180 à 

par.tir* des re la t ions  isotopiques, il fau t ,  

D'une par t ,  calculer- l e s  valeurs des telmes d '  ordre 
X X 

supérsieui ( X  Be , . . . ) à pailtii- des 1-elations isotopiques e y  eJ 

. D' autre  par t ,  déduire de l a  ~ae la t ion  classique 

l e s  d i v e ~ ~ s e s  coristantes dans l ' é t a t  fondamental de vibr-ation. 

32 16 A pa~atir- des pa1.ametr.e~ de l a  molécule-m&re S O, on a pu 
32 18 

calculer. l e s  constantes de l ' i so tope  S O qui sont r*epor-tées dans 

l a  colonne 3 du tableau (xIX).  

Dans l a  mesure où seules l e s  constantes de l ' é t a t  v = O ont 

pu ê t r e  déterminées, il n ' e s t  pas swlpr*enant que l 'éca1-t type su1 l e s  cons- 

tan tes  s o i t  m e i l l e u r  que pour les autrUes isotopes.  

La compa~~aison avec l e s  constantes calculées dlapr.ès les r~e l a t ions  

isotopiques l a i s s e  a1or.s appa1.aîtr.e des différences s i p i f  i c a t i  ves, dl autant 

plus que l a  var ia t ion de masse entre  180 et ''0 est beaucoup plus impoi*tante 

qu 'entre  3 4 ~  et 3 2 ~ .  

L 1  écar t  l e  plus  impor~tant appar~ait  sur- l a  constante X  . Cet écar-t 

peut s ' inte1-p~*éter* en rmappelant que ce t t e  constante contient, outre l e  terme 

d ' i n t e ~ ~ a c t i o n  spin-spin, une contr.ibution des termes dl internaetion spin-01-bite 

connectés à 1' é t a t  '6 [KAY~L'LZA, 19671 : 

X = X  ss + A  so (111-32) 

S i  
XSS 

peut ê t r e  consid61-é comme isotopiquement iD.var.iant dans l e  cadre 

de 1' appr-oximation de B. O. , il n t  en e s t  pas de même pour* X  e t  l a  dépen- SO' 
dance isotopique de X  est donc plus complexe que c e l l e  que nous avons choisie.  



QUATRIEME CHAPITRE 



A - FORME GENERALE DES NIVEAUX D'ENERGIE. 

L e  Lravail o r ig ina l  de Durhan en 1932 [DUNHAM, 1932 1 sur. 
1 l a  théor*ie des é t a t s  électr-oniques X C des molécules diatomiques a fourmi 

un modèle pou. 1' analyse de tels é t a t s .  ilunham écrit 1' énergie potent ie l le  

sous l a  forme : 

II e s t  l a  distance inter-nucléai1-e ii I ' equilibr-e e t  . . . e s t  l a  fr-équence 
e e 

de vibiqation classique. 

Cette étude conduit à l a  détermination des éner-@es de ~*ota t ion  - 
vibr-ation r>epr-ésentées pars l a  sér-ie : 

L e s  par-amèLr.es 'i j 
sont appelés coeff ic ients  de Dunham. 

Oans c e t t e  analyse, nous u t i l i sons  aussi  bien l a  nomenclature 

pr-éconisée par* Dunham [DUNHAII, 19321 que l a  formulation classique décr~ivant 

les pa~.amStres moléculai~~es \, Dv, H . . . v 

Ces constantes peuvent ê t r e  développées en fonction des puissances 

ilans ces conditions les fr.équenccs de ti.ansitions s i  écr.iverit; : 



s o i t ,  en u t i l i sa r i t  les formulations classiques,  

B - ?qOLECULE DOTEE D ' UN SPIN NUCLEAIRE (1 = 3/2 ) . 
1 - Str~uctur*e hyper~fine des niveaux d ' 6ne1-gie : ......................................... 

Lo~sque l e  spin nucléai1.e n ' e s t  pas nul, il fait ;  ajouter 

à 1 ' éne~xgie de rotat ion - vibration une énergie d ' inter>action hype~~f ine  . 
L'6ne1-gie qui  en ~.ésUlte e s t  l a  somme de deux termes : 

. Le p~-emier*, appelé inter-action quadripolai~>e, e s t  dû à 

l a  1.6pa1-tition non sphér-ique des charges dans l e  noyau e t  appar.aît l o ~ s q u e  

l e  spin nucléaire e s t  supéz-iew ou égal à 1. 

. Le second est dû à l ' i n t e r a c t i o n  en t re  l e  spin nucl6air.e 

e t  l a  ro ta t ion  des noyaux. 

L ' expr8ession g6né1-ale en est : 
,- 

où f(I ,J ,17) est l a  fonc t ionde  Casimir [TOWNES, 19551 

c(c+i)  - I I ( I+I )J (J+I )  
€(I , J ,F)  = 4 

21(21-1)(3~-1)(2~+j) 

avec : 

c = F(F+I )  - I ( J + ~ )  - J ( J+ I )  



Dans l e  cas du monosulfurse de ca~*bone, 1 ' irite1-action quadripolai1.e 

e s t  due à l a  pl-ésence de Ilatome de soufrle j3S don6 l e  noyau possède un 

spin n u c l é a i ~ ~ e  égal a 312. 

Chaque niveau d'éne1-gie de ~aotation e s t  a lors  décomposé en 4 sous 

niveaux, excepté l e s  niveaux J = O e t  J = 1 

2 - In tens i té  1-elative en t re  composantes hype1.f ines .  ............................................... 
L e s  coeff ic ients  d '  absoreption sont p11opo1.tionnels au ca1>1*6 

des éléments de matrice ~&iuits du moment dipo1ai1.e de l a  molécule dans 

l a  base des é t a t s  pI1opres. 

La connaissance de ces éléments de mat15ce est suf f i san te  pou' 

compa13eI. l e s  i n t ens i t é s  des t rans i t ions  hyperfines entre  riiveaux de J 

donnés pour- toutes l e s  valeurs possibles de F .  

L e  calcul. de l fé l&nent  de matrice I-éduit du moment dipo1air.e 

s ' e f fec tue  par- l a  même méthode que c e l l e  employée au ti.oisième chapit1.e 

pour l e  ca lcu l  des i i i tensi tés  de r a i e  du 11adical SO. 

On en déduit facilement l e s  fo11ces de r a i e  : 

Puisque nous avons p~aévu de nous limite18 à l a  compar-aison des 

in tens i tés  en t re  composantes hype~*fines d'une tr-ansition de I-otation de J 

donné, les facteuras qui  dépendent exclusivement de J peuvenb donc ê t r e  

L e s  tr-ansitions l e s  plus intenses sont du type A J  = AF = f 1 

e t  POUI- des valeurs de J élevées [TOWNES, 19553, ces i n t ens i t e s  sont 

pr-opo~.tionnelles à : 



1 1 - ÉTUDE EXPÉR IMENTALE 

A - METHODE DE PKODUCTION 

Le monosulfur.e de carbone CS e s t  produit par d e s t ~ ~ u c t i o n  

de CS dans l a  décharge R. F. suivant l a  ~ ~ é a c t i o n ,  
2 

Une pa r t i e  du monosulfure de carbone a i n s i  produit s e  polymé~~ise 

sur* les parois de l a  ce l lu le ,  fo~mant  un dépôt noi1.ât1.e qui a c c ~ ~ o î t  l e s  

d i f f i c u l t é s  d ' amorçage de l a  décharge. 

Notons q u ' i l  n ' e s t  pas possible d'utilise13 un piège à azote l iquide 

dans l e  d ispos i t i f  de pompage, l a  formation du polymè1.e a basse tempé1-atu-e 

risquant d '  être explosive [MOCKLER, 1955 1 . 

La tension dlamor*çage de l a  déchar2ge e s t  f a ib l e ,  e t  une puissance 

de quelques watts seulement s u f f i t  pou. p~.odui~-e  l a  molécule ins tab le  CS. 

L e  taux de p~wduction e s t  estimé a plus de 2 0  %. 
Lorsque l a  décharge électr*ique e s t  coupée l e  &mal observé ne 

décl-oit que lentement e t  r e s t e  v i s ib l e  pendant quelques secondes. La durée 

de v i e  de CS semble donc 1-emarquablement longue par rappo1.t à c e l l e  des 

aut1-es radicaux obse~~vés .  

EXPLOITATION DES RESULTATS. 

Les transi . t ions de ~*oi;ation étant  espacées de 7B (- - 49 GHz) ,  

l ' é t u d e  complète du spectre de ro ta t ion  du monosulfure de carbone nécessite 

1' invest igat ion d'une gamme de fréquence tr-ès étendue vers l e s  hautes f~léquen- 

ces.  

Mockle11 e t  Bird ~NOCKLEK, 19551 ont été les p1.emie1.s à o b s e ~ ~ v e ~ ~  

l e  spectre microonde e t  A déte~miner  l e s  constantes 1.otationnelles des espèces 



isotopiques les plus abondantes dans l ' é t a t  fondament;al de vibration.  

Ces 1,ésùltats ont été complétés par Kewley e t  col1 . [KEWLEY, 1963 1 
d'une par t  e t  Lovas et Krupenie dl au t re  par-t [LOVAS, 19741. 

Récemment Todd, [TODI), 1977-1979 1 a étudié l e  spect1.e de vibr*ation 

de c e t t e  molécule. 

Dalis l a  pxaésente étude nous avons complét é l e  spect1-e I-otationnel 

de c e t t e  molécule dans l e  domaine des hautes f~xéquences (50 - 550 ( 2 1 2 )  

et dans d i f fé ren ts  é t a t s  de vib~*at ion.  

Ceci nous a permis dlobtenil* une meilleure p~aécision sur- l e s  

pal-amètr~es molécula i~~es  e t  de déteimine1- cer ta ins  texmes d ' o ~ * d ~ * e  supér-ieur. 

IJai. a i l l eurs ,  pou. l a  p~*emiè~*e fo i s ,  nous avons obser-vé e t  mesuré 
13C3JS, 12c36s et des t1-ansitions de ~ ~ o t a t i o n  dtisoLopes 1-alles t e l s  que 

13,33,, 

L e  tableau (XX) 1-écapitule l'ensemble des isotopes étudiés a i n s i  

que leur* aboridance naturel le .  

2 - Méthode de calcul.  ----------------- 
Le 11ombr.e de données expé~.imentales disponibles varaiarit d 'un  

isotope à 1' autre, nous avons i n i s  au point deux méthodes d i f  f érentes : 

La p~.eini&~.e consiste à utilise11 l e s  coeff ic ients  
'i 

de 

Dunham. El le  e s t  adaptée à l ' é t ude  des isotopes où de nomb~~euses données 

exp61-imentales sont disponibles aussi  bien dans l e  domaine micx-oonde que 

dans l e  domaine inf 1.a1.ouge. 

r, La secoride permet uniquement de détermine13 l e s  coristantes 

El e t  Dy. Elle a é t é  u t i l i s é e  pour1 l ' é tude  des isotopes r*arles, l à  où les 
v 

données expér-imentales sont peu nomb~.euses en mic~.oonde e t  inexistantes er i  

in f  rlai*ouge. 



TABLEAU (XX) 

++ Les nombr*es entre  parenthèses ~.eprésentent l'abondance na ture l le  des 

d i  ff ér~ents  isotopes. 

ISOTOPE " 

12,32, 

(0,941 

1 ZC34 
(4 .  IO-') 

13,32, 
(1.10-2) 

1°C 3s 
(7,s 1 0 - ~ )  

12c36s 

( 1 , ~  1 0 - ~ j  

1 3c34s 
(4,  b 10-4) 

1 3,33, 

(8 ,4  10-5) 

J M A ~  

11 

6 

6 

5 

5 

4 

4 

INombr-e 
de r a i e s  

6 8 

2 9 

17 

3 4 

5 

4 

12 
. 

" i ~  1 vLwx 

2 O 

7 

3 

1 

O 

O 

O 

539 

2 89 

275 

243 

237 

182 

i 83 



1 1 1 - DÉTERMINAT ION DES CUWSTANTES 

A - CALCUL MIXTE UTILISANT DES DONNEES MICROONDE-INFRAROUGE 

12 32 1 2 ~ 3 2 ~  
1 - Déte~mination des constantes des isotopes C S, ........................................................ 

Une pr-emiè1.e détermination des coeff ic ients  de Dunham 

des espèces les plus abondantes 12CJ2s, 1zC3JS et 13C32S été 

ent1-epr-ise par Sodd [TODD, 1979 1 à pa1.ti1- de quelques données micrloonde 

disponibles [IYOCKLER, 1955 ; KEWLEY, 196 JI  e t  du spectrqe de vibrat ion 

[TO~D,  1977 - 1979 1 . L e s  mesures que nous avons effectuées fournissent 

maintenant des infor1mations PI-écises à l a  f o i s  sur. des niveaux rotat ionnels  

élevés e t  sur des é t a t s  exci tés  de vibrat ion.  El les  pe~mettent  donc, d'une 

façon géné~nale, d '  améliorer* consid61.ablement l a  détermination des coeft ' icients 

de Dunham. 
~. 

L e  tableau (XXI) donne l e s  pa11amèt1.e~ moléculair~es obtenus dans 

cetLe étude à p a r - t i ~ ~  des t~*ans i t i ons  mesur-ées figurant dans l e  tableau (,YwI) 

Nous disposons de 68 traansitions comp1.ises entre  40 et 

539 GHZ a l l a n t  de 1' é t a t  fondamental de vibration à 1 ' é t a t  de vibration 

v = 20. Ces m e s u r e s  combinées aux valeurs obtenues en inf~.a-ouge dans les 

bandes (1  - O), ( 2  - l ) ,  ( 3  - 21, ( 3  - 3) e t  ( O  - 2) [TODD, 1977- 19791 

nous ont p e ~ m i s  de  détermine^* avec urie bonne PI-écision de nouveaux pa1.amèt1.e~ 

'21' '31 
e t  Y D e  plus, pour. les paramètres YO1, Y l l ,  YO2 déjà  déteminés  

31 ' 
par- Todd [ TODD, 1979 1 1 ' amélior-ation apportée sur* l a  p~aécision a t t e i n t  u n  

facteur  10. 

b - Isotopes 12c34S et  13,32, - - - - - - - - - - - - -  

Pour ces  deux espèces, nous disposons d '  un nombr-e moins 

impo~*tant de données expé14.mentales que pour 12c32s : 

. Pour 12C3 'S , 29 t i-ansit ions mici.oondes a joutées aux tr-an- 

s i t i o n  inf~.a~-ouges des bandes (1 - O) e t  (2 - 1 ) [l'01)D, 1979 1 



TABLEAU (XXI) 

3 + 3 L  Valeurs obtenues par* l'odd [ TOIID, 1979 1 

't Va1eur.s fixées à par*tix* de l a  18elation (IV-15) 

ISOTOPES 

Y,, (cm-1) 

- 1 
Y20(~m ) 

- 1 
(cm 1 Y30 
x 10 

Y,, (.mz) 

Y,, ( ~ I z )  

Y2 1 (1WZ ) 

Y (Niiz) 
3 1 

YJ1 (MHz) 

I Y,, (MHz) 
1 
Y,, (Ml=) 

io3 

13 C 32 S 

1248,s 590 (22) 

[1248,5785 (57) 1 

-6,1213 (9) 
[-6,1368 ( 2 2 )  1 

23205,225 (8) 
[23205,154 (l37)I 

-162,70 (1) 

[-162,68 (26) I 

-0,0294 (27) 

-0,03.57 (1) 
[-0,0365 ( 2 )  1 

-0,3 56" 

12c32s 

1285,1519 (14) 

[ (1285,1537 (31)]* 

-0,5014 17) 
[-6,5020 (1 5) 1 

3,717 (101) 
13,768 (206) I 

24584,282 (3) 
[ 24.584,33 ( 2  1 

-117,332 ( 2 )  

[117,398 (5111 

-0,0306 (5) 

-0,28(4) 10- 3 

0,3511) 

-0,04002 ( 2 )  

[-0,04024 (ll)] 

- -  
-0,397 

1 2c3 Js 

1274,7870 (23) 

[127it, 8065 (49) 1 

-6,3810 (8) 

, [-6,3970 (16jI 

23190,148 (9) 
[24190J089 (99)l 

-173,17 (11 

C-173,03 ( 2 3 )  I 

-0,0285 (41) 

-0,6(4) 10-~ 

-0,03137 (1) 

1-0,0389 (3 )  1 

-O, 3997r 



TABLEAU (XXII) 

TRANSITIONS MESUREES J + I 4 J DE 1ZÇ 3ZS 

F ( M H z )  



TABLEAU ( X X I I )  ( S u i t e )  
1ZÇ 32 

TRANSITIONS MESUREES J + 1 +J DE S 



TABLEAU (XXII) ( S u i t e )  

TRANSITIONS HESUREES J + 1  + J DE 
l Z C  3 4 s  



TABLEAU ( X X I I )  ( S u i t e )  

T R A N S I T I O N S  HESUREES J + 1 4 J DE 
1 3 ~  32 

S 



Poux- 1 3 ~ 3 2 ~  , 17 t i-ansit ions microondes additionnées 

aux tr3ansit ions inf~.ar-ouges de l a  bande ( 1 - O) [ TODD, 19791 . 

Nous avons amélio1.é l a  p~*écis ion sur- 1 ' ensemble des pa1.arnèt1.e~ 

déjà connus e t  nous avons aussi  déterminé de nouveaux pararnèti-es 
Y21 e t  

Y pour 1 ' isotope 1 2 ~ 3 4 ~  et yZ1 poux* 1' isotope 1 3C32sa 
3 1 

11 faut toutefois  noter que pou- mener à bien ces divers  calculs,  

nous avons dû f ixer ,  à s a  valeur calculée, le  pax-amètr-e 
Y12 qui n '  e s t  pas 

déte~minable par rnoind1.e~ car.~-és, compte tenu des données expé~*imentales 

disponibles. 

C e  pa1.amèt1.e e s t  indiqué avec un asté~.isque dans l e  tableau (XXT) 

2 - Calcul des constantes du potent ie l  de Dunharn. ............................................ 

Des valeurs app~qochées des constantes du poten t ie l  de Dunham 

peiiverit êt1.e obtenues à partir- des coef f ic ien ts  
Yi j 

[ D I J N ~ ~ M ,  19321 . Les 

deux p1.emiè1.e~ constantes calculées au p~~ern ie~ .  o~-&.e s 'écr-ivent,  

L e s  pa1~amèt1.e~ Y e t  Y12 
0 3 

qui n lon t  pas pu être déte~.minées 

a p a ~ ~ t i ~ .  des données expérimentales peuvent a101.s ê t r e  calculées à pa1.ti1. 

d e  al e t  a,. 
i, 

4 12 Yol 
2 

y % -  
19 

12 - ( 7 + 9 a  d. 1 + - -  u 3 a,] (IV-i j) 
y:, 

L e s  valeurs a i n s i  calcui&es sont en accor-d avec c e l l e s  de Todd 
1 2 " '> 

[TODD, 19791, e n e f f e t  poua c"-s l a v a l e u r  Y12 = 0,388 ( L O ) X ~ O - ' N I Z  

obtenue par. Todd ne diffè1.e pas de façon s igi i t ' icat ive de not1.e valeur. 

O, 397. IO-' MHz. D e  même Y = 7 , ~ 9 1 0 - ~  >UiZ e s t  du mgne oi.&-e de a-arideui 
03 



que c e l l e  calculée par Todd Y = 7,438 (36) r 1 0 - ~  MHz. 
O3 

Ces valeurs a i n s i  que l a  valeur de Y o ~  calculée p a r - t i ~ ~  de : 

sont PI-ésentées dans l e  tableau (XXIII) . 
Dans ce  même tableau, f igure  l a  distance inteIaatOmique à l l équi -  

l i b r e ,  déte~minée a pa~qtir- de l a  re la t ion  [LOVAS, 1975j : 

où 1 ' on fait 1 ' apprloximai;ion YO1 2 Be 

e s t  déduit à par-tir* des masses atomiques données pars Wapstr-a [WAPSTKA, 

19711 . 

TABLEAU ( XXIII ) 

++Valeurs obtenues par7 Todd CSODD, 19791 

ISOTOPE 

- 1 
aJcm 

a 
1 

a 
2 

YO2 ( ~ 3 2 )  

yO3 OMZ) 
9 

x 10 

u(u.m. a )  

O 

lle(A) 

12c32s 

. 
503.514,~~ 

[503515,1 (24) J ' ~  

-2,88 50 

[-t,8858 (511 

5,1188 

[5,124 (42)l  

-0,04003 

7,49 

8,72519418 (28) 

1,5349013 ( 5 3 )  

12,34, 

503-t97,6 

[ 503514,3 (441 1 

-2,88 50 

C-2,8835 (341 1 

5,1320 

[5 , i08 (1811 

-0, 03876 

7,13 

8,86737716 (82) 

1,5349594 ( 57) 

1 13C32, 1 

503535,9 

[503509,8 (5411 

-2,8849 

[-2,8848 (30) 1 1 

5,1315 

i s , i i 7  (2311 

-0,03567 

6,31 

9,21380789 ( 5 1 )  

1,5349541 ( 56) 
1 



B - CALCUL N'U'IILISANT QUE LES OONNEES LMICROONDE 

1 - Etude des isotooes iSai*es 1 3 ~ 3 4 ~  e t  1 2 ~ 3 6 ~  dans 

1 ' é t a t  fondamental de vibration. 

I-'our. l a  pr.emiè1.e fo i s ,  nous avons o b s e ~ v é  des t1-ansitions 

de 1 3 ~ 3 4 ~  e t  1 2 ~ 3 6 ~ ,  mais uniquement dans leur. é t a t  fondamental de vibra- 

t ion.  Il 11 ' e s t  donc pas possible de déteiminer. sépa~.ésnent les coeff ic ients  

de Dunham et nous nous sommes donc contentés de déte~miner. les valeurs des 

constantes classiques Bo e t  Do. 

L e  tableau (XXIV) 1.assemble l e s  14su l ta t s  obtenus à p a ~ ~ t i ~ ~  des 

fr-équences mesurées du tableau (xXV). 

2 - Etude des isotopes dotés d'un spin nuc1éai1.e. ............................................ 

Notre étude s ' e s t  orientée p~sincipalement vers  1 ' analyse 

de tr-ansit ions de J élevés où l a  str.uctm*e quadripo1ai1.e i l t a  pas é t é  

totalement ~mésolue. 

1 2 ~ 3 6 ~  

23754,478 (4 )  

37,6 ( 1 )  

. Pow- 1 2 ~ 3 3 ~  l e s  mesuises en basse ïrv5quence, (autolu. de 

13,34, 

22731,781 ( 3 )  

34 , l  ( 7 )  

, 

48 GHz) [LOVAS, 19741 nous ont s e rv i  de base. Nous avons pu mesurer 34 

t1-ansitions de ~ ~ o t a t i o n  dans 1 ' é t a t  fondamental e t  l e  p1~e1nie1- é t a t  exc i té  

(v = 1) comp~.ises en t re  48 e t  243 G i Z .  

I 

En plus des constantes B e t  UV, nous avons donc déte~miné 
v 

eqQ e t  CI r*espectivement constantes d ' inte~qaction qua&.ipolai~ve électrlique 

e t  hype~qfine magnétique dans l e s  ébats v = O e t  v = 1. 

ISOTOPE 

BO (MHz ) 

Do (-MHz ) 

x 10 3 



TABLEAU ( X X V )  
1 3  34s 

TRANSITIONS MESUREES J + J+1 DE '$ 3 6 ~  ET C 



. En c e  qui concerne 1' isotope 1 3 ~ 3 3 ~ 7  l1 ensemble des mesuBes 

a été effectué poux. l a  PI-emiè1.e fo i s ,  dans le  1abor.atoi1.e. , 

Cependant l e  nomb1.e e t  l a  PI-écision des mesures ne pe~met ten t  

pas de déterminer l a  constante hyperfine magnétique CI . Elle  a donc été 

f i xée  à l a  valelu- déte~minée pour. 1 2 ~ 3 3 ~ ,  v = o, l a  PI-écision sui- ce 

de1.nie1. pal-amèt1.e é tan t  beaucoup tr-op médioc1.e poua qu'un ca lcu l  de dépendance 

isotopique, t e l  que c e l u i  p~*oposé par GORDk [(;ORI)Y, 19703 a i t  un sens i c i .  

Le tableau ( X X V I )  donne l e s  pa1.amkt1.e~ molécu la i~~es  d é ~ e ~ ~ m i n é s  ; 

l e s  t rans i t ions  mesuz>ées sont  x~eporStées dans l e  tableau (XXVII) . 

TABLEAU ( LX11 ) 

12 33 
++ Pa1.arnèt1.e f i x é  2 l a  va1eu.1- déte~aminée  pou^. C S, v = O 

a - Valeurs obtenues par LOVAS [LOVAS, 1974.1 

C - DEPENDANCE ISOTOPIQUE 

A u  p1aemie1- o~.dre,  l e s  13elations en t re  l e s  coefficieri ts  Y i j 

pour les difféi-ents i sotopes  sont données par Duiiham [DUNTNHAM, 1932 1 . 

1 

où P e s t  l a  masse 11éduite de l a  molécule mère e t  1' astér.isque COI*I-espond 

à 1 ' isotope considé1.é. 

ISOTOPE 1 12C33, 

B~ (MHZ ) 

DV(mZ ) 

103 

eq Q O ~ Z )  

CI (LMiz 1 

103 

12C33, 

v = O  

24393,342 (3)  a 
b42937339 

39,4 (1) 

12,Sj  ( 4 )  
[ 12, 835 (3313 

1394 ( 4 )  
[ 1877 (3711 

v =  1 

24118,051 ( i l  

39,z ( 5 )  

12,57 (81 

17, (7 )  

22921,bl (1 )  

35,3 (7 )  

13,l (1) 

- -  
13, 



TABLEAU (XXVI 1) 

TRANSITIONS RESUREES J + 1 + J DE 126 339, v = O 

Intens i té  

3 

4 

* Valeurs non introduites  dais l a  précédure de moindres carrés. 

912 4 912 

512 + 312 

712 c 512 

912 4 712 

1112 + 912 

512 4 512 

1112 4 1112 

712 4 512 

912 + 712 

11126-912 

1312 4 1112 

712 + 712 

0.010 

* 

* 

- 0.020 

0.024 

* 

* 

- 0.093 

194339.715 ( 80)  

194336.682 (100) 

194336.682 (100) 

194333.640 ( 80)  

242916.814 (150) 

242913.727 (100) 

242913.727 (100) 

242910.500 (150) 

0,023 

0,143 

0,191 

0,255 

0,333 

0,023 

0,015 

0, 167 

0,207 

0,258 

0,318 

0,015 



TABLEAU (XXVII) ( S u i t e )  

TRANSITIONS HESUREES J + 1 + J DE 1 2 ~  33, v = 1. 

* Valeurs non i n t r o d u i t e s  dans l a  procédure de moindres carrés. 

1 l I I I I 
' J I  F I F  1 F (MHz) 1 Fm - Fc / I n t e n s i t é  1 
i I I 

in 1 (MHz) 1 r e l a t i v e  I 
I I 

0,333 1 
O, 500 

0,167 

O, 400 

0,210 

0,083 

0, 107 

0,041 

0,100 

0, 160 

O, 245 

0,359 

0,052 

0,040 

O, 143 

0, 191 

0,255 

0,333 

- 0,031 ( 

0,017 

0,031 

- 0,009 

0, O08 

41. 

- 0,031 

O, 030 

O, 074 

0, 056 

- 0,005 

- 0,022 

- 0,045 

0,059 

-E 

* 

48238,411 ( 50) 1 
48235,360 ( 50) 

48232,792 ( 50) 

96470,698 ( 50) 

96470,698 (100) 

96468,372 ( 80) 

144707,044 ( 80) 

144704,750 ( 80) 

144703,928 ( 60) 

144702,361 ( 80) 

144701,450 ( 80) 

192934,423 (100) 

192934,423 (100) 

312 4- 312 1 
512 f 312 

112 -+ 312 

7/2 f 512 

512 + 312 

112 4 112 

312 4 312 

712 -+ 712 

312 + 112 

512 -+ 312 

712 f 512 

912 -+ 712 

512 -+ 512 

312 f 312 

512 f 312 

712 4 512 

912 -+ 712 

1112 f 912 

1 O ( 

1 

2 

3 



TABLEAU (XXVII) ( s u i t e )  
13C 33 

TRANSITIONS MESUREES J + 1 + J DE S DANS LIETAT FONDAMENTALE DE VIBRATION 

* Valeurs non i n t r o d u i t e s  dans l a  procédure de moindres carrés. 

I n t e n s i t é  
r e l a t i v e  

O, 500 

O, 400 
0,210 

0,083 

0,107 

0,041 

0,100 
0, 160 

O, 245 
0,359 

0, 052, 

O, 040 

O, 143 
O, 191 

0,753 
0,333 

F - F  
a c 

(MHz) 

O, 043 

0,109 

- O, 020 
- 0,007 

* 

0,022 

- 0,062 

O, 059 
O, 046 

- 0,039 
- 0,052 

0,033 

- 0,015 

* 

* 

F (MHz) 

45842,487 ( 80) 

f 

91688,297 (150) 

91685,031 ( 80) 

91685,031 (100) 

91682,681 (100) 

137528,874 (120) 

137526,545 ( 80) 

137525,661 ( 80) 

137524,154 (100) 

137523,167 (100) 

183353.888 

183363,888 (100) 

F I  + F 

512 t 312 

312 4 112 

'12 512 
512 + 312 

112 4 112 

312 4 312 

712 4 712 

312 
512 -+ 312 

712 512 
912 4 712 

512 4 512 

312 4 312 

512 312 
712 + 512 

912 7/2  
1112 + 912 

-i 

J 

O 

1 

2 

3 



La détermination des coeff ic ients  de Dunham que nous avons 

effectuée pou. l e s  d i f fé ren ts  isotopes, nous permet de tester. l a  va l id i t é  

de l a  13elation (IV-19) en choisissant 1 2 ~ 3 2 ~  comme molécule mère : 

- En ce qui conter-ne les isotopes l e s  plus abondants t e l s  que 
12c33s et 1 3 ~ 3 2 ~ ,  l a  cornpaiaison peut s ' effectuer dii-ectement . 

- En ce qui concervne les isotopes I1ares 13c34s, 12 36 12c33s c s, 
et 1 3 ~ 3 3 ~  pour lesquels seules  l e s  constantes de 1' é t a t  fondamental de 

vibration ont été déterminés, on compar.erqa aux valeurs expé1.imental.e~ les 

quant i tés  : 

ou les 
Yi j 

sont obtenus à p a ~ * t i r *  de l a  re la t ion  (IV-19) . Le tableau (XXVIII) 

rlassemble les I-ésultats obtenus. 

On Constate que pou* l e s  c ~ e f f i c i e n t s  
'i j 

, l a  d i f f  é11ence en t re  

l a  valeur* expér~imentale e t  c e l l e  calculée à parlt;i~* de l a  re la t ion  isotopique 

au p ~ ~ e m i e ~ .  o~>&-e (IV-19 ) e s t  géner-alement supé~.ieuz.e à 1 ' écart-type ; cec i  e s t  

dû sur tout  à l a  grande pr.écision sur l e s  valeu1.s dételminées expér*imentaiement. 

On ne peut donc pas négliger l a  co~.r.ection d'or.d~.e supér*iew. SUI* 

l a  re la t ion  isotopique e t  il faudraait alorus employer. l a  même méthode que c e l l e  

appliquée à l a  molécule CO [DALE, 1979 1 qui prend en compte l a  I-elabion isoto- 

pique complète donnée pars Watson [W.~TSON, 19801 . 





CONCLUSION 

dR d b a i t i f  ex&rh . taR que. noun avonn. rédi& a'& seVée6 

&th e f f k x ~  pous nuqmenka- La popdaLion dm. nLvazix da v i bw t i on  

éLevén. &L ef fd,  nacn. avom pu obmrver, pus la pr~&&e f&, b 

/yrrec,h da so.taLh da la mo.&kuLe LmkabLe a dana. L'état de vibsation 

-1 
v = 20, m i t  Zi p h  de 23 000 cm . 

h scyylort~ d 1 ~ i t c h  obmrvi?n &nt umpatibLe~ avec 

de<l &m-p&a.tLsen de v&mLLon ~ v ~ . t  &&v& da L'osdse de TV = 

(23CO k 600)'K pour CS e t  TV = (26CO k 4 0 0 1 O K  p u r  SI. 

L ' e t m e d L ~  &A a-&uL.ta& ~~~ no& a pe& une &.tude. 

dé,.ta;e& da .€a vibFaLbnneR& e t  k b p ; s ~ ~ e  o!eA. w n A h , b  

m r .  r i w L U i m   dan^ 4's c a d r e  de L 'a l rqa~ùmLion  de /Zorn - 0tqxd-m' 

3at-1~ & CUA du m o n o t w L f ~ ~ r e  de casbona, où L a  don& e c p é s h h  

wnL Len p h  nornbseunea e t  wtuzsnent Le pwd nombre de mba,ti,tL- 

G o n ~ .  .Csot.op;Ciux~., &L préckion &A r r m u ~ e ~   AL & L L  ~ L L Q  r w u ~  a u o v ~ .  pu. 

m a t h  en évidence. L ' h f - f i n a n c e  de catk yyrzm&ndbn. 

Pas au&&, L1ohrvatLon de q u d q m  ~ ~ i . t b n n  de L ' i n o h p  

&sonom~ L'une ~!QA o c c c k a m  [CACL p h  f a v o d û a  de d&hchr  L e  cioufre 

36 S, . e ~  fmnod+e -boa &tant L'WZO. &L 

p h  a b o r d a n d  dcznn. Le r & G e u  in,terilte&Lre. 



mine en &,idence rckenha de L' ion h W +  b ca m&m 

al-tse ~ t ,  W ~ L L ~ A  du -&O* dan5 .ect qamne 

d t d l L ù & t ~ + ~  QAL L&téa ~ A A U L L ~ W L  l ~ a s  .!h t sèA .tciLLy. 

d1hasmon+w é&v& #oumi p ~ s  ma muRt+Li&s~. Jh p m b L ~  de Xa 

&néamLion dlhcLsmonLquen d o i t  donc C h  env- de 9açon pbsihise.  
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