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INTRODUCTION

Lo développement des études expérimentales de spectroscopie
des molécules inatables el eapeces excildes dans fe domaine millimé-

trigue et submillimétrique répond a deux motivations :

* Lo principale motivation concerne L'identification des
molécules du miliew interstellaire : la construction actuellement en
cours, d'un radio - télescope fonclionnant dane Le domaine millimélirique
conduira umi/;elrb&zbﬁ@rmt & La détection de nowvelles transitions molé-
culaires dans une gamme de {réquences ot des apectres sont encore pew

covwa aw Laboratoire.

* du point de vue du spectroacopiate, fa spectroscopie
miblimétrique des radicauc ibres ou des molécules dane des états excités
fournit des données extrémement précises qui n'étatent accesaibles jusqu'’
alors que par fea techniques optiques. Clle permet en particulier une
analyse tris fine des spectres des molécules & couche ouverte, aboutissant
& ta géndrabisation & ce type de molécules des moddles sophistiqués mis au

point pour fes molécules diamagnétiques.

Lo mise au point du spectromelre nows conduil & réascudre deux
types de difficulliés : Les ww Lids & La créaltion des molécules instables,
Lea autrea & da production et a fa détection du rayonnement millimétrique

et aubmillimétrique.



* Los problemes {iés & da grande réaclivité chimique des
molécules instables nous ont amenés & développer une nouvelle technique
de production : fes molécules {natables sont produites directement dans
La cellule d'absorpltion au aein d'un plasma créé par une décharge élec-
trique radio ~ #réquence.

Le premier chapitre sera corvacré a fa deacription du dispositif
de production wtilisé. On trowvera également dans ce chapitre une rewue
des autres techniques de production compatibles avec Les contraintes de

{a spectroacopie microonde.

* Lo second chapitre est consacré & {a descripltion du spectrometre.
én particulier Les performances et fes conditions d'utilisation du détecteur
¢ In Sb refroidi a £L'hélium Liquide y sont détaillsées et nous présentona
une estimation de fa senaibidité du spectrométre dans différenta domaines

Avec ce spectrométre nows avons pu analyser fes spectres de
rotation du radical SO et de fa molécule instable CS dans différents

élats excités de vibration, el pour diffdérentes substitutions isotopiques.

* Lo troiaidme chapitre présente fos résultats obtenus sur fe
monoxyde de soufre : L'acceas & des valewra de v et de J é&levées a falt
apparaitse la nécessits d'une o détaillée de L'interaction rotation -
vibration. Cette étude nous conduit & déterminer, pour {a premisre fois,
des termes d'interaction de rotation - vibration d'ordre &levé en (v + %)

sur Lea {sotopes 325’260 et ‘J451 60 ot améliorer fa préciaton sur fes

-

conatantes moléculaires de L'état fondamental de vibration en ce qui concerne

tisotope 2519 |



% Engin, Le quatritme chapitre rassemble {'ensemble des
résultats obtenuws sur Le monosulfure de carbone : (L s'agit dea spectres
de rotation, d'une part des espices isotopiques les plus abondantes dans
dos tata excités de vibration, d'autre part des substitutions fes plus
rares dans feur Stat fondamentat (15077, 130335 12556,

Cos rémublats nous ont pesmis de détesminer de nouveaus coef-
ficionts de Junham ot d'en discuter la dépendance isotopique.



PREMIER CHAPITRE

PRODUCTION DES MOLECULES

INSTABLES ET RADICAUX LIBRES



I - INTRODUCTION

A - NOTION DE PLASMA.

Dans les années 1929 Langmuir et Tonks [LANGMUIR 1929] ont
introduit le mot "PLASMA" pour désigner un gaz ionisé électriquement neutre

dans les tubes a décharges.

On a continué a utiliser ce mot particuliérement en astro-
physique pour désigner un état de la matiére globalement neutre comportant

des particules chargées.

En fait, on donne le nom de plasma & des gaz méme faiblement

ionisés s'ils remplissent la condition d'étre électriquement neutres.

Les propriétés mécaniques de ces plasmas sont identiques a
celles des gaz neutres ; par contre les propriétés électromagnétiques en

différent du fait de la présence d'électrons en mouvement.

On classe ces gaz ionisés a l'aide du degré d'ionisation ou

taux d'ionisation a..

ou n, et n, désignent respectivement la densité d'atomes ionisés et
la densité d'atomes neutres.

On définit ainsi :

4

. les gaz faiblement ionisés : o5 <10

4

. les gaz fortement ionisés : a, > 10

Pour situer les plasmas de laboratoire parmi les autres
plasmas produits dans les conditions particuliéres (explosion nucléaire
par exemple) ou existant naturellement, quelques ordres de grandeur sont

donnés dans le tableau (I).
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TABLEAU (I)

ORDRE DE GRANDEUR DE LA ORDRE DE GRANDEUR DE
DENSITE ELECTRONIQUE LA TEMPERATURE
- ELECTRONTIQUE
(em™3) %en °K{Q
GAZ FAIBLEMENT IONISES
ionosphére (70 km) : 103 300
Décharge gazeuse 1011 - 1015 104 - 105
Plasma du laboratoire 1014 - 101§ 104
GAZ FORTEMENT IONISES
|
gaz interstellaire € 3000
ionosphére (250 km) 105 103
couronne solaire A 107 105
Plasma produit par 19 6
laser 10 10

B - PLASMAS DE LABORATOIRE.

I1 est possible de classer les plasmas qui intéressent

le physico-chimiste en deux grandes catégories :

1 - Plasma thermique :

Ce sont des plasmas de haute pression (pression
atmosphérique généralement). Les électrons, particules les plus mobiles
ont un libre parcours moyen réduit et la fréquence des collisions est

grande.

Ceci conduit a un équilibre thermodynamicque correspondant a
des températures cinétiques élevées aussi bien pour les neutres que
pour les électrons (de 1l'ordre de plusieurs miiliei's de degrés Kelvin).
Cette catégorie de plasma ne peut pas étre utilisée en spectroscopie
microonde, car 1l'obtention d'une bonne résolution nécessite de travailler

4 basse pression.



2 - Plasmas de basse pression :

Ces plasmas se forment pour des pressions inférieures
au Torr, et ils sont donc compatibles avec les conditions de pression de

la spectroscopie hertzienne.

Au fur et a mesure que 1l'on diminue la pression dans la
décharge, le libre parcours moyen caractéristique des collisions électrons
particule neutre augmente. Les collisions étant relativement peu fréquentes,

1'énergie cinétique des électrons est suffisante pour exciter les atomes.



11 - PRODUCTION DES MOLECULES INSTABLES ET RADICAUX LIBRES

A -~ DIFFERENTES METHODES DE PRODUCTION.

Les espéces peuvent étre produites soit par destruction

d'une molécule simple, soit par réactions chimiques aprés destruction d'une
ou deux molécules stables.

Certaines molécules instables acquiérent une énergie suffisante
pour étre créées dans des niveaux vibrationnels ou électroniques excités.

D'autres s'ionisent et- donnent naissance a des ions moléculaires.

! - Destruction d'une molécule simple dans une décharge :

La molécule est dissociée en plusieurs fragments
atomiques ou moléculaires instables. Par cette méthode, Sanders [SANDERS, 1953]
a obtenu le radical OH a partir de la vapeur d'eau :

décharge

HZO (vapeur) OH + H

En 1964, Winnewisser [WINNEWISSER, 1964] a obtenu le radical
S0 a partir du dioxyde de soufre gazeux :

502 (gazeux) décharge SO + 0

2 - Réaction chimique entre une molécule stable et un

gaz monoatomique :

Le gaz monoatomique est obtenue dans une décharge :

décharge *
O2 —_—= 0 + O2

Hz décharge H

La molécule mére est alors soit détruite, soit fortement

excitée, par exemple O2 dans 1'état électronique a's . Les produits

de cette décharge réagissent ensuite avec une molécule stable



0 + 0CS so (x32) + co

H+NO2 - OH + NO

La molécule instable, ainsi produite, peut étre soit

excitée par transfert d'énergie [CARRINGTON, 1974]

L
iy

S0 (x32) + 0

) SO (alA)

soit produite directement dans un état fortement excité [DELGRECO, 1961].
H + NO2 —— OH (v > o) + NO

ou OH est produit dans des états excités de vibration.

3 - Décharge dans un mélange de deux molécules simples puis

réaction chimique entre les deux molécules.

c1, + 0, decharge | 5 1o [AmANO, 1968]
Le mélange de gaz issu de la décharge électrique contient,
outre la molécule recherchée, d'autres espéces instables et les produits

de leur recombinaison.

B - DIFFERENTS TYPES DE DECHARGES ELECTRTIQUES.

Les types de décharges électriques utilisées pour
produire des molécules instables et espéces excitées différent selon

le mode de couplage entre le générateuwr et le plasma. On distingue deux

types de couplage.

1 - Couplage résistant ou décharge électrique continue.

C'est la technique la plus connue en spectroscopie
moléculaire. Elle a été utilisée dans les premieéres études de molécules

instables.



Sanders et ses collaborateurs [SANDERS, 1953] ont été les
premiers a observer le spectre microonde du radical OH en utilisant cette

technique.

Les possibilités d'études en spectroscopie microonde des
espéces obtenues dans cette décharge sont différentes selon que la décharge
se fait,

. soit a l'extérieur de la cellule d'absorption pour les

molécules instables dont la durée de vie est relativement longue.

. Cette méthode a été utilisée avec succes par WINNEWISSER
[WINNEWISSER, 1964), qui a observé le radical SO dans une décharge élec-

trique dans 502 gazeux.

. soit a 1l'intérieur de la cellue: d'absorption pour les
molécules instables plus réactives. En 1955 Low [LOW, 1955] a développé

ce type de spectrométre pour 1'étude du spectre du radical OH.

Cependant, les conditions de décharge et les problémes liés
a l'instabilité de la décharge qui en découle semblent avoir fait abandon-
ner ces décharges pendant de nombreuses années. Et ce n'est que trés
récemment , en ;973, que Woods et ses Qollaerateurs ont repris et dévelop-
pé cette technique pour 1'étude des molécules excitées et d'espéces ionisées
lwooDs, 19731 :

En effectuant une décharge électrique dans un mélange gazeux
He + CO, 1la cellule étant refroidie a 1l'azote liquide, Woods a pu observer
pour la premiére fois, des transitions de rotation dans plusieurs niveaux

de vibration de 1l'état électronique métastable a3H - de CO et ses substi-

18, [

tuées isotopiques an 13C et WOODS, 1976] d'énergie supérieure 2

48 000 cmfl.

Les résultats les plus spectaculaires de cette technique sont

les observations du spectre microonde des ions moléculaires CO+, Hco®

et NZH+ qui sont considérés comme des espéces fortement excitées [DIXON,

1976]



2 - Décharges haute fréquence

a) Couplage inductif :
I1 n'existe aucun contact direct entre 1l'enceinte

contenant le gaz et la source d'énergie.

Le champ excitateur est produit a partir d'une bobine
d'induction extérieure a l'enceinte. On parle généralement de plasma
haute fréquence. C'est Babat qui en 1947 a préconisé 1'utilisation )
d'une induction haute fréquence 1 - 100 MHZ [BABAT, 1947]. Cette tech-
nique, si elle supprime le contact entre le plasma et les électrodes,
pose le probleme d'effets parasites diis au rayonnement haute fréquence.
Cependant, elle a 1l'avantage d'étre utilisable a l'intérieur ou a l'exté-

rieur de la cellule d'absorption.

b) Décharge microonde :
On peut également citer les plasmas produits par une
décharge microonde dans une cavité résonnante a l'aide d'un magnétron.

La fréquence de travail est généralement de 2450 MHZ.

Fehsenfeld et ses collaborateurs [FEHSENFELD, 1955] ont

développé cette méthode.

Compte tenu des dimensions de la cavité, ce type de décharge
ne peut se faire que dans des tubes dont le diaméres n'excéde pas de 2 cm
et donc nécessairement i 1'extérieur de la cellule d'absorption [MORINO,

19731 .



111 - SPECTROSCOPIE MICROONDE DES ESPECES

VIBRATIONNELLEMENT EXITEES.

A - MOLECULES A L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

En spectroscopie microonde classique, les molécules
étudiées sont généralement a 1'équilibre thermodynamique et on s'est
longtemps limité a 1'étude des molécules possédant des spectrés intenses

et des niveaux de vibration de faible énergie.

La distribution de la population des niveaux d'énergie
décroit en effet conformément a la loi de Boltzmann et le coefficient

d'absorption devient vite négligeable pour les niveaux fortement excités.

si W, et W_ désignent 1'énergie de rotation et de
vibration du niveau inférieur affecté par la transition, le coefficient

d'absorption est proportionnel a :

g oxplW/KTy)

ou T, est la température de vibration caractérisant 1'équilibre thermo-

dynamique.

B - DISTRIBUTION DE LA POPULATION DE MOLECULES SUR LES

NIVEAUX DE VIBRATION.

L'énergie de vibration d'une molécule diatomique considérée

comme un oscillateur anharmonique est donnée par [HERZBERG, 1950]

- 1y 1,2 1,3
W(v) = h @y (v + 2) h by X, (v + 2) + h b Ve (v + 2) e (I-1)
v désigne le nombre quantique de 1'état de vibration, w, est la fréquence
de vibration fondamentale de la molécule considérée comme un oscillateur

harmonique.

Pour illustrer 1l'influence de la population des niveaux sur

le coefficient d'absorption, nous avons calculé le coefficient

exp( ML Hlv=o)
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pour différentes valeurs de 1l'énergie de vibration.
. . . 2
Nous avons choisi, comme exemple, la molécule 12C3 S
dont la transition de rotation J = 2 + 3 a été observée dans les états
successifs de vibration allant de v =0 a v = 20, soit a plus de

23 000 em L.
Le tableau (II) présente :

e l'énergie de vibration dans les états successifs
de vibration, déterminée a partir de la relation d'anharmonicité (1), en
utilisant les valeurs des constantes de vibration de TODD et OLSON [TODD,
19791 '

o La distribution relative de population des états
vibrationnels excités, -calculée i la température ambiante (TV = 300°K) et

a une température élevée (TV = 300°K).

o Le coefficient d'absorption de la transition
J=2+3 de la molécule 2c3%s
ordinaire (TV = 300°K) et a la température élevée T, = 3000°K).

, €tabli respectivement a la température

Répartition de la population sur les différents états

de vibration selon 1'équilibre thermodynamique de Boltzmann

- (voir TABLEAU II)
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TABLEAU (II)

A% -0 2 ‘ 5 10 15 20
W(v)-W(v=0)
-1 0O 2 531 6 231 12 134 17 717 22 950
(cm

o -W(v)-W(o)
k1 1 5,2 10" 10 '5.10° 10~ 10748

T
v

300°K)

T, = 300°K

J=2+3
“Max (V)

(em™1)

16 -28

6,5 1073 3,3 10 6,3 10 4.10 8.10740 9.1071

-W(v)-W(o)
e——_
KT s

1 0,3 0,05 3.1073 2.10 1,6.10

(TV = 3000°K

T, = 3000°K

J=2~>3 6,5 10 2.10° 100

ax(v)
(em™1)

1,9 10 3,2.10 2,3.10°

C - CONSEQUENCES.

L'étude des résultats figurant dans le tableau (II),

nous améne a faire deux remarques :

L”LL’ -
9
1 - Si on suppose qu'un spectrométre fonctionnant a ~

température ambiante, peut avoir une sensibilité typique de 10“8 cmfl, on

constate que si les transitions dans le niveau fondamental de vibration

peuvent étre aisément détectées, il n'en sera pas de méme pour les transitions
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dans les états excités a la température T = 300°K.

-1 s as . s .
A 2531 ecm 7, c'est a dire dans le niveau de vibration
v = 2, la transition sera alors détectée i la limite de la sensibilité

du spectrométre considéré.

2 - Cette étude de la distribution de population montre que
la spectroscopie microonde des états de vibration fortement excités ne peut
étre développée dans les conditions de 1'équilibre thermodynamique a tempé-

rature ordinaire de 300°K.

Pour peupler les niveaux d'énergie de vibration, il est néces-
saire donc :

® soit, de travailler a température TV élevée.
Par exemple a 22 970 cm‘1 (v = 20), le rapport des populations a T, = 300°K

43

et TV = 3000°K est de 10 environ.

® soit, de trouver un processus capable de perturber 1'équi-
libre thermodynamique et d'augmenter la population des niveaux élevés de

vibration.

D - METHODES DE PEUPLEMENT DES NIVEAUX DE VIBRATION EXCITES

L'observation de transition de rotation des molécules
instables vibratiommellement excitées exige la mise au point de techniques

efficaces pour peupler les niveaux élevés de vibration.

Pour satisfaire cette exigence, un certain nombre de méthodes

ont été utilisées :

1 - Perturbation par laser ou double irradiation infraroggg—

microonde (optique - microonde).

Lorsqu'un faisceau laser de forte puissance irradie un gaz,
il est possible de saturer fortement une transition rovibrationnelle et

d'augmenter fortement la population de l'état supérieur.

Cette technique qui permet le peuplement sélectif d'un niveau
de vibration-rotation donné, nécessite une résonance parfaite entre la fré-

quence laser et la transition considérée.
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Cette technique a été utilisée pour la premiére fois par
Frenkel [FRENKEL, 1971]. Elle a permis l'observation de 19 transitions
microonde dans 1'état Yy a 2043 cm.‘1 de 1'acide formique [TAKAMI, 1974)

par un pompage avec un laser He - Ne.

2 - Le transfert d‘énergig :

Au cours d'une collision entre deux molécules, de l'énergie

vibrationnelle ou électronique peut étre échangée.

A titre d'exemple, on peut citer 1'expérience de Karl et
Polanyi [POLANYI, 1963] qui peut étre considérée comme un transfert d'énergie

électronique entre le mercure et 1'oxyde de carbone.

Ces expériences sont généralement faites i une pression de
quelques Torr, et de ce fait, sont difficilement adaptables a la spectros-
copie microonde ou l'obtention d'une bonne résolution n'est possible que
si la pression est faible. Cette méthode a été cependant appliquée avec
succeés en spectroscopie microonde des états excités ou la pression totale
n'excéde pas 20 m Torr [BOGEY, 1974].

En outre, le peuplement de 1'état excité ¥A du radical SO
(6350 cm_l), interprété comme un transfert d'énergie entre 1'oxygéne dans
1'état '8 (7918 cml) et SO dans 1'état fondamental [CARRINGTON, 1966
montre que cette technique ne nécessite pas une résonance parfaite entre

les états qui échangent de 1'énergie.

3 - Spectrométre a haute température :

On peut aussi peupler les états élevés de vibration en

augmentant la température du gaz.

Morino [MORINO, 1967]) a utilisé un spectrométre classique
a modulation stark muni d'un dispositif de chauffage de la cellule. Ainsi,
il a pu mesurer des transitions de rotation de OCS dans des niveaux excités
jusqu'a 2600 !

Lide [LIDE, 1965] a développé une méthode dans laquelle la

cellule d'absorption est placée dans un four a température réglable.

Avec un tel dispositif, Wyse et Gordy [WYSE, 1972] ont pu
mesurer des transitions rotationnelles de AlI dans des niveaux excités

jusqu'a v = 14.
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Cette technique augmente la température de vibration sans
perturber 1'équilibre thermodynamique, mais puisque la température de
vibration est égale a la température de rotation (TV = TR =T a l1l'équi-~

libre thermodynamique), le coefficient d'absorption o décroit rapidement

4 - Réaction chimique :

L'espéce excitée peut étre obtenue a partir d'un mélange

gazeux entre une molécule stable et un gaz monoatomique [DEL GRECO, 1961] :

H + NO, —— OH(v > o) + NO

ou, la molécule instable étudiée est produite dans des états excités de

vibration.

a) La décharge électrique continue :

Cette technique consiste a créer des espéces instables
directement dans la cellule d'absorption. Les premiéres expériences de ce
type ont été effectuées au début de la spectroscopie microonde des radicaux
libres [LOW, 1955]

Cette méthode a été utilisée avec succés par WOODS et ses
collaborateurs [WOODS et coll., 1977] pour 1'étude de molécules excitées,
de radicaux libres et d'espéces ionisés. Les mesures effectuées par DIXON
et WOODS [DIXON, 1975 ; WOODS, 1975] sur les ions moléculaires (qui peuvent
étre considérés comme des espéces fortement excitées) comme Co™ et HCO'

montrent la puissance de cette méthode.

L'inconvénient essentiel de cette technique est cependant

le bruit de décharge di aux électrodes qui affecte le signal observé.

b) La décharge R.F.

Bien que la densité des plasmas réalisés dans cette
décharge reste comparable 4 la densité obtenue dans la décharge continue
de WOODS [BOGEY, 1981 ] , 1'avantage incontestable de cette méthode est la

suppression de contact entre les électrodes et le plasma.



- 15 -

Ce dispositif qui sera décrit dans le prochain paragraphe,

a déja fait 1'objet d'une précédente étude [IMOULOUDENE, 1979].

Enfin, cette technique qui sera utilisée dans ce présent
travail, s'est avérée treés efficace pour peupler les niveaux d'énergie
élevée puisqu'elle a permis l'observation des transitions de CS dans
des états excités de vibration v = o - v = 14 [DESTOMBES et coll.,
1979].
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1v - CARACTERISTIQUES DU PLASMA DANS LA DECHARGE HAUTE

FREQUENCE EN COUPLAGE INDUCTIF,

A - GENERALITES.

La décharge en haute fréquence (en abrégé : décharge H.F.),
ou encore décharge sans électrodes, est une décharge électrique dans un gaz

entretenue par un champ électromagnétique de haute fréquence. -

Ce type de décharge fut découvert par Hittorf, [HITTORF, 1884 ]
a la fin du siécle dernier. Cependant, le mécanisme de cette décharge n'est
encore que partiellement compris. Les recherches sur la déchargé en haute
fréquence ont longtemps gardé un caractére phénoménologique. Les chercheurs
n'entreprenaient que peu d'études systématiques, se contentant pour la plu-
part de décrire 1'aspect extérieur de la décharge et ses caractéristiques

dans une configuration expérimentale déterminée.

B ~ MECANISME DE LA DECHARGE.

1 - Amorcage :

Les électrons sont soumis dans la décharge a une

force électromagnétique qui varie a la fréquence w des champs excitateurs.

Lorsque la fréquence v du champ excitateur est inférieure
ou de méme ordre de grnandeur que la fréquence de collision électron -
particule neutre Veo et si le libre parcours moyen des électrons est
inférieur aux dimensions de 1l'enceinte, le mécanisme de la décharge H.F.
peut &tre décrit de la maniére suivante [VON ENGEL, 1965] : en 1'absence
du champ électromagnétique dans 1l'enceinte remplie de gaz, il existe toujours
un certain nombre d'électrons libres provenant de diverses causes par exemple
le rayonnement cosmique, la radiocactivité naturelle, 1'émission d'électrons

contenus dans les parois de 1l'enceinte a décharge.

Sous l'action du champ oscillant, les électrons acquiérent
une certaine énergie. De nombreux chocs avec les molécules se produisent.
Ces électrons au cours de leur mouvement prélévent de l'énergie au champ

électromagnétique, et lors d'une collision élastique avec une particule
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lourde de masse M (molécule de gaz par exemple), il transférent une

fraction de l'ordre 2m/M de leur énergie cinétique a cette particule.

Le mouvement électronique qui aurait été ordonné en
1'absence de collisions, devient de ce fait aléatoire. Ce processus est
cumulatif, 1'énergie de 1'électron augmentant jusqu'a atteindre une valeur
suffisante pour provoquer une collision (excitation ou ionisation) dans’

laquelle il perdra la plus grande partie de son énergie.

On comprend ainsi pourquoi les processus d'amorcage de la
décharge H.F. dépendront, pour un champ électrique donné, de la fréquence
de collision Veo? c'est & dire de la pression, ainsi que de la nature du

gaz.

2 - Entretien :

La densité des électrons formés par le processus précédent

augmenterait continuellement si aucun phénoméne de limitation n'intervenait .

Physiquement,, il n'en est pas ainsi, et les électrons dispa-

raissent de différentes maniéres qui sont principalement

a) Les intéractions avec les ions dont les processus

principaux sont [VON ENGEL, 1965]

* La recombinaison dissociative de constante de vitesse

de 1l'ordre 10‘-8 cm3 s—l.

La recombinaison radiative de constante de vitesse

beaucoup plus faible, environ 10_14 Cm3 s—l.

b) Les interactions avec les molécules neutres (phénoméne

d'attachement avec les électrons) : ce processus exige une valeur importante
de 1'énergie de 1l'électron. En général la constante de vitesse est de 1l'ordre

_ -1
de 10710 cmd s [BLAUSTEIN, 1967]

c) Les intéractions avec les parois :

Une étude effectuée par VON ENGEL [VON ENGEL, 1965]
sur Np a une pression faible (1 Torr) montre que les coefficients de

diffusion Di des ions et De des électrons sont respectivement égaux
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a 50 cm2 s-1 et 106 cm2 s—l, soit, un rapport de 104 entre les deux
phénoménes. Ce rapport est encore plus important pour les molécules
lourdes. I1 en résulterait que si ceci se passe librememenﬁ, c'est a dire
si les ions et les électrons diffusent séparément, la neutralité du plasma

serait mise en défaut et l'on n'aurait pas en tout point :

oun, et n, représentent la densité respective des ions et des électrons.

I1 n'en est pas ainsi, la séparation des charges fait apparaitre
un champ électrique qui freine le mouvement des électrons, il y a alors cou-
plage du mouvement des ions et du mouvement des électrons ; on dit qu'il y a

diffusion ambipolaire [VON ENGEL, 1965 ; GOLDSTEIN, 1955]

L'existence de ce phénoméne est liée a 1'établissement d'un
équilibre entre deux actions opposées : celle de l'agitation thermique des
particules qui permet aux ions et aux électrons du plasma de se séparer et
celle des interactions coulombiennes qui tendent a maintenir la neutralité

globale du plasma.
Compte tenu de ce phénoméne, la répartition de la densité
électronique n dans une enceinte cylindrique est telle qu'elle diminue
e
du centre vers la périphérie si le libre parcours moyen Ae des électrons

est inférieur aux dimensions de l'enceinte.
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V - DisPOSITIF EXPERIMENTAL .

Dans ce paragraphe, nous allons décrire le dispositif
expérimental que nous avons réalisé en tenant compte des propriétés

de la décharge H.F. présentées dans le paragraphe précédent.

A - ENCEINTE A DECHARGE. N

Nous avons utilisé une enceinte a décharge qui sert
aussi de cellule d'absorption; c'est un tube de pyrex de 55 mm de diamétre
et 1 m de long;

Deux orifices sont aménagés pour le pompage et pour 1l'intro-
duction des gaz. L'étanchéité est assurée par des joints toriques. Les
extrémités de 1'enceinte sont ferméespar deux fenétres en P.T.F.E. trans-

parentes aux ondes hyperfréquences et inertes chimiquement.

La figure (1) présente un plan de la cellule. Lorsque la
décharge a fonctionné pendant quelques heures des dépGts peuvent se
former sur la surface intérieure de 1l'enceinte. Ces dépots perturbent le
fonctionnement de la décharge et rendent difficile 1l'amorcage. Un nettoyage

adéquat suffit a rendre au pyrex ses'qualités initiales.

Afin d'obtenir une concentration maximale en espéce instables,
il est nécessaire d'utiliser un pompage trés efficace pour éliminer les
produits de recombinaison. Le pompage se fait par 1'intermédiaire d'une

pompe ALCATEL de 35 m3/heure.

Les contrdles de pression dans la cellule sont effectués
a l'aide d'une jauge de Pirani LKB AUTOVAC étalonnée pour l'air, mais

dont les mesures peuvent étre corrigées pour d'autres gaz.

B - EXCITATION HAUTE FREQUENCE.

1 - Caractéristiques :

Le générateur H.F. utilisé est un auto-oscillateur ;
ce montage a 1l'avantage d'étre relativement facile a construire, et son

fonctionnement est trés simple. Les caractéristiques de cet oscillateur
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sont les suivantes [LANDEE, 1967]

TENSION PLAQUE 1 500 Vv

COURANT PLAQUE 150 m A
FREQUENCE 50 MHz
MONTAGE HARTLEY

TUBE OSCILLATEUR TRIODE 3T100 AlG
. CLASSE C

L'examen de la forme d'onde des signaux émis par ce dispositif
permet de constater que ces signaux Sont sinusoidaux, sans distorsion apparente,

méme en charge.

Le schéma électronique de ce générateur est donné par la figure (2.
Nous avons utilisé comme inductance une bobine en fil de cuivre de 2 mm de
diamétre formée de 5 -spires sur un diamétre moyen de 30 mm.

La tension continue de sortie de l'alimentation est réglable de
facon continue de zéro a la tension 1 500 V. On pourra aussi régler la puis-

sance fournie a l'oscillateur.

Pour un génératewr et un récepteur donné, on peut toujours,
en principe réaliser cette adaptation en utilisant un circuit de couplage
intermédiaire.

Dans notre configuration, le probléme est différent, la charge
du générateur, représentée par le plasma, est variable en fonction des carac-
téristiques du plasma. Il serait donc nécessaire si l'on voulait obtenir un
transfert optimum de puissance, de réaliser pour chaque valeur de la charge
(chaque état du plasma) le réglage du circuit d'adaptation . Devant ce probléme,
nous avons adopté deux solutions : d'une part, on a choisi un couplage lache
entre le générateur et le plasma, ce qui entraine la perte d'une partie de la
puissance H.F. disponible au générateur ; d'autre part, une capacité variable
permet d'ajuster la fréquence de 1'oscillateur pour optimiser le transfert

de puissance lorsque la décharge est établie.

Le systéme peut &tre schématisé par un générateur H.F. (oscil-

lateur H.F.) qui alimente en énergie un récepteur (le plasma), la distance d
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entre les deux systémes permettant de faire varier le couplage entre
1'oscillateur et le plasma. La puissance prélevée par le plasma dépend
de ses caractéristiques (densité électronique n,> densité des neutres

. etc).

L'inconvénient majeur de cet oscillateur est 1l'émission
d'un rayonnement €électromagnétique parasite qui perturbe le fonctionnement
de 1‘'appareillage électronique. I1 est nécessaire alors de blinder soigneu-
sement l'oscillateur. L'ensemble cellule d'absorption - oscillateur est

plaéé pour cela dans une boite métallique.

Ce dispositif est représenté sur la figure (1).



VI - MESURES DE QUELQUES ORDRES DE GRANDEUR CARACTERISANT LA DECHARGE R.F.

A - ESTIMATION DE LA DENSITE ELECTRONIQUE DANS LE PLASMA.

Afin de comparer notre appareillage avec celui de WOODS
et ses collaborateurs, [WOODS, 1977], une estimation de la densité élec-
tronique a été effectuée [BOGEY, 1981] : WOODS et ses collaborateurs ont
estimé de maniére indépendante la densité électronique et la densité en ions
HCO™ dans une décharge continue dans un mélange H, - CO (woobs, 1975].
La densité électronique, mesurée par interférométrie microonde, est de 1'or-
dre de 2 - 8 - 10+9 cmf3. La densité en HCO+, obtenue en comparant les
intensités de deux transitions de fréquences voisines, 1l'une appartenant a
HCOT, l'autre & 18olzc*”s, est de 1'ordre de 3.100 cm™>. L'ion HCO® est

donc largéﬁent majoritaire dans ce type de décharge.

Le spectre de HCO' a par ailleurs été observé avec notre
abbareillage par BOGEY et ses collaborateurs [BOGEY, 1981] et, par compa-
raison avec le spectre de O0OCS, la densité en ion HCO™ a été évaluée a
n; o 109 Cmf3. En faisant 1'hypothése que, comme dans la décharge continue
de Woods, HCO™ est 1l'ion dominant, la densité électronique peut étre

-~

évaluée a 10Y Cmfo, valeur proche de celle de Woods.

B - ESTIMATION DE LA PUISSANCE ABSORBEE.

Si le fonctionnement de l'oscillateur est correct,
les renseignements fournis par le constructeur des tubes électroniques

permettent d'évaluer la puissance H.F. fournie par l'oscillateur en

fonction de la-puissance continue PF' /

Dans les conditions optimales de fonctionnement, cette puis-—
sance est de 60 watts pour la triode 3 T 100 A i1G. La mesure de la puis-
sance H.F. fournie au plasma est difficile. Dans notre étude nous nous
sommes contentés de mesurer la puissance continue Pr = I Vp fournie

a la plaque de la triode.

Cependant de nombreuses pertes réduisent la puissance réel-
lement disponible au niveau de la décharge. Les pertes proviennent des
conditions de couplage, du chauffage par pertes diélectriques, rayonnement
etc... On peut estimer que la puissance transmise a la décharge ne dépasse

pas dans les meilleures conditions une trentaine de watts.
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C -~ DETERMINATION DE L'INTENSITE DU CHAMP R.F.

1 - Densité d'énergig :

En présence de collisions, de fréquences Veo? avec
les particules neutres, 1l'équation de mouvement des électrons de masse m
dans un champ électrique alternatif E0 de pulsation © s'écrit [HOLLAHAN,
1974]
dv > >
m ( a% * Veo v) = eEO cosut (1-2)

- el
ou v est la vitesse de 1'électron.

L'intégration de cette équation permet de calculer le gain

‘de puissance moyen d'un électron :

Eo e v dt
(T)

=

Cette expression représente 1l'énergie oscillatoire transformée
en énergie thermique sous l'action des collisions. La densité de puissance

P s'écrit alors :

2 2 2
= Ne € Eo Veo
P = 2m v ' 2 2 (1-3)
eo w” o+ v
€eo

2 - Calcul de 1l'intensité maximale du champ :

Pour évaluer 1'amplitude maximale du champ H.F.,
nous envisageons le cas extréme ou toute 1l'énergie H.F. développée par
1'oscillateur est totalement absorbée par le gaz, soit une puissance de
60 Watts.

En adoptant une pression de 10-2 Torr, la fréquence de

collision Veo électron-particule neutre est d'environ [BLAUSTEIN, 1967]

v, = 32 Miz (I-4)

Dans ces conditions, 1l'intensité du champ de fréquence 50 MHz

est : (Eg phpy = 8 Volts — (1-5)
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D - EFFET STARK RAPIDE

I1 s'agit d'un phénoméne observé a chaque fois que
le champ variable a une fréquence d'oscillation de 1l'ordre de grandeur

de la largeur de raie.

L'effet observé est alors double.

1 - Un déplacement de la fréquence de la transision de
rotation Avs proportionnel au carré de 1'amplitude du champ variable
dans le cas d'une molécule linéaire.

Pour la transition J = 0 + 1 de la molécule 12C32

le déplacement est maximum et vaut [TOWNES, 1955]

4u2 Ei _
A\)S = ————-——2—- (I—())
15Bh

S,

ou EO est la valeur efficace du champ R.F.

Compte tenu des grandeurs caractéristiques de notre dispositif

expérimental, ceci conduit a :
Avg = 700 Hz (1I-7)

La demi-largeur a demi-hauteur AvL de cette raie, estimée
a 10—2 Torr, est de 1l'ordre de :

Av = 300 kifz (1-8)
Le déplacement Stark est donc sans influence sur la précision de mesure. :
2 - L'apparition de bandes latérales radiofréquence a 2 YR.F

de part et d'autre de la composante principale de fréquence. v, t AvS [COURs,
D.E.A., MACKE]

Leur intensité relative est de 1l'ordre de

(I-9)
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c'est a dire, parfaitement négligeable dans notre cas, puisque l'on a :

J.. n2 10710

2

(I-10)

E - TEMPERATURE DE VIBRATION DES MOLECULES NEUTRES.

Les résultats obtenus dans la décharge R.F. montrent

que 1l'équilibre thermodynamique des molécules y est fortement perturbé.

Bien que le mécanisme d'excitation reste mal connu, on peut
cependant décrire du moins partiellement la répartition des populations dans

les niveaux vibratiomnels en définissant une "Température de vibration'.

A partir de la comparaison des intensités de raie obtenues
dans des états successifs de vibration, on a pu estimer les températures

de vibration associées aux molécules SO0 et CS.

Cette détermination, qui figure dans le tableau (III), a été
faite dans les conditions suivantes :
* La pression du gaz dans la cellule d'absorption et la

puissance développée par la décharge R.F. sont maintenues fixes.

* Nous avons évalué expérimentalement les intensités relatives

en mesurant 1'amplitude du signal pour une méme durée d'échantillonnage.

* Les raies étant de fréquence trés voisines, nous avons
admis que la puissance de la source hyperfréquence ne varie pas et que le

moment dipolaire ne varie pas quand on passe d'un état de vibration a 1l'autre.

TABLEAU (III)

S0 v >4 %%%%—7 - 2,0 ¢ 0,2 T, = (2600 % 400)°K

cs v 3 4 Iv) __ 1,8

+ 6 o
m = (3200 z OOO) K

I+
o
-
bo
—
il




- 28 -

Pour v < 4, le rapport des intensités des transitions

dans des états de vibration successifs est beaucoup plus grand que pour
I(v=0)
I(v=1)
a une température d'excitation de 500°K).

v 3> 4. (on a par exemple, pour S0, 25, ce qui correspond

Ce phénoméne est probablement en relation avec une désexci-
tation sur les parois, trés rapide dans la gamme de pression utilisée.
Pour conclure ce chapitre, nous avons rassemblé dans le

tableau (IV) 1les différents ordres de grandeur qui caractérisent la

décharge R.F. utilisée.

TABLEAU (IV)

3 -4 -3
(P R.F)MX 25 10 © W em § VI-B
o2
-1 = e e 1
(E ) 8 V cm P = - .
R.F MAX R F 2m \)eo 1 ( R.F-)Z
eo
“R.F. | 50 MHz ~ SvB
v 32 MHz v =107 N ; N(cm'3)
eo eo 4
— -> 2
(Avg)yax 700 He Jeorl 4 WERF
S - 15 B he °
-10 Ay, 2
Jey © 2410 Jigy (=)
R.F
A\)L 300 kHz A\)S<< A\)L
TV(SO) (2600 * 400)°K Définie pour v > 4
T,/ (CS) (3200 = 600)°K Définie pour v 3> 4
9 ., -3 .
n_ 107 électron cm § VI - A




Enfin, le tableau (V), qui présente la liste des molécules

observées dans des états excités, met en évidence 1l'efficacité du dispositif

d'excitation utilisé.
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TABLEAU (V)

MOLECULES ETAT EXCITE DE ENERGIE MAXIMALE
EXCITEES VIBRATION D'EXCITATION
(cm~1)
ocs(xlz) (0, 0°, 3) 6190
S0, (o, 0, 2) 2890
520 (0o, 3, 0) 2040
so(x°z) v = 8 7845
so(alA) v =0 6350
cs(xlz) v = 20 23610
2
OH(X“Z) v =1 3600
co(x'z) v =3 6509




DEUXIEME CHAPITRE

APPAREILLAGE
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I - INTRODUCTION,

La spectroscopie des molécules instables et des radicaux
libres dans le domaine millimétrique et submillimétrique exige des spec-
trométres extrémement sensibles. Ceci est 1ié au fait que les molécules
produites sont fortement réactives et qu'il est donc difficile d'obtenir

de fortes concentrations d'espéces instables.
A P

Ce probléme est aggravé par la faible puissance disponible

dans le domaine millimétrique et submillimétrique.

L'amélioration de la qualité des détecteurs et les récentes
techniques de traitement numérique du signal ont cependant partiellement

résolu ce difficile probléme.

La mise au point de 1'appareillage fait donc apparaitre deux

types de difficultés :

e D'une part, les différentes techniques de traitement du

signal qui ont fait 1'objet de nombreuses études dans le laboratoire.

o D'autre part, la production et la détection de rayonnement

dans le domaine millimétrique et submillimétrique.

Aprés avoir décrit le spectrométre, nous consacrons un
paragraphe i la détection du rayomnement millimétrique et submillimétrique.
Nous disposons en effet d'un détecteur aIn Sb fonctionnant i basse tempé-
rature (température de 1'hélium liquide) dont les techniques d'utilisation

étaient entiérement neuves pour nous.
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Il - DESCRIPTION DU SPECTROMETRE.

La figure (3) présente le schéma du support du spectrométre.

I1 est constitué d'une table en duralumin de 450 cm de long,
de 140 cm de large et 1 cm d'épaisseur posée sur deux poutres en marbre

reposant sur un systéme de suspensions pneumatiques.
L'ensemble est porté par un jeu de huit caissons.

Par sa masse, le support du spectrométre posséde une grande
stabilité et atténue sensiblement les vibrations parasites du milieu envi-

ronnant.

Les dimensions de la table ont été choisies de facon a
permettre l'utilisation de plusieurs types de cellules d'absorption adaptées

aux différents modes de production des radicaux libres.

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

trométre, il comprend trois parties principales.

e Les sources hyperfréquence et leur dispositif de stabilisa-

tion de phase et de balayage.

e La cellule d'absorption avec son dispositift de pompage et

son enceinte de production des espéces instables.

e La chaine de détection et de traitement du signal.

A - SOURCES HYPERFREQUENCE ET DISPOSITIF DE STABILISATION
DE PHASE.

Les sources hyperfréquence disponibles dans le laboratoire
sont des klystrons reflex qui couvrent la gamme 48 - 80 GHz et qui sont

stabilisés en phase en tout point.

L'obtention de fréquences plus élevées se fait a 1l'aide de

multiplicateurs de fréquences commerciaux "Custom microwave'.
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1 - Dispositifs de stabilisation.

Les dispositifs de stabilisation en phase des sources
hyperfréquence ont déja été abondamment décrits [JOURNEL, 1969 - DUBRULLE,
1972 - BURIE et Coll., 1976]

Un signal de fréquence Yo prélevé a la source a stabiliser
est mélangé a un signal obtenu par multiplication de la fréquence Vv issue

d'un oscillateur étalon.

Le mélange, de fréquence voisine de 30 MHz, est appliqué a
1l'entrée d'un synchriminateur de phase SCHOMANDL FDS 30 qui fournit une

tension d'erreur i 1'électrode de commande de la source hyperfréquence.

Pour des fréquences de source supérieures a 40 GHz, il est
nécessaire d'utiliser un dispositif de stabilisation a deux étages dans

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

Deux types de source étalon ont été utilisées dans notre

travail :

e Une source C.1T.I. 4,8 - 5,33 GHz, pilotée par un synthé-
tiseur ADRET 600 MHz, permet de stabiliser en tout point les klystrons de

fréquences supérieures a 48 GHz.

¢ Un carcinotron WATKINS - JOHNSON, qui fournit un signal

de fréquence comprise entre 8 12 et 12 GHz.

Cette source est stabilisée en phase a l'aide d'un synchri-
minateur SCHOMANDL FDS 30 sur le signal issu d'un synthétiseur ADRET 6100
de gamme 80 - 120 MHz.

La gamme entiére peut étre couverte a l'aide d'un dispositif
de programmation pilotant a la fois le synthétiseur et 1'alimentation du

carcinotron [BURIE et Coll., 1976 ].

On peut obtenir les balayages de faible amplitude en appliquant
une tension en dent de scie comprise entre * 5 V a l'interpolateur du syn-

thétiseur ADRET.

Dans tous les cas, la mesure des fréquences des transitions
observées est obtenue & 1l'aide d'un marquage par levée de plume sur 1'en-

registrement ou par visualisation a l'oscilloscope d'un ensemble de marqueurs.
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La figure (5) présente un schéma synoptique des deux

dispositifs utilisés.

2 - Multiplicateurs de fréquence.

L'utilisation d'une diode & caractéristique non linéaire
comme génératrice d'harmonique dans le domaine millimétrique et submillimé-

trique a été suggérée par GORDY [GoRDY, 1956] .

La diode a pointe est constituée d'un fil de tungsténe
(ﬁmoustache”) taillé en pointe fine et mis en contact avec un cristal de
silicium.

Le fil de tungsténe qui sert d'antenne & une longueur égale
a plusieurs fois la longueur d'onde [MATARASSE, 1970]

L'affinement de la pointe se fait suivant la technique élec-

trolytique préconisée par GORDY.

Nous avons utilisé différents multiplicateurs a pointe

"Custom microwave" disponibles dans le laboratoire.

En appliquant une polarisation convenable (de 0 a 10 m A)
entre la "moustache" et le cristal, on peut déplacer le point de fonction-
nement sur la caractéristique de la diode, et favoriser ainsi la génération
d'un rang d‘harmbnique donné. On dispose également de deux pistons de court-
circuit permettant d'optimiser la puissance émise sur les différents rangs

d'harmonique.

Le rendement du multiplicateur dépend essentiellement de la
qualité du contact, qui est fréquemment déterioré par suite d'instabilités

mécaniques.

Dans les meilleures conditions de fonctionnement nous avons
pu atteindre les rangs d'harmonique 8 et 9 & partir d'une source millimétri-
que, et observer ainsi des transitions de 0CS, SO et CS jusqu'a des fréquences

supérieures a 500 GHz.

A titre d'exemple, les figures (6 - a) et (6 - b) présentent
des transitions de rotation de SO observées jusqu'a 258 GHz &4 1'aide d'har-

moniques successifs d'un klystron de fréquence voisine de 43 GHz.
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3 - Dispositifs de couplage hyperfréquence.

L'énergie hyperfréquence est transmise a la cellule

par l'intermédiaire de cornets hyperfréquences.

Une lentille diélectrique est adaptée a la sortie du
cornet de maniére a transmettre 1'énergie hyperfréquence a la cellule.
Une lentille analogue permet de focaliser 1'énergie hyperfréquence sur

le détecteur (figure (7) ).

Les lentilles sont en P.T.F.E., transparent aux ondes
hyperfréquences. Ce sont des lentilles plan-convexe dont la surface plane

rectangulaire s'adapte aux dimensions du cornet.

La distance focale f de la lentille est calculée par la
formule,

2=(n- 1R

R, est le rayon de courbure de la surface convexe.

n, l'indice de réfraction du P.T.F.E.

La réflexion d'énergie hyperfréquence sur les parois de
la cellule, les fenétres et les cornets provoque 1'apparition d'un taux
élevé d'ondes stationnaires qui affectent le signal et dont 1'amplitude
est généralement plus grande que l'absorption moléculaire elle-méme, surtout

pour les fréquences les plus basses.

On peut atténuer ces phénoménes en modifiant la figure d'ondes

stationnaires par déplacement de la source hyperfréquence ou du détecteur.

B - CELLULE D'ABSORPTION-ENCEINTE A DECHARGE.

L'enceinte a décharge décrite précédemment est également
utilisée comme cellule d'absorption. C'est une cellule a "propagation libre'

de 1 m de long et 55 mm de diamétre.

Ce type de cellule a été développé, pour la premiére fois,
par Costain [COSTAIN, 1957 ] qui a montré expérimentalement que les con-
ditions de propagation de 1'onde hyperfréquence sont optimales lorsque le

de diamétre D de la cellule vérifie la relation :
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D> /1,2 AL
ou * est la longueur dionde et L 1la longueur de la cellule.

Pour les dimensions choisies, la fréquence minimale de

propagation est :

v . = 120 GHz
min
Des expériences faites dans la gamme 50 - 100 GHz, avec

cette cellule d'absorption montrent cependant que les conditions de pro-

pagation restent acceptables dans cette gamme de fréquence.

C - CHAINE DE DETECTION ET DE TRAITEMENT DU SIGNAL.

Dans notre configuration ol les espéces instables sont
crées directement dans la cellule d'absorption, le choix du dispositif de

modulation doit tenir compte de la présence du plasma dans la cellule.

En effet, le milieu étudié devenant conducteur, 1'utilisation

de la modulation Stark devient impossible.

Nous avons donc choisi le dispositif de modulation de source

(ou double modulation).

1 - Spectrométre a modulation de source.

Dans cette technique, la fréquence de la source hyper-
fréquence est modulée en superposant au balayage de la fréquence un signal
sinusoidal ou carré, d'amplitude comparable a la largewr de la transition

et de fréquence fm.

Le signal détecté est appliqué a ll'entrée d'un préamplifica-

teur a bande étroite, centré sur la fréquence de détection fd.

Une grande sensibilité est obtenue grace a 1'emploi d'un
démodulateur synchrone PAR 121, dont on choisit la constante de temps
de 50 a 100 fois plus faible que le temps de passage a mi-hauteur d'une

raie.
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Différentes formes de raie sont obtenues selon la fréquence
d'accord fd du détecteur synchrone par rapport a la fréquence f de

la modulation.

e si 1'on détecte a la fréquence de modulation (fd = fm),
on obtient un signal proportionnel, en premiére approximation, a la dérivée

premiére de la forme de raie.

L'inconvénient de la "double modulation'" est que toute variation
de 1'énergie hyperfréquence se traduit par un signal modulé, c'est le cas en

particulier des signaux liés aux ondes stationnaires (T.0.S).

Toutefois le phénoméne n'est réellement génant qu'en basse
fréquence, dans la gamme 5 mm ; il est négligeable dans le domaine millimé-
trique et submillimétrique puisque les transitions observées ont un coeffi-
cient d‘absofption trés grand et que, par conséquent, le rapport de l'énergie
absorbée par le gaz sur la variation d'énergie due aux ondes stationnaires est

orand.

Dans le domaine des basses fréquences, la sensibilité maximale
est souvent limitée par une inclinaison de la ligne de base due a la figure
d'ondes stationnaires.

e Pour résoudre ce probléme, nous avons utilisé la modulation
"carré alterné" de fréquence 12,5 kHz qui permet, par une détection a
25 kHz (fd =2 fm), d'atténuer la pente %iée aux T.0.S. et d'observer le

signal swr une ligne de base horizontale.

En effet, pour une modulation de faible amplitude devant la
largeur de la transition et pour une détection a 2 fm’ on obtient une forme

analogue a la dérivée seconde de la figure d'ondes stationnaires :

.

— si on assimile le T.0.S. i une droite, la dérivée seconde
est nulle.

— Si on assimile le T.0.S. a une parabole, on a une constante.

Cela se traduit par un simple décalage du zéro

2 - Techniques d'échantillonnage.

Une amélioration du signal sur bruit reste cependant

souhaitable losque les signaux a détecter sont trés faibles.
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C'est le cas des transitions de rotation dans des états
vibrationnellement excités ou des transitions de variétés isotopiques

rares.

Pour extraire le signal du bruit, il faut alors avoir

recours a des techniques d'échantillonnage :

On réalise une moyenne des signaux de chaque échantillon
pendant un temps d‘intégration correspondant & la durée de n cycles
.du signal périodique. On montre que l‘amélioéation du signal sur bruit
est théoriquement proportionnelle a3 =Vn [D.E.A., JOURNEL]. L'échantil-
lonneur employé est le moyenneur numérique Schlumberger de type MN 2V 256
4 256 canaux. Nous avons utilisé couramment un nombre de passages sur la
raie égal a4 50 et des constantes de temps de 3 ms. de la détection synchrone,
pour un temps de passage sur la raie de l'ordre de 1s. Lorsqu'une raie peu
intense se présente sur une ligne de base en légére pente, on peut apporter
une amélioration notable a la sensibilité du spectrométre en utilisant la

technique suivante :

le signal observé aprés détection est accumulé alternative-
ment en présence de la raie, puis sans la raie (par exemple en arrétant la

décharge). On soustrait ensuite les deux signaux.

La ligne de base est redressée, le fond continu ramené a zéro
et on peut alors accumuler de nouveau les données sans saturer les mémoires

du moyenneur.
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11 - DétectEvR A INSB TYPE IR D - 4,

INTRODUCTION.

Le I R D 4 est un détecteur photoconducteur congu pour
la gamme 50 um - 8 mm, soit pour le domaine infrarouge lointain - milli-

métrique.

Le principe de la détection est basé sur la décroissance

de la résistance du cristal sous l'effet des radiations.

La sensibilité du cristal est accrue en présence d'un

champ magnétique fort et a trés basse température.

Pour cette raison, le cristal doit baigner dans 1'hélium
liquide et étre soumis i un champ magnétique d'une valeur maximale de 2

tesla, fowrni par une bobine supraconductrice.

A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL.

La figure (3) représente le schéma synoptique de base

du détecteur I R D - 4.

I1 comprend trois parties principales :

e La téte détectrice
o Le cryostat

¢ L'ensemble cristal détecteur.

Nous allons décrire respectivement chacune de ces parties

et préciser le principe de leur fonctionnement.

1) Téte détectrice.

Le faisceau de radiation arrive sous une incidence de
45° sur un miroir, passe dans un guide de lumiére et tombe verticalement

sur le cristal.
Pour augmenter 1'énergie électromagnétique détectée, nous
avons adapté, sur le cornet récepteur, une lentille capable de focaliser

toute 1'énergie hyperfréquence incidente.



FIGURE (8) : SCHEMA GENERAL DU DETECTEUR IRD-4
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Cette méthode a permis d'obtenir un gain en puissance de
1l'ordre de 3 dB. ' . ‘

Le cornet récepteur repose sur une embase en acier inoxydable

sur laquelle se trouvent réunis :

« les différentes connexions électriques
« les orifices d'entrée et de sortie des liquides cryogéniques

et de pompage.

La figure (9 - a) représente l'ensemble de ces connexions.

2 - Cryostat.

La fonction principale du cryostat est de réduire les

échanges thermiques entre le milieu cryogénique et le milieu ambiant.

Cette isolation thermique est renforcée par l'azote liquide

et par les chambres a vide réparties entre les différents compartiments.
Le cryostat comprend donc :

o Le compartiment central réservé i 1'hélium liquide,
dans lequel baigne le cristal détecteur, le préamplificateur C P A - 9 et

la bobine supraconductrice.

Le controle du niveau d'hélium liquide dans le compartiment
est assuré par un détecteur cryogénique du niveau liquide modéle L L D.
Celui-ci permet alors de suivre 1l'opération de siphonnage en indiquant la

quantité d'hélium liquide a chaque instant.

o Le Compartiment cryogénique est immédiatement suivi
d'une chambre & vide dont la fonction est de réduire les échanges thermiques

entre 1l'azote liquide et 1'hélium liquide.

« Le compartiment & azote liquide dont le rdle est de
refroidir 1'ensemble du cryostat avant 1'introduction du liquide cryogénique,

donc de diminuer le taux d'ébullition de celui-ci.

« Enfin, une deuxiéme chambre a vide assure 1l'isolation

thermique entre le milieu ambiant et 1'azote liquide.
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b) Mode opératoire.

La manipulation de 1'hélium liquide est délicate,
elle nécessite beaucoup de précaution de la part de 1'utilisateur. L'opé-

ration de siphonnage se fait en trois étapes :

e« Le pompage des chambres a vide :
I1 se fait 48 heures au moins avant le début de

1'opération de siphonnage.

« Le remplissage du compartiment d'azote liquide

Quand la pression dans les chambres i vide est
inférieure a IO—S'Torr,’on peut remplir le compartiment a azote liquide.
Celui-ci est alors mis en contact avec 1'atmosphére pour éviter une sur-

pression due a 1'ébullition de 1'azote liquide.

» Le siphonnage proprement dit :
Le compartiment cryogénique central refroidi a la
température de l'azote liquide est prét pour l'opération de siphonnage.
Celle-ci se fait avec beaucoup de soin afin de réduire les pertes d'hélium

liquide dues a 1'ébullition.

Un dispositif de récupération comprenant notamment un réservoir
connecté au point d'échappement de la pompe et un compteur de débit permet

de recueillir les vapeurs d'hélium.

Des températures inférieures & 4°K sont obtenues en ajustant
la pression d'équilibre liquide - vapeur de 1'hélium entre 760 Torr (4,2°K)
et 13 Torr (1,8°K).

3 - Ensemble cristal détecteur :

La figure (9 - b) présente le schéma de principe du

fonctionnement. Cet ensemble comprend quatre parties :

a) Le cristal détecteur.

C'est un détecteur & In Sb de type N, de forme parallélé-

pipédique et de dimensions 4 x 4 x 0 mm®
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Le courant de polarisation optimum nécessite la connaissance
de 1'impédance du cristal, celle-ci n'est pas directement accessible, néan-
moins pour certaines valeurs du champ et de la température, le construc-
teur donne :

I

10mA; T=4,2°; B =

1
]
|
)

b

Ib

i}

10w A; T=1,8K; B= 0,7 Tesla

1

Elle est constituée d'un fil supraconducteur (Nb Ti) .de

1000 m de long et 0,3 mm de diamétre.

I1 comprend le fil de shunt et une résistance appelée
résistance de Quench. Le fil de shunt a les mémes propriétés supraconduc-

trices que la bobine.

Le rdole du Quench est de maintenir le champ magnétique dans

la bobine en 1'absence d'alimentation en courant.

L'établissement du champ magnétique dans la bobine se fait

en deux étapes :

= On chauffe la résistance du Quench, celle-ci chauffe a son
tour le fil de shunt qui perd ses qualités supraconductrices et devient

résistif : la tension de chauffage s'établit entre C et D.

= On alimente ensuite la bobine en courant entre A et B,
la valeur du champ peut atteindre 2 Tesla pour un courant de 20 ampéres :

le courant décrit alors la boucle A1A2, BZB'

Quand la valeur désirée du champ est atteinte, on arréte le
chauffage de la résistance du Quench Rq, le fil de shunt se refroidit et
redevient supraconducteur. Ainsi donc, le fil de Quench fait shunt et le
courant reste localisé au niveau de la bobine en décrivant la maille Al’
AZ’ B2, Bl'

On arréte alors l'alimentation de la bobine.
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Le temps de réponse du cristal détecteur est généralement
limité par les impédances du cristal, de l'alimentation du cristal; pour un
un champ de valeur 1 Tesla et a4 la température de 1'hélium liquide (4,2°K),

le temps de réponse est supérieur a 150 ns.

Pour améliorer cette situation, on dispose d'un préamplifica-
teur cryogénique C P A - 9 qui réduit le temps de réponse du détecteur a
30 ns & la température de 4°K, ce qui correspond a une bande passante de
12 MHz.

B - CONDITIONS D'UTILISATION.

1 - Spécifications du constructeur.

D'aprés les données du constructeur, la sensibilité
du cristal détecteur est optimale dans le domaine de fréquence qui nous

interesse (60 - 600 GHz).

La figure (10) présente le courbe de sensibilité en fonction
de la longueur d'onde.

Pour améliorer les performances du cristal détecteur, on
peut agir :

e S0it sur le champ magnétique : la figure (11) présente
1'évolution de la sensibilité du détecteur pour différentes valeurs de

1'induction magnétique.

s Soit sur la température par 1l'intermédiaire de la pression :
la figure (12) présente 1'évolution de la sensibilité du cristal détecteur

en fonction de la température.

2 - Etude expérimentale

Afin de vérifier les spécifications du constructeur,
nous avons effectué une étude préliminaire des performances du cristal

détecteur.
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Pour cela nous avons étudié 1'évolution de 1l'intensité
des transitions de la molécule de OCS en fonction du champ magnétique

et de la température.

La figure (13) montre 1'influence de 1'induction magnétique
supra-conductrice sur la transition J = 19 » 20 de la molécule OCS, a la
fréquence de 243218.04 MHz.

Pour un champ de 0,1 Tesla et a4 température de 2,3°K, cette
raie est observée a la limite de la sensibilité du spectrométre. Pour un
champ de 2 Tesla et a température de 2,3°K, le gain en intensité est de

55 environ.

La figure (14) présente l'évolution J = 15 » 16 de la méme
molécule de OCS (f = 194586,4 MHz) en fonction de la température, pour un
champ magnétique de 1,5 Tesla. Le gain en intensité est de 20 environ entre

les températures de 4,2°K et 1,8°K.

C - BILAN DES CONSOMMATIONS D'HELIUM.

Les contenances des compartiments a azote liquide et &

hélium liquide sont respectivement 1,2 L. et 5 L.

Contrairement a 1'hélium liquide, 1'azote est directement
disponible au laboratoire. La consommation d'azote liquide est environ de

4 L par heure.

Nous disposons d'un réservoir de stockage "Air liquide" d'une

capacité de 50 L environ.
La répartition de la consommation d'hélium liquide est la
suivante :
# Consommation due a 1'utilisation

B Pertes dues a 1'ébullition dans le réservoir de

stockage.

B Pertes dues a 1'ébullition pendant le siphonnage.

A titre d'exemple, le tableau (VI) suivant représente la
répartition hebdomadaire de la consommation pour 50 L. d'hélium contenus

dans le réservoir de stockage.
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La durée d'utilisation effective est 7 jours et les pertes

totales s'élévent & 30 % environ.

I1 est & noter que 1'ensemble détecteur- bobine supraconduc-
trice ne se trouve pas au fond du compartiment & hélium liquide. I1 en

résulte une perte de 1,2 L. d'hélium liquide & chaque remplissage.

La réduction des dimensions du compartiment cryogénique

pourrait diminuer la consommation d'hélium dans les proportions non négli-

geables.
TABLEAU (VI)
BILAN DE LA CONSOMMATION D'HELIUM LIQUIDE
jour ueilisation Pecermoin D phonnage
(en L) (en L)

Lundi 5 1 . 1.5
Mardi ) 5 1 0,5
Mercredi 5 1 0,5
Jeudi 5 1 0,5
Vendredi 5 1 0,5
Samedi 0 1 0
Dimanche 0 1 0
Lundi 5 1 1
Mardi 5 1 0,5
BILAN 35 : 9 5
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IV - SENSIBILITE DU SPECTROMETRE,

Le but essentiel de cette étude est l'estimation du

seuil de sensibilité dans le domaine de fréquence 50 - 550 GHz.

Les transitions étudiées a cet effet sont celles de

substitutions isotopiques rares des molécules de 0CS et CS.

Bien que les transitions dans les états excités de
vibration aient une intensité beaucoup plus faible, 1'ensemble des
transitions qui ont servi a 1'élaboration de la courbe de sensibilité
sont dans 1'état fondamentale de vibration, car la répartition des
populations dans les états excités de vibration est mal connue au sein

du plasma.

L'emploi de constantes de temps relativement grande (3 m s)
et 1'utilisation des techniques de moyennages avec un nombre de passages
sur les raies important (100 - 200 passages) se sont avérées indispensables

pour augmenter le rapport signal sur bruit des transitions étudiées.

On distingue deux types de transitions :

= Les transitions caractérisées par un faible coef-

ficient d'absorption :

Elles sont généralement groupé€es dans la gamme 50 - 250 GHz,

14 ou la puissance millimétrique est sutffisante. Ce sont celles des isotopes
13C 335 et 12C36

5

les plus rares tel que S dont 1'abondance isotopique

naturelle est respectivement égale a 8.10 et 1,4 10_4.

a Les transitions caractérisées par un coefficient
d'absorption important :
Ces transitions sont situées dans la gamme 250 - 550 Glz.
Le faible rapport signal sur bruit est du au fait que la puissance submil-

limétrique disponible est tres faible.

Certaines de ces transitions peuvent absorber la quasi-totalité

de 1l'énergie hyperfréquence produite.

Ces transitions sont généralement observées avec un rapport

signal sur bruit supérieur & 5, on peut alors admettre que la limite de



_59_

sensibilité du spectrométre n'est pas atteinte et que des transitions

encore moins intenses seraient observables.

A titre d'exemple la figure (15) représente 1'enregistre-
13C335 a 183363,88 MHz, correspondant a

. .. -/ -1 . . '
une intensité de 1,310 ! em s, observée avec un rapport signal sur bruit

ment d'une raie de 1'espéce
supériear & 12,

La figure (16) donne 1'allure de la courbe de sensibilité
réalisée a partir des résultats des coefficients d'absorption de CS et
OCS du tableau (VII).

Dans la gamnme 50 — 100 GHz, nous avons utilisé des détecteurs
fonctionnant a4 la température ambiante : entre 50 et 70 GHz le détecteur a

cartouche (1 N 53), au voisinage de 90 GHz, le détecteur & pointe (R.G. 158).

Dans la gamme 100 - 180 GHz, le spectrométre est trés perfor-
mant ; les transitions présentant un coefficient d'absorption de 1'ordre de

-8

10 cm.—1 ont été observées.

Au fur et & mesure que la fréquence augmente, la sensibilité
diminue essentiellement parce que l'énergie hyperfréquence produite dans

les rangs élevés d'harmoniques (H > 4) est extrémement faible.

A titre d'exemple la figure (17) présente 1'enregistrement
de la transition de OCS J = 39 > 40 a 474308,98 MHz, produite dans le rang
2 -1
d'harmonique H = 8 et dont le coefficient d'absorption est de 7,1 10 =~ cm .
Pour conclure le tableau (VIII) récapitule 1'ensemble des
transitions de OCS qui ont pu étre observées, et illustre ainsi les per-

formances du spectromeétre dans le domaine des hautes fréquences.
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TABLEAU (VIII) : TRANSITION DE 0OCS

* les valeurs entre parenthéses représentent 1'abondance naturelle.

1=7,9 10 2em™ ]

FREQUENCE |RANG 16012325 164130325 1813324 16413¢345 18512¢34g
1 \, -— — —_ —
(Giz) |P'HARMONIQUE (0,95)* (1,1 107%) (2.1073) (4,6 1074 (8,4 107°)
T-9- 10
120 2 a4
I = 6,610 Scm
J = 14 > 15 J =14~ 15 J = 15+ 16
180 3 2 -] 6 -1 -6 -
I=1,8 10 “cm I=238,110 cm I=1,4 10 "cm
J =19 > 20 Y- 10 - 20
250 4 2 - 5 -1
I=3,5 10 “cm I=1,5710 7 cm
J=24+251 3=24>25 J =25+ 26
300 5 L D o
I=5,5 10 Noa 1 I=6,10 AOE ! I=1,2 10 AOE 1
170 ¢ J7=29°30 | J-29°30 73031
1=7,2 10 %cm | 1=7,9 10 4em I=1,510 %m
J =34~ 35
430 7
I=1,3 10 %cm” |
. J = 39 > 40
490
1=7,1 _olwoswz
J=44 =+ 45
550 9




TROISIEME CHAPITRE

ETUDE DU MONOXYDE DE SOUFRE SO
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[ - ETUDE THEORIQUE.

L'étude théorique de molécules diatomiques est abondamment
détaillée dans de nombreux articles et ouvrages généraux [HERZBERG, 1950,
TOWNES, 1955] , néanmoins nous rappelons briévement les notations norma-
lisées des différents moments cinétiques nécessaires a la description d'une
molécule diatomique dans le tableau (VIII), ainsi que la notation normalisée

d'un état électronique dans le tableau (IX).

A - STRUCTURE FINE ET NIVEAUX ROTATIONNELS D'UNE MOLECULE
DIATOMIQUE.

Les radicaux libres sont caractérisés par la présence
d'un spin électronique total différent de zéro, 1'étude théorique de ces
molécules se raméne principalement a un probléme de couplage entre les
différents moments angulaires : spin électronique, moment orbital électro-

nique et moment caractérisant la rotation de l'ensemble de la molécule.

Comme la molécule 02, la configuration électronique dans
1'état fondamental du radical SO est : ... (H)2 [DELUCIA, 1976} ; ceci

donne naissance a trois états électroniques b IZ+, alA et st repré-
sentés dans la figure (18). Les états alA et blA ont respectivement

les énergies 6350 em !l et 10509,9 em L.

1 - Forme générale de 1'hamiltonien.

Dans 1'approximation de BORN - OPPENHEIMER, il est
possible de séparer les mouvements électroniques des mouvements de vibration

et de rotation des noyaux.
L'hamiltonien général se met sous la forme :
H= % +%
o P
ou
2% est l'hamiltonien vibro-électronique, il se compose de deux termes :
® He’ hamiltonien électronique, représentant 1l'énergie des

électrons supposés sans spin €lectronique.
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REPRESENTATION D'UN NIVEAU ELECTRONIQUE

TABLEAU (IX)

2S5 + le

X symbolise la valeur de A

2S + 1 = Multiplicité de 1'état électronique.




6. ‘ FIGURE (18) : COURBE D'ENERGIE DES PRINCIPAUX ETATS
ELECTRONIQUE DE SO.
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° Hﬁ’ hamiltonien de vibration.

;k% est 1l'hamiltonien de perturbation dii aux interactions entre le spin
électronique et la rotation des noyaux, il se compose de deux termes

[ZARE, 1973] :

- Hf , hamiltonien des interactions liées au spin électronique composé de :

H 1'hamiltonien d'interaction spin-spin entre les

SS?
électrons non appariés,

2
Hss'7(35z‘5

SR 1'hamiltonien d'interaction spin-rotation,

He, = vR.S = v(J-L-3).3
R = R.S = v(J-L-3).

20° 1'hamiltonien d'interaction spin-orbite,

HSO =ALS

- HR , l'hamiltonien de rotation des noyaux,

2 - Bases_de l'espace des états.

Si 1'on ne tient pas compte de 1'influence des spins des
particules, les électrons, considérés comme des charges ponctuelles, évoluent

dans le champ d'un potentiel coulombien.

Tant que l'on néglige le mouvement des noyaux, ce champ a la
symétrie de révolution autour de 1l'axe internucléaire Gz. Seule la projec-

tion du moment orbital électronique L sur cet axe est une constante du

mouvement .

L'espace des états électroniques a pour base les vecteurs

communs a H, et Lz, notée / E,,A >, ou E, est la valeur propre

de 1l'énergie.
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Pour une molécule diatomique, 1‘hamiltonien de vibration

H est diagonal en / E_ A >
v o

Un état électronique non perturbé peut donc étre représenté

par le produit tensoriel,
/EO, A> @/v>

ou 1l'hamiltonien vibro-électronique est diagonal.

Les intéractions liées au spin et a4 la rotation des noyaux
perturbant les niveaux vibro-électroniques, l'espace des états doit donc
étre complété pour décrire correctement les niveaux d'énergie de la molé-
cule.

Hund, [HUND, 1927] a envisagé un certain nombre de bases

dont les principales sont le cas (a) et le cas (b).

e Le cas (a) correspond i des molécules pour lesquelles les
interactions dues au spin sont beaucoup plus importantes que le mouvement

de rotation pure des noyaux.

La base est donc choisie de telle maniére que 1'hamiltonien
des interactions dues au spin soit diagonal. Le mouvement nucléaire est
considéré comme une perturbation des interactions du spin. La base de

1'espace des états s'écrit alors :

/A, v, S, 2, J, M>

La base du cas (b) est choisie de facon a ce que le terme de rotation pure
y soit diagonal. Le sous-espace des états de spin est rapporté aux vecteurs
propres communs a SZ, SZ notés / S, MS > et le sous espace de rotation

2 .
aux vecteurs propres communs & J°, J, notés /J,M> .

Z
Les sous-espaces ou agissent ces deux perturbations sont

d'abord couplés :
/S,MS >8 /JIM>=/S,J, N, M>
La base correspondante est notée :
/A, v, N, S, J, M >

En général, les ordres de grandeur des différentes perturba-

tions sont tels que la base propre du hamiltonien est une base intermédiaire
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entre le cas (a) et le cas (b). Les énergies propres sont obtenues par

diagonalisation du hamiltonien développé dans l'une de ces deux bases.

3 - Introduction de_la distorsion centrifuge.

Dans 1'analyse des spectres de rotation, le modéle
rigide qui consiste a assimiler la molécule & un corps solide indéformable
devient treés vite insuffisant et on doit faire appel aux modéles semi-
rigides dans lesquels les déformations induites par le mouvement de rotation

sont pris en compte.

— e e e e mm e o e S e ot ot o o — S

L'hamiltonien de perturbation déja décrit ci-dessus ne
fait pas apparaitre les interactions entre les différents états vibration-

nels qui sont responsables de la distorsion centrifuge.

Les interactions avec les autres états de vibration sont prises
en campte par une transformation de VAN VLECK (ou de contact) [ZARE, 1973]

qui est équivalente A& un calcul de perturbation stationnaire.

Dans cette étude, nous nous limitons aux termes correctifs du

deuxiéme ordre :

1
= (E. + E,) - E
(2) 2 ( i 7 . . ' *
H %) = ] <ilggl a><lsglj> (III-1)
ij 7 L T -B) (B -E) b :
ou les indices i, j ... désignent les éléments de la base de 1l'état X3Z
et a,B ... représentent les éléments des autres états électroniques.

Pour les états | (A = 0), 1'hamiltonien d'interaction spin-
orbite HSO se limite a :
= L
Heg A(Lx S+ - Sy)
Les éléments de matrice en sont de la forme AA = = 1, Ils sont donc nuls
ici puisque SO n'a pas d'état électronique I voisin de 1'état électronique

tfondamental.

A ce state de 1'approximation, le terme HSR est faible devant

les termes HQS et HR’ il sera négligé dans la suite du calcul.



Avec gg% = Hog + Hy s

nous avons,

<l o> <lFpli> = < dlHgle > < faltpl >+
[<ilHgla > < alHg ]3> + < ilHggla > <alHpl3>] +

<i|HSS|a > < alH (II1-2)

SSIJ >

Le terme < ilHSSIa > < alH > est négligeable, puisque

SSIJ

la variation du couplage spin-spin H avec la distance internucléaire

Ss
est faible. Nous ne considérons donc que les deux premiers termes dans

1'expression précédente.

De plus, 1'écart entre niveaux électroniques restant toujours
tres grand devant tous les autres termes énergétiques intervenant dans ce
probléme, il est possible de se limiter aux termes diagonaux en A et ne

considérer que les termes non diagonaux en v [MERER, 1972

Par conséquent 1'écart d'énergie Ei - Ej représente
1'écart entre deux niveaux d'énergie de rotation. Cette quantité est treés
inférieure a Ei - E, représentant 1l'écart d'énergie entre deux niveaux

de vibration du méme état électronique soit,

|E. -E I ~I|E.-E| =1E, -E I >> |g, - E.]
i a — 73 a A, v A, v! 1 J
et,
1
5 (E; + Ej) - E, 1
(Ei - Ea)(Ej - Ea) EA,V - EA,V'

Dans la base du cas (b) de Hund, le premier terme noté m

de 1l'équation (1) s'écrit :

<v,N,,J|B B2 w1 N',J><v! ,N',J|B N lv, N.,J >
m= ] E - E .
V‘,N‘ v v

(v'#v)

(IT1-3)

1

nous pouvons séparer l'expression (3) en un produit de deux facteurs (radial

et angulaire) :

> >7
m=-Dv ] <N,JIFNLT >< N IIRENL,T >
N 1 J
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ou Dv représente la constante de distorsion centrifuge classique,

définie par : v
D =-]

Vl

< viB(r)l v' >< v'|B(r)lv >

E - E
v v

Puisque les éléments de matrice sont diagonaux en A [ZARE, 1973]
m=-D<N.,v Iﬁ4IN.,J > (I11-4)
v i i

Avec la notation contractée de la base |A, v, s, N, J, M> = |v, N, J >

et des énergies EA,v = Ev'

De méme, le second terme (noté n) de l'équation (1) s'écrit :

1 >2 2 2 ) .
n=D0_7 £;<Ni,JIN | NY,T >< N',JISZ!Nj,J> + <Ni,J|SZlN‘,Jr> <N JIN th,J> (IIT-
avec,

D,, = 2 o< vla(e)lvr >< vilB(p)lv > (III-6)
V'
(v'#v)

représentant le terme de distorsion centrifuge sur la constante spin-spin
A(r) [ZARE, 1973]

Des équations (4) et (5), on voit que la distorsion centri-
fuge peut étre prise en compte en remplacant 1'hamiltonien de perturbation

j%) par un hamiltonien de perturbation effectif,

e
;@p = Hp + Hy + Hy

avec

4 LI E LS (1I1-7)

HD =D N" + A NS +S N
v Dv z Z

représentant 1'hamiltonien de distorsion centrifuge considéré comme un

terme correctif de 1l'hamiltonien de perturbation ;2%.

4 - gléments de matrice dans la base du cas (b).

La molécule SO, qui est dans 1'état fondamental élec-
tronique 32 , présente, pour les faibles valeurs de J, les caractéris-
tiques du couplage intermédiaire entre le cas (a) et le cas (b). Cependant,
dés que J augmente la structure des niveaux d'énergie tend rapidement vers
le cas (b).
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Dans ces conditions, la base la mieux adaptée pour 1!'étude

des niveaux d'énergie est la base (b).

L'intéraction fine scinde chaque niveau d'énergie de rotation
en un triplet et la matrice du hamiltonien, qui est diagonale en J, S, M,

se met donc sous la forme d'un pavé 3 x 3 pour chaque valeur de J donné

(J # 0).

La matrice de perturbation sans distorsion centrifuge s'écrit :

pour J £ 0O
— 2% J-1 2xvJ(J+1) -
BI(J-1) -3+ 335 + v(I-1) o 23+1
[%p} - 0 BJ(J+1) + 2—?,)— -y 0
2T (1) 0 B(J+1)(J+2)- 22322 L (342)
231 3 23+l
| -
La matrice de distorsion centrifuge se met sous la forme [DELUCIA, 1976]
—————— 9
—_— / ~
D31 - b J(3-1)(J+1) o D VJ(J+1)(J7+J+1)
A 2J+1 2J+1
2
( HD] = 0 plI(J+1) 1%+ D, I(I+1) 0
DA/J(J+1)(J2+J+1) o Dy I(3+1) (I
| AP 0 DL(J+1)(J+2) 1%+ ——T

5 - Calcul des niveaux d’énerg}g.

La matrice de 1l'hamiltonien est une matrice carré de rang 3
avec une valeur propre évidente. Le calcul des niveaux d'énergie se réduit
alors a la diagonalisation d'une matrice 2 x 2, mais les expression analy-
tiques des énergies propres sont compliquées, et ne sont pas fonctions linéaires

des différents paramétres moléculaires.
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Puisqu'on utilise une procédure de moindres carrés pour
optimiser les constantes moléculaires, il est avantageux de travailler
sur les niveaux d'énergie (dont les expressions analytiques sont
linéaires par rapport aux constantes moléculaires) avant de diagonaliser

la matrice du hamiltonien dans 1l'espace des états.

En effet, on montre [DEMAISON, 1969] que si S est la
matrice de transformation qui diagonalise le hamiltonien, la dérivée
d'un niveau d'énergie E par rapport a un quelconque paramétre X

s'exprime comme :

3E -1 aH
=5 5 S

Remarque : Dans la base intermédiaire ol 1'hamiltonien est diagonal,

N n'est pas un bon nombre quantique, nous continuerons cependant a

1'utiliser puisqu'il permet de repérer les niveaux d'énergie.

B - INTENSITE DES TRANSITIONS.

1 - Expression du coefficient d'absorption des molécules

instables vibrationnellement excitées.

L'expression du coefficient d'absorption est [ TOWNES, 1955]

8H2 N.

i 2 2 -1 ~
aax (Vo) = Temr &, Y lug 1% (em™™)  (ITI-8)

Nous allons expliciter chaque terme de cette relation et

développer ceux qui interviennent dans le cas de notre étude.

o N, représente le nombre total de molécules (cm °) de

1l'espéce considérée.

Dans le cas des molécules instables, ce terme ne représente
qu'une fraction du nombre N total de riolécules contenues dans la

cellule d'absorption. Celui-ci est relié au nombre Ni par la relation



ou @y est le taux de production des molécules instables.

e F est la fraction de molécules dans le niveau d'énergie le

plus bas de la transition. Ce terme est égal :

-W./kT
J - -
F = e e A" hwe/kT (1 - e hme/kT ) (III_g)
QJ
ou
WJ, 1'énergie de rotation
@ la fréquence fondamentale de vibration
QJ’ la fonction de partition de rotation telle que,

Q; = 1 (2J+1) e W/KT

J

Pour les molécules diatomiques dans 1'état fondamental ﬂ&

cette expression se calcule facilement :

Q; = k1/hB - (I11-10)

Dans le cas des molécules dotées d'un spin électronique et,
particuliérement dans le cas du radical SO [KOLBE, 1977]

Q?O = (28 + 1) 9y = 3 95 (ITI-11)

2 , . iq 2 .
o | | représente le carré de 1'élément de matrice du moment

U, .
1]
dipolaire connectant les états |[i> et |j> .

Compte tenu des relations (III-9), (III-10), (III-11), le coefficient

d'absorption s'écrit :

Nag hB ., 2
AvL 9C (kT)z 1]

Yax(Vo) = 8r”

e—wg/kT oV hwg /KT (1.- o h me/lfT) (I11-12)
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2 - Eléments de matrice réduits - force de raie.

a) Eléments de matrice réduits

Pour un rayonnement non polarisé, et tant que la dégéné-
rescence en M des niveaux n'est pas levée, l'intensité de la transition
est proportionnelle 34 la somme des carrés des éléments de matrice du
moment dipolaire u étendue a tous les états de dégénérescence M, M!' et

a l'ensemble des polarisations q.

I~ ! | <i,M*|u(1)If,M >|2 (I1I-13)
M,M',q d
i,j ... représentent 1l'ensemble des moments cinétiques (autres que M).

q = {-1, 0,1} représente les trois composantes dans un référentiel galiléen.

Par l'application du théoréme de Wigner - Eckart, on se raméne

au calcul de 1l'élément de matiice réduit du moment dipolaire.

En effet, 1'élément de matrice de la q1eme composante d'un tenseur

d'ordre 1 s'écrit [MESSIAH, 1964] .

J 1 J
~ ) —
<N, S, J, Mluq(]-. I N', 5, J', M'> = (‘I)J M
' M g M
<VSJHA(1) QT /
N,S, u NS, (III-14)
J 1 J¢ :
ou est un symbole 3 - j de Wigner
-M q M! .
La relation (III-13)
2 ~ ; 2
Z |<N, S, J, M IU(I)NY)S)J':M'>| = | <N,S,J U(l) LINT,S,J' >
M,M' d ‘
3 }q 9
. ‘ J 1 J‘ ,\<1) 5 ) ]
L = | <N, 8 J ||n PIN',S,T7> |7 (I11-15)
M,M',q

Compte tenu de la relation :

J 1 J

e

)y
L
M,M',q ‘ =1
-M q M
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SO

L'élément de matrice réduit <N,S,J |l ,S,J> s'exprime lui-méme

en fonction de 1!'élément de matrice réduit <N||u|[N'> [EDMONDS, 1957]

1 \NJs
1 - 9 1 Y
8,0 T N8, = (DY [(250)(25041) )2 < T s
' JIN'1
‘N J S (ITI-16)
ol est un symbole 6-j de Wigner.
1o
On définit la force de raie [CORDON, 1964)
1a 2
1<N,3,3 11800 [yt s,90> | .
S(N,N')} = 5 = | <N,s,J |l k, [IN',s,5'> |7
H
(I1I-17)
on kZ est le vecteur unitaire porté par 1'axe internucléaire.
En utilisant la relation (III-16), la force de raie s'écrit :
N J S 2
: 2 N
S(N,N') = (2J+1)(23'+1) 1 ‘ <N 1L k, |IN'> |7 (ITI-18)
JUN' 1

Les éléments de matrice réduits <N|| kz | IN'> sont bien connus
[WERTHEIMER, cours D.E.A]

/(N + 1)

il

< N+1 i k I N>
Tz

a—

Y N

< Nilk IIN=-1>
Z .

Des expressions figurant dans le tableau (X) et qui représentent
les symboles 6 - j de Wigner, on déduit facilement les forces de raie

dans la base du cas (b).

b - Force de raie dans la base du cas (b)

On distingue trois types de transitions :
e Les transitions de type 4N = + 1, 4aJ =+ 1

(N+J+2) (N+J+1) (N+J=1) (N+J=2)
JJ(2N+1){2N-1)

S(J,N ; J-1, N-1) =



A~+nvn - Aﬁ+mvm\

= (9-e) (1rq+e)r = (qE)3

J9AR

1+.0=7r

(1-N2) (N2) (1482) (1952) (2402) (8402) | _(1Na) (M) (1Nz)s (1) (1) e | (iNe) () (iewa) - (1mre) (ea) (e y' 0 ﬁ
(TFR-T §)3 (NT98)3 o, 0, (1) (STNFO)F (N-C78)3 o,y o(T) (STI-NFD)3 (SIND)3 gy, (T7) N r s
1 -1 = I - N =N

WINOIM 9P £ - 9 oToquig

(X) nvatavl
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# Les transitions de type AN = + 1, AJ = 0O

SN ; J, Ne1) = = (N+J+2) (N+J-1) (N-J+1) (N-J-2) (2J+1)

4 J(I+1)(2N+1)(2N-1)

e les transitions de type AN = +1, AT = -1

(N-J+1)(N-J)(N-J-2)(N-J-3)
4(J+1)(2N+1)(2N-1)

S(J,N, J+1, N-1) =

Des relations ci-dessus, il en résulte que les régles de

sélection de type moment dipolaire électrique sont :
AN=2%1, AJ=0, t1

Pour des valeurs de J élevées, les forces de raie sont

proportionnelles a :

S(J,N » J-1, N-1) ~ J

S(J,N + J,N-1) %

1
S(J,N » J+1, N-1) ~ 3
J
On constate donc que seules les transitions de rotation pure,
du type J,N ~ J-1, N-1, et constituant un triplet, restent intenses.
Les transitions J,N - J,N-1 sont beaucoup plus faibles, et les inten-

sités des transitions J,N » J+1, N-1 sont rapidement négligeables.

3 - Passage a la base propre.

Les expressions de forces de raie dans la base du cas (b)

se mettent sous la forme :

——-TSOO] [Slo] O coveenenns
[S,0] [S;,] [S;,] O eeieeenans
0 (Sy;] .
° (85_1,9.1] (S5 1,41 0
R
— 0




ou chaque pavé

J,J

et,

J,J-1
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ta 3 v
SJ’J' s'écrit, pouwr
r
0 1
J
1
3 0
1
0 J+1
e

(2J3+1)(J-1)
2 J-1

1
J(2J+1)(2J-1)

J#£0

0

(J-1)(J+1)

J

0

(J+1)(2J-1)
2J+1)

Les éléments de matrice réduits du moment dipolaire dans la

base propre sont obtenus en faisant intervenir la matrice de passage T,

définie par [AMANO, 1967]
—
[T ] 0
(o]
0 [Tl] 0
0 (T,]

et
1 Cos @J 0
[TJ] = 0

sin @J 0

-5in ©

cos ©

W Ny
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si 1'on néglige la distorsion centrifuge, GJ est défini par :

2vJ(J+1)

tg 20 = 5
(2 J+1)

J

Bl
= -1

avec B' = B - %

Dans la base propre, l'expression de la matrice [S] s'écrit :

[1,) [8,) [T17H Imp) [sy,) (2070 oL . L.
-1 -1

[7,) [s,)) (1,07 1) Is,,) [r,)

[s] = .
9 .
Les tableaux (XI) et (XII) donnent les expressions de
-1 -1

(1] (8451 [14] et [1,] [SJ;J_l] [T, ]

On constate alors que dans le cas d'un couplage intermédiaire,
il y a apparition de transitions de type dipolaire électrique, caractérisées
par AJ=+1, 8N =+3. La force de raie de ces transitions reste cependant
trés faible et, dans le cas de SO, aucune n'a pu &tre observée, [TIEMANN,

1974]

En fait, sauf pour les trés faibles valeurs de N, les forces de
raie varient peu quand on passe du cas (b) a4 la base propre et, pour les
transitions J,N > J-1, N-1, Tiemann [TIEMANN, 1974] a estimé 1'erreur in-

férieure 4 1 %4 dés que N devient supérieur a 8.

A titre d'exemple, le tableau (XIII) représente quelques valeurs

de forces de raie correspondant aux différents types de transitions.
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i+ 5

r

g SO0 + na uTrs

Cr « T+H0°r

e, r
ﬁo s0D h@ urs
0

1-0°C « £°F
e r
ﬂo urs M.o S0

(1X) nVa1avL

0

0




- 85 -

Ty (s (g -
1+£7 -r r - -
O S0O @ SO0 + 1+ 1-r r _
(1-r2)(1+r) . (T (170 o SO0 ‘g urs
(1-02) (1+02)C (1-rz)  1-r r (1-r2) (1+02)C (1-rz) 1T, r
— - o urs g urs 0 1N - ~ 6 soo lp urs
=Ly urs Lo soo  (170)(TH(T) T3 soo Lo s00 (1-r) (1+17)
r
0 (T70) (1-1) 0
_(1+02) Ty o0 Oy urs - 1+0% -y urs T uts +
ey o oo 0 0
(1-r2)(a+e7)c 1€ I-r r (1-r7)(1+07)C I-C 7 I-r r
~ — o urs 'g soo 0 - + - o S0O g SO0
Ty wps Lo ups  (FE)(1ET) T, 500 Lo ugs (DI 2)

(1TIX) NvVITavL




TABLEAU (XTII)

Type de transition | Jy, Ny » Jp, N | S(Jy Ny > Jp, Np)
(a) i (b)
AJ = 6N = + 1 11,12 ~ 10,11% 10,956 : 11,01
12,12 > 11,11% | . 11,916 i 11,915
13,12 > 12.11% 12,960 i 12,92
AJ = 0, ON = + 1 12,12 ».12,11 0,083 i 0,071
11,12 > 11,11 0,083 i} 0,096
_ _ -4 -4
AJ = -1, AN=+1 | 11,12 » 12,11 10 i 510
A =+ 1, 8N =+3 | 11,12 » 10,9 0 i 6,8 1074

¥ Transitions cbservées et mesurées.
(a) Calculées dans la base du cas (b).
(b) Calculées dans la base propre.

C - ALLURE DU SPECTRE

La structure des niveaux de rotation de 1l'état 32
dans le cas de SO, est telle que les niveaux d'énergie correspondent a
un type de couplage intermédiaire entre le cas (a) et le cas (b) pour

des valeurs de N faibles.

Pour les valeurs élevées de N, la structure des niveaux d'énergie tend
rapidement vers le cas (b).Il en résulte que chaque niveau de rotation se

scinde en trois niveaux de structure fine :
J = N-1, N, N+1
qui donnent naissance a deux types de transitions :

- Des transitions intenses J, N » J-1, N-~1 appelées triplet de rotation
pure.
-~ Des transitions de moins en moins intenses au fur et a mesure que N

augmente.
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La figure (19) présente un diagramme des niveaux d'énergie.

D - DEPENDANCE ISOTOPIQUE ET VIBRATIONNELLE DES CONSTANTES
MOLECULATRES

1 - L'intéraction vibration - rotation

Le modéle physique mis en place au début de ce chapitre

permet de rendre compte du spectre microonde du radical SO & 1l'aide de cing

constantes moléculaires dont nous rappelons briévement la notation :

BV : Constante de rotation

Av : Constante d'intéraction spin-spin

Y, G Constante d'intéraction spin-rotation

Dv : Constante de distorsion centrifuge quartique sur By
D>‘V : Constante de distrosion centrifuge quartique sur AV
(L'indice v indique 1'état de vibration).

L'évolution de ces constantes moléculaires dans les
différents états de vibration nous a permis de mettre en évidence les
termes de rotation - vibration définis par la relation classique [TOWNES,
1955]

= x 1 X 1 X 113
XV = Xe + ae(v + 2) + Se(V + 2) + 5e(V + 2) e

N

ou

- a:, Bz, 62 ... sont les coefficients du développement en puissances de

(v + 3) de la série X5
- XV représente 1'une des constantes moléculaires définie ci-dessus :

XV = {Bv, Xv, Yo Dv’ Dkv

2 - Relations isotopiques dans le cadre de 1'approximation

de Born - Ogggnheimeg.

A partir du potentiel de Dunham [DUNHAM, 1932] et du
développement en série de Taylor au voisinage (& = E%EE) de la distance
d'équilibre r . De Santis [DE SANTIS, 1973] a montré aue les constantes

moléculaires sont liées entre elles par les relations suivantes :

(III-19
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6 B .
@ =4- o (1 + al) (IIT-20)
6 Bﬁ 5 2 5.3
B = 5 [(5+10 a; - 3(a, - 3 a)) - 6(13ajay - 3 aj - 5 a3)] (ITI-21)
W
e
2 .
D, = 4 Bg/we (I1I-22)
, 68 .,
9 =—3 (19 + 18 a; + 9 a] - 8 ay) (II1-23)
w
e
A AeBe
a = (2 A, =3 alxl) (III-24)
e
4 » BS a
_ e e "1 i (II1-25)
A, =—="F = o 5
De mZ
e
LD 6 Bg Xe 2
a o —2 (4 Ag-2(t+3a)a, +(8+9a +9a)-8a,) 1] (III-26)
w
e
Y BeYe :
a, = — (2 Y, = 3 al-Yl) (II1-27)
[

ou les constantes A sont définies par,

1

X, = (e m)™ (" X(%;)/agm)gzO (III-28)

m .
avec X(§) = X, 2o X, € et X = (A,v)

. etc représentent les constantes du potentiel de Dunham.

Dans le cadre de 1'approximation de B.0O, 1la séparation entre
les mouvements électroniques et les mouvements de vibration des noyaux con-
siste a négliger, dans les expressions ci-dessus, les termes d'ordre supé-
rieur.

Dans ces conditions les relations isotopiques sont simples [PARENT, 1979]
et. s'expriment en fonction du rapport n des masses réduites des deux
espeéces.
ou U est tel que,

ur(328160)

= (III-29
U—T-i—)—— ( 9)



Ces relations sont présentées dans le tableau (XIV)
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TABLEAU (XIV)

S
4

0 1 2 3
& i & aXi sXi
v e e e e
X, X_ a_ X X
e e
gl
1
"'—"‘V H 113/2 U2 U5/2
B
v
A
1
_V. uo u‘2 ul U3/2
A
N
i
1
YV M 113/2
YV
Dt 2
v H
D
A%
i
A 1
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11 - ETUDE EXPERIMENTALE.

A -~ INTRODUCTION.

Depuis les premiers travaux sur le radical SO par Powell et
ses collaborateurs [POWELL, 1964], de nombreuses études et publications

lui ont été consacrées dans divers domaines de fréquence.

Winnewisser [WINNEWISSER, 1967] dans le domaine microonde,
Colin [COLIN, 1968] dans le visible sont parvenus a préciser les constantes

de rotation et de vibration.

Par ailleurs, des observations de transitions de rotation effectuées
par des radio télescopes témoignent de la présence de cette molécule dans

certains nuages interstellaires.

Dans le domaine microonde qui est celui de notre étude, 4
Tiemann [TIEMANN, 1974), Clark et De Lucia [CLARK, 1976] ont analysé le

spectre de rotation du radical SO et de ses isotopes.

Les premiers travaux sur les états excités de vibration de 1'état
électronique X°Z reviennent A Amano et ses collaborateurs [AMANO, 1967].
Cependant, le nombre insuffisant de transitions de rotation observées rend

difficile 1l'exploitation du spectre.

En effet, la détermination des parametres de distorsion centrifuge
et les termes d'ordre supérieur de rotation - vibration nécessite 1l'extension
du spectre microonde a des valeurs de J élevées (Spectre submillimétrique)

et a des niveaux excités de vibration.

Ce chapitre sera consacré a 1'étude des spectres de rotation des

états excités de vibration du radical SO etde ses substitutions isotopiques.

L'analyse de ces spectres nous permet alors de déterminer 1'ensemble
des constantes moléculaires. La détermination de ces constantes est effectuée
par une procédure de moindres carrés utilisées depuis longtemps au labo-

ratoire.

B - MODE DE PRODUCTION.

Pour produire le monoxyde de soufre, nous avons utilisé deux

méthodes :
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. A partir de 802 détruit par passage dans la décharge R.F.
décrite au premier chapitre.

(décharge)

S0 > 80 + X

2

ou X représente 1'ensemble des molécules dans l‘enceinte‘(autre que S0).

L'observation de quelques raies de SO2 montre que celui-ci n'est
pas complétement détruit. La luewr bleu-violet du plasma indique la présence‘

de SOZ'

Le meilleur taux de production du radical SO est obtenu pour une
puissance maximale du générateur H.F. Le plasma prend alors une couleur

bleu-pile.

La pression d'amorcage est inférieure a 50 m.torr, elle correspond

a la pression habituellement choisie en spectroscopie microonde.

e Nous avons aussi produit le radical SO a partir d'un mélange

gazeux 502 - 0CS dans la décharge.

S0, + 0CS (décharge) o, , x

Le meilleur taux de production du monoxyde de soutfre est obtenu

pour un large exceés de 0CS.

L'inconvénient de cette méthode est 1ié au fait que la pression
de travail est élevée contrairement a la pression habituellement choisie en
microonde. Ceci a powr conséquence d'élargir les raies, essentiellement par

collisions SO - SO2 et par la méme de diminuer 1'intensité du signal.
L'expérience montre qu'en plus du radical SO, on trouve au sein

de la décharge R.F. une proportion non négligeable de molécules (S0),, SO,.

La répartition entre ces diverses espéces évolue en fonction des
conditions expérimentales : pression dans l'enceinte, puissance fournie a
la décharge. Pour identifier les transitions de S0, on utilise le caractére
paramagnétique de cette molécule : La présence d'un aimant au voisinage de

la cellule d'absorption suffit a faire disparaitre la raie par élargissement.

Ce caractére paramagnétique est particulierement visible sur les
transitions de type AJ = o, AN = + 1. Ces raies se dédoublent sous 1l'effet

du champ magnétique terrestre.
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La figure (20) met en évidence 1'action du champ magnétique

terrestre sw la raie J,N = 7,8 > 7,7.

C - MESURES DE FREQUENCE

L'identification des transitions dans 1'état fondamental
de vibration de la molécule mére 325160 n'a pas posé de difficultés.
Nous avons pu nous appuyer a l'origine de cette étude sur des résultats
de De Lucia [DE LUCIA, 1976] obtenus par 1'étude du spectre en basse

fréquence.

/7
Par contre, la prevision du spectre des états excités de vibration
s'avére plus délicate puisque les observations déja effectuées sont peu nom-
breuses. Les constantes moléculaires approximatives déterminées précédemment

par Amano [AMANO, 1967] ont pu nous servir de base a cette étude.

Quant au calcul prévisionnel des fréquences de transition des
divers substitutions isotopiques, il a été effectué a 1l'aide des relations
isotopiques décrites précédemment.

9
3"5160, 117 transitions dans les ditférents

Pour la molécule
états de vibration allant de v = 0 & v = 8 ont pu étre mesurées entre
60 et 518 GHZ. La plupart de ces transitions (les plus intenses) se situant
dans le domaine submillimétrique sont de type AJ = AN = + 1.

Pour la premiére fois, nous avons mesuré des transitions dans

des états excités de vibration de 1'isotope 345160. Nous avons pu mesurer
36 transitions entre 60 et 318 GHiZ dans les états successifs de vibration
v=0-4.

. 2.18 L. " .
Pour 1'isotope 3 S" 0, 15 transitions ont été mesurées dans

1'état tondamental de vibration.

Les transitions mesurées dans notre travail sont groupées dans le
tableau (XV)..

Pour résumer, le tableau (XVI) présente le nombre de raies mesurées,

les valeurs maximales de N, v et la ganme de fréquence pouwr chaque isotope.
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TABLEAU (XV)

TRANSITIONS MESUREES DE S2s 189

.' 1 [ ! L 1 ]
F - F I

‘ v l Ju l NU l JL NL F_ (Mz) "o
' (wiz) |
| [ I | | ] !
| 2 ) 2 | v } 1t | o | 62452,500 ( 50) - 0,052 |

3 62211,158 ( 50) - 0,059

4 61968,720 ( 80) - 0,038

5 61725,244 ( 80) 0,040

6 61480,560 (100) - 0,003

7 61234,550 (200) - 0,276

1 2 2 1 1 85406,277 ( 80) 0,137

1 3 2 2 1 98758,182 ( 80) - 0,025

2 98218,402 ( 80) - 0,059

3 98680,580 ( 80) - 0,082

4 97144 ,370 (500) - 0,454

5 96610,950 (200) 0,002

6 96079,250 (200) 0,219

0 1 2 2 1 236452,356 (400) - 0,179

1 2 3 1 2 108115,605 (100) 0,142

106983,370 (150) - 0,023

3 105855,730 (250) - 0,097

4 104732,420 (250) - 0,172

1 3 3 2 2 128107,215 ( 50) 0,039

2 127078,038 ( 80) 0,037

3 126051,352 ( 80) 0,026

4 125027,212 (150) 0,156

5 124005,260 (150) 0,168

1 A 3 3 2 137284,300 ( 50) 0,028

2 136394,140 ( 50) 0,024

3 135508,200 (100) - 0,006

4 134626,570 (150) 0,014

5 133749,200 (150) 0,025

6 132876,187 (200) 0,133

132007,576 (300) 0,310

0 2 3 3 2 246404,700 (700) - 0,214




TABLEAU (XV) (Suite)
TRANSITIONS MESUREES DE °% '%

Fo-F
JL NL F o (MHz) (MH2)

| 2 | 3 | 157449,995 ( s0) 0,004

2 155931,327 ( 80) - 0,060
3 154415,770 (100) - 0,067

4 152903,060 (200) - 0,073

1 & 3 170805,752 { 50) - 0,190

2 176091,454 (100) 0,064

3 174842,746 (100) - 0,072
A 173599,870 (100) 0,001

5 172362,545 (100) - 0,002

6 171130,777 (150) - 0,068

169905,020 (400) 0,269

3 3 63581,095 ( 80) - 0,008

62364,772 ( 80) - 0,033

3 & 204319,104 ( 80) 0,038

202464,790 (100) 0,037

200612,904 (200) 0,037

198763,056 (200) - 0,072

4 4 213501,110 ( 80) - 0,003

2 211785,880 ( 80) - 0,034
3 210074,736 (100) 0,037
4 208367,674 (200) 0,095
1 5 4 218324,553 ( 50) - 0,006
2 216706,173 (100) - 0,025
4 213488,880 (100) - 0,044
5 211889,790 (150) 0,003
6 210297,367 (150) - 0,067

7 208711,368 (150) 0,074
8 207131,326 (250) - 0,193
0 6 5 5 258255,948 ( 80) 0,019

6 5 5 134462,764 (150) - 0,178

7 6 6 296477,560 (200) 0,187

7 7 6 301732,518 (150) - 0,188

9 7 8 384527,490 (150) 0,058




TABLEAU (XV) (Suite)
32
TRANSITIONS MESUREES DE ~°S

160

B i l

| I | Fo = F.
v | W NU Ju o |oa | F (MHz) (Wiz)
o | 9 9 8 | 8 | 387328,900 (150) | - 0,079
0 10 9 9 8 389121,150 (200) - 0,027
1 386069,820 (500) 0,235
0 9 10 8 9 428111,024 (200) 0,209
0 10 10 ] 9 430339,722 (200) - 0,050
0 11 10 10 9 431808,446 (300) - 0,019
0 12 11 11 10 474559,700 (200) - 0,233
0 11 12 10 11 514853,970 (250) 0,140
0 12 12 11 11 516336,030 (250) - 0,105
0 13 12 12 11 517354,874 (300) - 0,074




TABLEAU (XV) (Suite)
TRANSITIONS MESUREES DE 3 S 18 0

v Ju NU JL NL F (MH2) Fo = Fe
(MHz)
1 2 1 1 | 0 61837,215 (100) 0,01771
1 3 2 2 1 97187,950 (100) 0,68220
1 3 3 2 2 125612,565 (100) 0,09708
0 & 3 © 3 2 135775,728 ( 50) 0,07007
1 134908,210 (100) 0,02828
2 134044,700 (200) 0,04547
3 133185,170 (300) 0,05710
4 132329,630 (500) 0,08899
0 3 4 2 3 155506,795 ( 50) 0,01988
1 154030,970 ( 80) 1 0,01598
0 A 4 3 3 168815,135 ( 80) 0,01060
0 5 & 4 3 175352,766 ( 80) 0,00255
1 174131,590 ( 80) 0,01255
2 172915,780 (200) 0,00935
0 A 5 3 4 201846,480 (100) 0,19135
0 5 5 4 4 211013,030 (100) 0,00660
1 209343,800 (100) 0,11340
0 6 5 5 A 215839,920 (100) 0,02216
1 214264,600 (120) 0,05982
0 5 6 & 5 246663,470 (100) 0,06475
0 5 6 5 5 132432,280 (150) 0,08221
1 6 7 5 6 288131,010 (200) 0,20044
7 8 7 7 208292,240 (250) 0,20044
0 10 9 9 8 381600,830 (350) 0,06160




32

TABLEAU (X.V) (Suite)

s 180 . TRANSITIONS MESUREES DANS L'ETAT FONDAMENTALE DE VIBRATION
JL NL Ju NU F (MHz) Fo- Fo
(MHz)
1 1 2 2 79716,270 (200) ~ 0,605
2 2 3 3 119572,790 (400) - 0,810
3 3 & 4 159428,337 (150) 0,066
4 4 5 5 199280,271 (100) 0,070
5 5 6 6 239128,682 (300) - 0,022
1 0 2 1 59626,450 (150) 0,032
2 1 3 2 93267,210 ( 50) - 0,011
3 2 4 3 129066,192 (150) 0,121
5 A 6 5 204388,632 (500) 0,611
6 5 7 6 243039,320 (250) - 0,233
1 2 2 3 99803,320 (300) - 0,295
2 3 3 4 145874,490 (150) 0,087
3 4 4 5 189783,252 (300) 0,218
4 5 5 6 232265,835 (100) 0,003
5 6 6 7 273858,217 ( 80) - 0,015

5
puk
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TABLEAU (XVI)

ISOTOPE GAMME DE NOMBRE DE RAIES

FREQUENCE(GZ)| MESUREES NMAX YMAX
325160 60 - 517 117 12 8
348160 60 - 382 36 9 4
328180 60 - 274 15 7 0

111 - RESULTATS.

A - INTRODUCTION.

L'analyse des spectres de rotation dans des états excités
de vibration nous conduit a déterminer un certain nombre de constantes
d'interaction de rotation - vibration en plus des constantes Be’ Ae’

D
Te? e

> Dy a 1'équilibre. Ce nombre de constantes dépend des données
e .
expérimentales. Nous avons adopté deux solutions :

La premiére consiste a traiter le spectre par un modéle global
aboutissant a une détermination de 1l'ensemble des constantes y compris les
termes d'interaction de rotation - vibration. Cette méthode permet d'utili-
ser toutes les données, méme celle mesurées. Cette méthode est appliquée aux
élevés ou peu de raies ont été mesurées. Cette méthode est appliquée aux

isotopes 325160 et 348100.

La seconde, s'appuyant sur le spectre dans un état donné de

vibration aboutit i la détermination des constantes moléculaires dans

2.1
1t'état fondamental de vibration de 1'isotope 3 S 8O.

B - LA MOLECULE 328160.

Nous disposons au début de cette étude des transitions basse-

fréquence obtenues dans 1'état fondamental de vibration [ TLEMANN, 1974] et
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dans le premier état excité de vibration [AMANO, 1967].

En s'appuyant sur ces résultats, De Lucia [DE LUCIA, 1976] a
déterminé les constantes B, et D, a 1'équilibre. En plus de 1'amélio-
ration de la précision sur ces constantes, nous avons déterminé pour la

premiére fois, les constantes y , D, D
e e Yo
Compte tenu du nombre important de données expérimentales dans

les états excités de vibration, nous avons pu déterminer les constantes,

B . B B,
B, =B, +a (v+d)+idved) s+ olvep)

et

\ A A v 3

A= A 5 i § i
e * ae(v + 3) + Be(v + 3) + e(v + %)

au troisiéme ordre par rapport & (v + ) et la constante
A . ,
T, = A gy o+ 3) au premier ordre.

A\’

Ces constantes sont reportées dans le tableau (XVII)

TABLEAU (XVIL)

) X oo X X
X, X, (MHZ) o (MHZ) 8, (MHZ) s, (iz)
. : . a
B 21609,710 (3) b |-172,410 (5) | 0,228 (2) |- 0,0025 (2)
M [21009,55 (2) ]
A, 157795,7 (2) 915,1 (1) 10,8 (1) 0,38 (1)
(157799, (5)]
Y, - 167,71 (2)] - 1,28 (2)
D, 0,03390 (1)
D, 0,309 (1)
v
o (cal) 1150,02 (8) ©
e (1149,22)%
r (3)® 1,48107720 (28)
e'’ (1,4810826 (10)!

(a) : Ecart type sur le ou les derniers chiffres.

(b} : Référence |DE LUCIA, 1970]

{c) : Valeur calculée a partir de la relation (FII-31)
(d) : Référence [BOUCHOUX, 1970]

{e) : valeur calculée a partir de la relation (III-30)
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C - L'ISOTOPE 345160'

Au début de cette étude, les seuls résultats dont nous dis-

posions étaient ceux de Tiemann [TIEMANN, 1974] qui a déterminé les constantes

. s . . \ .
Bo’ Xo’ Yoo Do’ DAo avec une incertitude atteignant 10 MHZ pows XO.

En plus des cing constantes (Be, Ags Vs Dy Dle) a 1'équilibre,
nous avons déterminé les deux premiers termes d'interaction rotation -

vibration de Bv et Xv et le premier terme de Yt

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau (XVIII).

Nous y avons fait figurer la valeur de la distance interatomique r

e}
o : 1
r (4) = (505370 / B, (MiZ) u (u.m.a) 12 (III-30)
ainsi que la valeur de la fréquence de vibration g
. 3 3 Ti
4 B° (MHZ) 5
-y oL e ITI-31
me(cm. ) =T De (NIHZ) J ( 3 )
avec 1 em ! = 2997.9, 2458 MHZ.

Les valewrs des masses atomiques sont données par Wapstra
{WAPSTRA, 1971]

D - L'ISOTOPE 32518y,

Nous disposons au début de ce travail des reésultats de
Tiemann [TIEMANN, 1974 ] qui a déterminé les constantes BO et DYO. Nous
avons déterminé les constantes Yoo AO et D0 et amélioré la précision
d'un facteur 10 sur BO et Dx .
Nos résultats ainsi que les VZleurs déterminées par Tiemann sont reportés
dans le tableau (XIX)

E - DEPENDANCE ISOTOPIQUE.

1 - Cas de l'isotope J4Slo()

Pour vérifier la dépendance isotopique des constantes

moléculaires, la colonne 3 du tableau (XVIII) présente les valeurs des

constantes de 1l'isotope 348100 obtenues par les relations isotopiques.
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' TABLEAU (XVIII)

34510, . CONSTANTES MOLECULAIRES

NOTRE TRAVAIL Igg;ggigﬁgs | -
B, (MHZ) 21186, 36 (0)2 21136,324 (6) 0,036
a2 (MIZ) " -167,3 (1) -167,368 (5) 0,063
BE(MHZ) 0,21 (7) 0,219 (2) 0,009
Xe(MHZ) 157797, (4) 157795,7 (2) 1,3
a;(MHZ) 900, (9) 903,1 (4) -3,1
8. (MI1Z) | 13, (5) 10,0 (1) 2,4
Ye(MHZ)! - 104,4 (1) - 104,42 (2) | 0,02
a;(MHZ) ‘- 1,2 (1) - 1,24 (2)‘ - 0,04
D_(MHZ) 0,03260 (7) 0,03259 (1) 0,00001
D, (MHZ) 0,299 (3) 0,303 (1) 0,004
. e
o (cm ) 1139,0 (25)
e (3) 1,4810759 (44)
u(f48100) 10,8743577 (12)
u.m.a)
E£§§§;§9) 0,9804093(30)
{7787 70)
(a) : Ecart type sur le ou les derniers chirfres. o

( aus
Luut
N

a—-”
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TABLEAU (XIX)

328180 :

CONSTANTES MOLECULAIRES.

NOTRE TRAVAIL TTEMANN 1§g§ég§8§§s
B, (MHZ) 19929,264 (8) 2 19929,19 (7) | 19929,076 (11)
A, (MHZ) 158234, (1) 158241, (30) 158237,04 (71)
v, (2) | -155,7 (2) - 156, (4) | -155,833 (22)
D (MHZ) 0,0287 (1)' 0,02031 (18) b 0,02905 (1)
Dy (MHZ) 0,299 (7) 0,25°(7) ° 0,286 (1)
“(?iéiégg 11,51603475 (53)

(a) : les valeurs entre parenthéses représentent 1'écart type sur le

ou les derniers chiffres.

(b) : Valeurs obtenues a partir des relations isotopiques.




Ces valeurs sont calculées a partir des constantes de la molécule
325160. Nous constatons que l'écart A c entre la valeur mesurée et
3

la valeur calculée est toujours inférieure a 1fécart type sur la cons-

tante.

Dans ces conditions, il n'est donc pas possible de mettre en

évidence les insuffisances de 1'approximation de Born - Oppenheimer.

32,18

2 - Cas de_l‘isotgge S770.

, . 1 N
Pour calculer les constantes moléculaires de 325 8O a

partir des relations isotopiques, il faut,

e D'une part, calculer les valeurs des termes d'ordre
X X

o’ Be , ...) a partir des relations isotopiques

supérieur (Xe, a
e D'autre part, déduire de la relation classique
1 X 1. X 1 X
XO = Xe tyoal+ 1 Be +3g Ge + ..
les diverses constantes dans 1'état fondamental de vibration.
9
A partir des paramétres de la molécule-meére 3“5160, on a pu
calculer les constantes de 1'isotope 32818
la colonne 3 du tableau (XIX).

0 qui sont reportées dans

Dans la meswre ou seules les constantes de 1'état v = 0 ont
pu étre déterminées, il n'est pas surprenant que 1l'écart type sur les cons-

tantes soit meilleur que powr les autres isotopes.

La comparaison avec les constantes calculées d'aprés les relations

isotopiques laisse alors apparalitre des différences significatives, d'autant

. L 1 6
plus que la variation de masse entre 80 et 10
345 et.325.

0 est beaucoup plus importante

qu'entre

L'écart le plus important apparait sur la constante A. Cet écart
peut s'interpréter en rappelant que cette constante contient, outre le terme
d'interaction spin-spin, une contribution des termes d'interaction spin-orbite

connectés & 1'état 1z [KAYAMA, 1967]

A= Agg trgg o (III-32)

Si ASS peut étre considéré comme isotopiquement invariant dans le cadre
de 1'approximation de B.0., il n'en est pas de méme pour XQO’ et la dépen-

dance isotopique de A est donc plus complexe que celle que nous avons choisie.



QUATRIEME CHAPITRE

ETUDE DU MONOSULFURE DE CARBONE CS
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1 - ETUDE THEORIQUE.

A - FORME GENERALE DES NIVEAUX D'ENERGIE.

Le travail original de Dunham en 1932 [DUNHAM, 1932] sur
la théorie des états électroniques XlX des molécules diatomiques a fourni
un modéle pour 1l'analyse de tels états. Dunham écrit 1'énergie potentielle

sous la forme :

| 2
V(¢) = hc a, £ (1 +a, £+ a, 52 + a 53 Fouul) (Iv-1)

1 3
ou
£ = (r - re)/re (1v-2)
2 o
a, = “e/4Be (IV-3)
_ 2 .2 S ,
B, = h/(81%u r.) ‘

v, est la distance internucléaire a L'equilibre et - w, est la fréquence
de vibration classique.

Cette étude conduit a la détermination des énergies de rotation -

vibration représentées par la série

E(v,J) = } Yi. (v +-%)1 [\KJ+1)]j (IV-4)
iz M

Les paramétres Yij sont appelés coetficients de Dunham.
Dans cette analyse, nous utilisons aussi bien la nomenclature

préconisée par Dunham [DUNHAM, 1932] que la formulation classique décrivant

les paramétres moléculaires Bv’ Dv’ HV

Ces constantes peuvent étre dévelouppées en fonction des puissances

de (v +-%) [DE SANTTS, 1979]

1.n .
Y — -3
B, = L Ynl (n + 2) (Iv-5)
p 1.n
DV=<—g Y, (v+3g (Iv-6)
_ T ' 1ln -
i, = ﬁ Yo (veg (Iv-7)

Dans ces conditions les fréquences de transitions s'écrivent



v(v)
J -
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= 2J [y
J-1

, 1 . 1,2
+ lll(v + 7) + Y21(v + 2) P

01

+ 4 J3 [YOZ + le(v + %) + 0.0 ]+

A

3

(6 3 +23 ) [y .. + Y13(v + %J o ) (IV-8)

03

soit, en utilisant les formulations classiques,

al'

lar

S 2JB -4JD + (63 +23)H
i v v v
_ X 1 X 1.2 X 1.3
X, = Xe + oo (v + 2) ¥ B (v + 2) + 6e (v +-§) Foua
(X =B, D H ). (Iv-9)
v v v v
B - MOLECULE DOTEE D'UN SPIN NUCLEAIRE (I = 3/2).
1 - Structure hypertine des niveaux d'énergie :
Lorsque le spin nucléaire n'est pas nul, il fait ajouter
énergie de rotation - vibration une énergie d'interaction hypertine.

L'énergie qui en résulte est la somme de deux termes :

e Le premier, appelé interaction quadripolaire, est dl a

épartition non sphérique des charges dans le noyau et apparait lorsque

le spin nucléaire est supérieur ou égal a 1.

e Le second est di & l'interaction entre le spin nucléaire

et la rotation des noyaux.

L'expression générale en est :
C

=eqQ (I, J, F) . [F(F+1) = J(J+1) - I(TI+1)] (IV-10)

Whe 5

ol £(I,J,F) est la fonction de Casimir [TOWNES, 1955]

% C(C+1) - I(I+1)J(J+1)
£(I1,J,F) =
2T(2I-1)(2J-1)(2J+3)
avec

C = F(F+1) - T(J+1) - J(J+1)
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Dans le cas du monosulfure de carbone, 1l'interaction quadripolaire

est due a la présence de l'atome de soufre 035 dont le noyau posséde un

spin nucléaire égal a 3/2.

Chaque niveau d'énergie de rotation est alors décomposé en 4 sous

niveaux, excepté les niveaux J = 0 et J =1
F=Jd+3/2,...,1F-32l

2 - Intensité relative entre composantes hyperfines.

Les coefficients d'absorption sont proportionnels au carré
des éléments de matrice réduits du moment dipolaire de la molécule dans

la base des états propres.

La connaissance de ces éléments de matrice est sutffisante pour
comparer les intensités des transitions hyperfines entre niveaux de J

donnés pour toutes les valeurs possibles de F.

Le calcul de 1'élément de matrice réduit du moment dipolaire
s'effectue par la méme méthode que celle employée au troisiéme chapitre

pour le calcul des intensités de raie du radical SO.

On en déduit facilement les fofces de raie :

J Fr I

S = (2F'+1)(2r+1) ) <J !Iu(l)IIJ'>

Fop! 2

F' gl
(Iv-11)
Puisque nous avons prévu de nous limiter a la comparaison des
intensités entre composantes hyperfines d'une transition de rotation de J

donné, les facteurs qui dépendent exclusivement de J peuvent donc étre

ignorés :
: L F g2
Sp_pr v (2F+1) (2F'+1) (Iv-12)
zr' Jro1
Les transitions les plus intenses sont du type 4J = AF = £ 1
et pour des valeurs de J élevées [TOWNES, 1955]), ces intensités sont

proportionnellies a :
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J+J-1

N 1
F~l S . g =2
. 1
l"' > F"l SF > F' 34

11 - ETUDE EXPERIMENTALE

A - METHODE DE PRODUCTION

Le monosulture de carbone CS est produit par destruction

de CS, dans la décharge R.F. suivant la réaction,

s décharge > S

2

Une partie du monosulfure de carbone ainsi produit se polymérise
sur les parois de la cellule, formant un dépét noiratre qui accroit les

difficultés d'amorcage de la décharge.

Notons qu'il n'est pas possible d'utiliser un piége a azote liquide
dans le dispositif de pompage, la formation du polymére a basse température
risquant d'&tre explosive [MOCKLER, 1955]

La tension d'amorcage de la décharge est faible, et une puissance
de quelques watts seulement suffit pour produire la molécule instable CS.

Le taux de production est estimé a plus de 20 %.

Lorsque la décharge électrique est coupée le signal observé ne
décroit que lentement et reste visible pendant quelques secondes. La durée
de vie de CS semble donc remarquablement longue par rapport a celle des

autres radicaux observés.

B - EXPLOITATION DES RESULTATS.

1 - Introduction.

Les transitions de rotation étant espacées de 2B (2 49 GHZ),
1'étude compléte du spectre de rotation du monosulfure de carbone nécessite
1'investigation d'une gamme de tréquence trés étendue vers les hautes fréquen-
ces.

Mockler et Bird [MOCKLER, 1955] ont été les premiers a observer

le spectre microonde et a4 déterminer les constantes rotationnelles des espéces
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isotopiques les plus abondantes dans 1'état fondamental de vibration.

Ces résultats ont été complétés par Kewley et coll. [KEWLEY, 1963]
d'une part et Lovas et Krupenie d'autre part [LOVAS, 1974].

Récemment Todd, [10DD, 1977-1979] a étudié le spectre de vibration

de cette molécule.

Dans la présente étude nous avons complété le spectre rotationnel
de cette molécule dans le domaine des hautes fréquences (50 - 540 Giz)

et dans différents états de vibration.
Ceci nous a permis d'obtenir une meilleure précision sur les
parametres moléculaires et de déterminer certains termes d'ordre supérieur.
Par ailleurs, pour la premiére fois, nous avons observé et mesuré

. e . v 1334, 12.36
des transitions de rotation d'isotopes rares tels que °C° 'S, C'S et

130334

‘Le tableau (XX) récapitule 1l'ensemble des isotopes étudiés ainsi

que leur abondance naturelle.

2 -~ Méthode de calcul.

Le nombre de données expérimentales disponibles variant d'un

isotope & l'autre, nous avons mis au point deux méthodes différentes :

e la premieére consiste a utiliser les coerficients Yij de
Dunham. Elle est adaptée a 1l'étude des isotopes ou de nombreuses données
expérimentales sont disponibles aussi bien dans le domaine microonde que

dans le domaine infrarouge.

o La seconde permet uniquement de déterminer les constantes
Bv et Dv' Elle a été utilisée pour 1'étude des isotopes rares, la ou les
données expérimentales sont peu nombreuses en microonde et inexistantes en

infrarouge.
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TABLEAU (XX)

% Nombre
ISOTOPE de raies Ivax VMAX Viax (GHZ)
120324 68 11 20 530
(0,94)
12034 29 6 7 289
(4.10°°)
130324 17 6 3 275
(1.1072)
(7,5 10~7)
120365 5 5 0 237
(1,4 104
(4,6 10°%)
(8,4 1073)

Les nombres entre parenthéses représentent 1'abondance naturelle des

différents isotopes.
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111 - DETERMINATION DES CONSTANTES

A - CALCUL MIXTE UTILISANT DES DONNEES MICROONDE-INFRAROUGE

Une premiére détermination des coefficients de Dunham
12C328, 12C34S ot 13C32
entreprise par Todd [TODD, 1979] & partir de quelques données microonde
disponibles (MOCKLER, 1955 ; KEWLEY, 1963} et du spectre de vibration

des espéces les plus abondantes S avait été

[TODD, 1977 - 1979] . Les mesures que nous avons effectuées fournissent
maintenant des informations précises & la fois sur des niveaux rotationnels
élevés et sur des états excités de vibration. Elles permettent donc, d'une
faqoﬁ générale, d'améliorer considérablement la détermination des coetfticients

de Dunham.

Le tableau (XXI) donne les paramétres moléculaires obtenus dans

cette étude 3 partir des transitions mesurées figurant dans le tableau (XXII)

Nous disposons de 68 transitions comprises entre 40 et
539 GHZ allant de l'état fondamental de vibration a 1'état de vibration
v = 20. Ces mesures combinées aux valeurs obtenues en infrarouge dans les
bandes (1 - 0), (2 -1), (3-2), (4-3) et (0-2) [TODD, 1977- 1979]
nous ont permis de déterminer avec une bonne précision de nouveaux parametres
Yyps Yop €6 Y 4. Yops Yyp» Yy, d€ja déterminés
par Todd [TODD, 1979] 1'amélioration apportée sur la précision atteint un
facteur 10.

De plus, powr les parametres

Pour ces deux especes, nous disposons d'un nombre moins

. . 12 .32
important de données expérimentales que pour C3 S o

12 .34 C, . . . .
¢ Pour C34S, 29 transitions microondes ajoutées aux tran-

sition infrarouges des bandes (1 - 0) et (2 - 1) [TODD, 1979]
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TABLEAU (XXI)

12C3ZS

ISOTOPES 12344 l3c3zs
. (Cm-1) 1285,1519 (14) 1274,7870 (23) 1248,5590 (22)
10 [(1285,1537 (31)7 [1274,8065 (49)) | [1248,5785 (57)]
¥, (em ) ~0,50L4 (7) ~6,3810 (8) -6,1213 (9)
[-6,5020 (15)] . [-6,3970 (16)] [-6,1368 (22)]
Yyo (cn ) 3,717 (101)
x10° (3,768 (206)]
Y. (MHZ) 24584,282 (3) 24190,148 (9) 23205,225 (8)
01 (24584,33 (2)] [24190,089 (99)]| [23205,154 (137)]
(117,498 (51)] (173,03 (23)] (-162,68 (26)]
Y21 (MHZ) -0,0306 (5) ~-0,0285 (41) -0,0294 (27)
Y31 (MHZ ) -0,28(4) 1073 ~0,6(4) 1073
: -4
Y (MIiZ) 0,35(1) 10
Y, (MiZ) -0,04002 (2) -0,0387 (1) -0,0357 (1)
[-0,04024 (11)] [-0,0389 (3)] [~0,0365 (2)]
Y, (MiZ) 0,397 0,399 ~0,356"
« 104 |
3% Valeurs obtenues par Todd [10DD, 1979]
%* Valeurs fixées a partir de la relation (IV-15)

aus
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TABLEAU (XXII)

|

TRANSITIONS MESUREES J + 1 + J OE %¢ 3%
Fn (MHz) F. - Fc (MHz)
1 0 48635,977 ( 15) - 0,0191
0 0 48990,978 ( 15) 0,011%
2 0 48280,887 ( 15) - 0,009
3 0 47925,665 ( 15) 0,0045
4 0 47570,281 ( 15) 0,0012
5 0 47216,742 ( 15) - 0,0021
6 0 46859,010 ( 20) - 0,0316
7 0 46503,152 ( 20) - 0,0065
8 0 46147,080 ( 20) 0,0004
9 0 45790,775 ( 25) - 0,0128
10 0 45434,260 ( 25) - 0,0023
11 0 45077,475 ( 25) - 0,0138
12 0 44720,425 ( 25) ~ 0,0140
13 0 44363,080 ( 25) - 0,0112
14 0 44005,425 ( 25) 0,0051
0 1 97980,950 ( 50) - 0,0216
1 1 97270,980 ( 50) - 0,0501
2 1 96560,800 ( 50) - 0,0297
3 1 95850,325 ( 50) - 0,0320
5 1 94428,531 ( 50) 0,0086
6 1 93717,140 ( 50) 0,0236
7 1 93005,385 ( 50) 0,0357
8 1 §2293,214 ( 50) 0,0235
9 1 91580,605 ( 50) - 0,0009
10 1 90867,548 ( 50) - 0,0100
0 2 146969,033 ( 50) - 0,0215
1 2 145904,167 ( 50) 0,0271
2 2 144838,826 ( 50) - 0,0111
4 2 142707,006 ( 50) 0,0262
5 2 141640,413 ( 50) 0,0439
6 2 140573,281 { 50) 0,0234
7 2 139505,614 ( 50) 0,0094
8 2 138437,339 ( 80) - 0,0250
9 2 137368,484 ( 80) - 0,0008
10 2 136298,897 ( 80) - 0,0136
14 2 132012,361 (100) - 0,0012
15 2 130938,331 (120) 0,0393
16 2 129863,154 (120) 0,0721
17 2 128786,764 (150) 0,1234
18 2 127708,962 (150) 0,0911
19 2 126629,659 (150) - 0,0117
20 2 125548,808 (150) - 0,1245
0 3 195954,226 ( 80) ~ 0,0282
1 3 194534,321 ( 80) - 0,0427
2 3 193113,957 ( 80) 0,0015
3 3 191693,097 {100) 0,0947
4 3 190271,439 ( 80) - 0,0312
5 3 188849,319 ( 80) 0,0008
6 3 187426,621 {(100) 0,1225
- 3 (100) - 0,0408

..186002,916



TABLEAU (XXII) (Suite)
TRANSITIONS MESUREES J + 1 «J DE 12c 323

v J F- (MHz) F.o-F _ (MHz)
L] n ¢ <
0 4 244935,568 { 80) - ~ 0,0414
1 4 243166,773 ( 80) 0,0339
2 4 241385,204 { 80) ~ 0,0178
3 & 239608,992 (100) - 0,0313
4 4 237832,114 (250) 0,0129
0 5 293912,244 ( 80) 0,0850
1 5 291782,294 ( 80) - 0,0103
2 5 289651,693 ( 80) - 0,0199
3 5 287520,206 (150) - 0,0185
4 5 285388,071 (200) 0,1635
5 5 283254,857 (200) 0,1965
0 6 342883,000 (100) 0,0580
1 ] 340398,080 (200) - 0,0172
0 7 391847,030 (150) 0,0329
1 7 389007,110 (150) - 0,0458
0 8 440803,392 (120) 0,0286
0 9 489751,040 (250) - 0,0396
0 10 538688,830 (600) - 0,3547

(3
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TABLEAU (XXII) (Suite)

TRANSITIONS MESUREES J + 1 «J DE ‘¢ %
v J F (MHz) F-F, (MHz)
0 0 Aszos,s;ls ( s50) - 0,0383
1 0 47860,477 ( 50) - 0,006
2 0 47513,892 { 50) - 0,0032
3 0 47167,168 ( 50) - 0,0042
4 0 46820,335 ( 50) 0,0244
5 0 46473,300 ( 50) - 0,0033
0 1 96412,940 ( 50) - 0,0364
1 1 95720,073 ( 50) 0,0299
2 1 95026,877 ( 50) 0,0167
3 1 94333,485 (100) 0,0708
A | 93639,620 (100) - 0,0709
0 2 144617,109 ( 50) - 0,0303
1 2 143577,747 ( 50) 0,0078
2 2 142537,956 ( 80) - 0,0091
3 2 141497,811 ( 80) 0,0150
4 2 140457,195 ( 80) - 0,0160
5 2 139416,228 ( 80) 0,0387
6 2 138374,740 (100) 0,0300
7 2 137332,690 (150) - 0,0621
0 3 192818,464 ( 80) - 0,0476
1 3 191432,647 ( 80) 0,0022
2 3 ' 190046,251 { 80) - 0,0283
3 3 188659,349 (100) - 0,0382
4 3 187271,920 (150) - 0,0206
0 4 241016,194 ( 80) 0,0307
1 4 239283,893 ( 80) 0,0631
0 5 289209,230 ( 80) 0,0658
1 5 287130,314 (120) - 0,0501
2 5 285050,631 (200) - 0,1848




TABLEAU (XXII) {Suite)

TRANSITIONS MESUREES J + 1 « J DE

13C 32

v J Fm {MHz) Fll - Fc (MHzZ)
0 0 46247,567 ( 50) - 0.0192
1 0 45922,075 ( 50) 0.0116
2 0 45596,425 ( 50) 0.0024
3 0 45270,625 ( 50) - 0.0389
0 1 92494,308 ( 50) - 0.0068
1 1 91843,263 ( 50) - 0.0062
2 1 91192,021 ( 80) 0.0334
3 1 90540,424 (100) - 0.0462
0 2 138739,335 ( 50) 0.0066
1 2 137762,782 { 80) 0.0221
0 3 184981,772 ( 80) 0.0027
1 3 183679644 ( 60) - 0.0341
2 3 182377,119 ( 80) 0.0040
3 3 181074,153 (120) 0.0728
0 4 231220,996 (200) 0.2159
0 5 277455,481 (100) - 0.0223
1 5 275502 .400 (150) 0.0337

s
Jut
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* Pour C”'S , 17 transitions microondes -additionnées

aux transitions infrarouges de la bande (1 - 0) [TODD, 1979]

Nous avons amélioré la précision sur l'ensemble des paramétres

déja connus et nous avons aussi déterminé de nouveaux parametres Y
12C34S 13C325

21 St
Y pour l'isotope

31 et Y21 pour 1'isotope

I1 faut toutefois noter que pour mener & bien ces divers calculs,
nous avons dii fixer, a sa valeur calculée, le paramétre le qui n'est pas
déterminable par moindres carrés, compte tenu des données expérimentales

disponibles.

Ce paramétre est indiqué avec un astérisque dans le tableau (XXI)

2 - Calcul des constantes du potentiel de Dunham.

Des valeurs approchées des constantes du potentiel de Dunham
peuvent étre obtenues a partir des coefficients Yij [DUNHAM, 1932] . Les

deux premieéres constantes calculées au premier ordre s'écrivent,

Y Y
a 110 O (ve3)
6 Y-
01 )
a © 20 . 20 (IV-14)
27 3y 4

Les paramétres YO” et qu qui n'ont pas pu étre déterminées
3 L
a partir des données expérimentales peuvent alors étre calculées a partir

de a et a

1 2
12 Yg1 19 9 ai /
le N~ Y3 ( -t 9 a; + - 4 az) (IV-15)
10
16 Ygl
YO;} N T— (3 + al) (I\/—lé)
10

Les valeurs ainsi calculées sont en accord avec celles de Todd

. 2 .32 . ) o - .

[T0DD, 19791, en effet pour -“C°°S la valeur Y., = 0,388 (20)x 10 iz

obtenue par Todd ne diftfére pas de racgon significative de notre valeur

0,397. 10—4 MiiZ. De méme YO“ = 7,/.1910_9 MIZ est du méme ordre de grandeur
3



9

que celle calculée par Todd Y = 7,438 (36) x 10 7 MHZ.

03

Ces valeurs ainsi que la valeur de YO° calculée & partir de :

“~

L3 A2 —
Yo2 = 4 Y5190 (1v-17)

sont présentées dans le tableau (XXTIT).

Dans ce méme tableau, figure la distance interatomique a 1'équi-

libre, déterminée a partir de la relation [LOVAS, 19741 :

(RS

. (Z) o0 505390.98 * 3.5 ]

‘e - w(u.m.a.) Be(MHZ) (Iv-18)

ou l'on fait 1'approximation YO1 ~ B,
4 est déduit a partir des masses atomiques données par Wapstra [WAPSTRA,

1971] .

TABLEAU (XXIII)

ISOTOPE 12C3ZS 12C345 13C32S
ao(cm—l) ‘ 503514,0 . 503497,6 503535,9
" [503515,1 (24)] [503514,3 (44)] {503509,8 (54)]

a —2,8850 —2,8850 —2,8849

! [-2,8858 (5)] (-2,8835 (34)] (-2,8848 (30)]

5,1188 5,1320 5,1315

a

2 (5,124 (42)] [5,108 (18)] (5,117 (22)]
YO2 (MHZ) -0,04004 —0,03876 -0,03567
Y. (MHZ)

03 0 7,49 7,14 6,31

x 10

u(u.m.a) 8,72519418 (28) 8,86737716 (82) 9,24380789 (51)
r_(4) 1,53496013 (54) 1,5349594 (57) 1,5349541 (56)

* Valeurs obtenues par Todd [TODD, 1979]




B - CALCUL N'UTILISANT QUE LES DONNEES MICROONDE
12C36S

1 - Etudg_des isotopes rares 1 C"'S et

Pour la premiére fois, nous avons observé des transitions
de 13C34S et 12C3()S, mais uniquement dans leurr état fondamental de vibra-
tion. I1 n'est donc pas possible de déterminer séparément les coefficients
de Dunham et nous nous sommes donc contentés de déterminer les valeurs des

constantes classiques BO et Do'

Le tableau (XXIV) rassemble les résultats obtenus a partir des

fréquences mesurées du tableau (XXV).

TABLEAU (XXIV)

ISOTOPE 13C34S 12C365
B_(MHZ) 22731,781 (3) 23754,478 (4)
D (MHZ) 34,1 (7) 37,6 (1)

X, 103

Notre étude s'est orientée principalement vers 1'analyse
de transitions de J élevés ou la structuwre quadripolaire n'a pas été
totalement résolue.

e Pour 12C33

S les meswres en basse fréquence, (autour de
48 GHz) [LOVAS, 1974]) nous ont servi de base. Nous avons pu mesurer 34
transitions de rotation dans 1'état tondamental et le premier état excité

(v = 1) comprises entre 48 et 243 GHZ.

En plus des constantes Bv et Dv’ nous avons done déterminé
eq@ et CI respectivement constantes d'interaction quadripolaire électrique

et hyperfine magnétique dans les états v = 0 et v = 1.



TABLEAU (XXV)

34
TRANSITIONS MESUREES J + J+1 DE 120 363 ET 130 S
J Fm (MHz) - Fc (MHz)
120 365 0 47508,819 ( 50) 0,014
1 95016,722 ( 50) 0,015
2 142522,785 ( 50) - 0,019
3 190026,190 (100) 0,004
& 237526,008 (100) 0,033
13C 348 0 45463,424 ( 20) - 0,002
1 90926,026 ( 30) - 0,006
2 136387,028 ( 50) 0,028
3 181845,501 ( 50) - 0,009

B
Q\_‘\fr
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¢ En ce qui concerne l'isotope S, l'ensemble des mesures

a été effectué pour la premiére fois, dans le laboratoire.

Cependant le nombre et la précision des mesures ne permettent
pas de déterminer la constante hyperfine magnétique C; .- Elle a donc été
fixée a la valewr déterminée pour 12C335, v = 0, la précision sur ce
dernier paramétre étant beaucoup trop médiocre pour qu'un calcul de dépendance

isotopique, tel que celui proposé par GORDY [GORDY, 1970] ait un sens ici.

Le tableau (XXVI) donne les paramétres moléculaires déterminés ;

les transitions mesurées sont reportées dans le tableau (XXVII).

TABLEAU (XXVI)

12 2.33 1
ISOTOPE c33s 12.33¢ 30334
v = O v =1 v = 0
S 24393,342 (3) , - 0921 .61 (1
B (Miz) oy layal 118,051 (7) 22921,61 (1)
D, (Miz) 39,4 (1) 39,2 (5) 35,3 (7)
1079
(MHZ) 12,83 (4) 12,57 (8) 13,1 (1)
eq QU (12,835 (33)) 2 ;
C (MHZ) 13,4 (4) o I
o [18,7 (37)] 17, (7) 3

, - . I 12.33
#* Parametre fixé a la valeur déterminée pour C"“8, v=20

a — Valeurs obtenues par LOVAS [LOVAS, 1974]

C - DEPENDANCE ISOTOPIQUE

Au premier ordre, les relations entre les coefticients Yij

pour les différents isotopes sont données par Dunham [DUNHAM, 1932].

3% oo (i/2+3) A
= / Y. . IvV-1

ol u est la masse réduite de la molécule mére et 1l'astérisque correspond

a4 l'isotope considéré.



TABLEAU (XXVIT)

TRANSITIONS MESUREES J + 1 < J DE “2C 333, v=20
J F* F F (MHZ) F -F Intensité
(MHz) relative
0 | 3/2 «3/2 48589.074 ( 30) -o0.006 | 0,333 |
5/2 «3/2 48585.918 ( 30) 0.013 0,500
1/2 «3/2 48583.290 ( 30) - 0.006 0,167
1 3/2 «1/2 97175.271 ( 60) - 0.038 0,109
5/2 «5/2 97174.996 ( 30) - 0.017 0,090
7/2 «5/2 ~ 0.012 0,400
5/2 «3/2 97171.840 ( 30) 0.001 0,210
1/2 «1/2 97171.840 (100) * 0,083
3/2 «3/2 97169.513 { 50) ~ 0.001 0,107
1/2 «3/2 *. 97166.285 ( 50) ~ 0.000 0,017
2 7/2 «7/2 145758.820 ( 50) ~ 0.009 0,041
3/2 «1/2 0.082 0,100
5/2 < 3/2 145756,500 ( 50) 0.069 0,160
7/2 «5/2 - 0.030 0,246
8/2 «7/2 145755,620 { 50) - 0.043 0,359
5/2 «<5/2 145754.130 { 50) 0.024 0,052
3/2 «3/2 145753.190 ( 50) 0.001 0,040
3/2 «5/2 145750.830 { 80) - 0.034 0,003
3 9/2 «9/2 194339.715 ( 80) 0.010 0,023
5/2 «3/2 0,143
7/2 «5/2 194336.682 (100) * 0,191
9/2 «+17/2 0,255
1/2+ 9/2 194336.682 (100) * 0,333
5/2 «5/2 194333.640 ( 80) - 0.020 6,023
4 11/2 «11/2 242916.814 (150) 0.024 0,015
7/2 «5/2 0,167
9/2 < 7/2 242913.727 (100) * 0,207
11/2<9/2 0,258
13/2 «11/2 242913.727 (100) * 0.318
7/2 «1/2 242910.500 (150) - 0.093 0,015 A

* Valeurs non introduites das la précédure de moindres carrés.



TABLEAU (XXVII) (Suite)
TRANSITIONS MESUREES J + 1« J DE *%¢ 3%, v = 1

I

J | e F F_ (Mhz) | F_ - F | Intensité |
, {MH2) relative
o | 3/2+«3/2 48238,411 {( 50) | - 0,031 | 0,333
5/2 + 3/2 48235,360 ( 50) 0,017 0,500
1/2 « 3/2 48232,792 { 50) 0,031 0,167
1 7/2 < 3/2 - 0,009 0,400
5/2 « 3/2 96470,698 ( 50). 0,008 0,210
1/2 < 1/2 96470,698 (100) * 0,083
3/2 « 3/2 96468,372 ( 80) - 0,031 0,107
2 712+ 17/2 144707,064 ( 80) 0,030 0,041
3/2«1/2 0,074 0,100
5/2 « 3/2 164704,750 ( 80) 0,056 0,160
7/2 « 5/2 - 0,005 0,245
9/2 « 7/2 144703,928 ( 60) - 0,022 0,359
5/2 « 5/2 144702,361 ( 80) ~ 0,045 0,052
3/2« 3/2 144701,450 ( 80) 0,059 0,040
3 5/2 < 3/2 0,143
1/2 « 5/2 192934,423 (100) * 0,101
9/2 « 7/2 0,255
11/2 < 9/2 192934,423 (100) * 0,333

* Valeurs non introduites dans la procédure de moindres carrés.




TRANSITIONS MESUREES J + 1 « J DE

TABLEAU (XXVII) (suite)

13c 33

J Fref Fn ("HZ) F' ) FC 22?:??::
(MHz)
0 5/2« 3/2 45842,487 { 80) 0,043 0,500
7

1 3/2+« 1/2 91688,297 (150) 0,109
7/2 « 5/2 - 0,020 0,400
5/2 <« 3/2 91685,031 ( 80) - 0,007 0,210
1/2 « 1/2 91685,031 (100) * 0,083
3/2« 3/2 91682,681 (100) 0,022 0,107

2 71/2« 1/2 137528,874 (120) - 0,062 0,041
3/2+« 1/2 0,059 0,100
5/2 « 3/2 137526,545 ( 80) 0,046 0,160
7/2 « 5/2 - 0,039 0,245
9/2+« 7/2 137525,661 ( 80) - 0,052 0,359
5/2+ 5/2 137524,154 (100) 0,033 0,052
3/2 <« 3/2 137523,167 {(100) -~ 0,015 0,040

3 5/2 « 3/2 183363, 888 . 0,143
7/2 « 5/2 ’ 0,191
8/2+« 7/2 . 0,753
1/2 < 9/2 183363,888 (100) 0.333

* Valeurs non introduites dans la procédure de

moindres carrés.

S DANS L'ETAT FONDAMENTALE DE VIBRATION

8us
uiit



La détermination des coeftficients de Dunham que nous avons

effectuée pour les différents isotopes, nous permet de tester la validité
12 32
cs

de la relation (IV-19) en choisissant comme molécule mére :

- En ce qui concerne les isotopes les plus abondants tels que

1ZC"M'S et 13C328, la comparaison peut s'eftfectuer directement.
) 2 7 :
- En ce qui concerne les isotopes rares 13C34S, 1 c°6s, 1ZC‘B‘?S
et 13C33S pour lesquels seules les constantes de 1'état fondamental de

vibration ont été déterminées, on comparera aux valeurs expérimentales les

quantités

1 \n 1 1 1
_ T 1,n _ 1 _1 _ IV-20
B, fl Y (3 ) Yor *2 Y11 — 7 Yo1 ~ B Y31- ( )
1 .n 1 . CTvr
= T lyn _ 1 V=21
Dy ¢ Yoo (g )0 =Ygy + 3 ¥y { )

ou les Yij sont obtenus a partir de la relation (IV-19). Le tableau (XXVIII)
rassemble les résultats obtenus.

On constate que pour les coefficients Yij’ la différence entre
la valeur expérimentale et celle calculée a partir de la relation isotopique
au premier ordre (IV-19) est généralement supérieure a l'écart-type ; ceci est

dh surtout a la grande précision sur les valeurs déterminées expérimentalement.

On ne peut donc pas négliger la correction d'ordre supériewr sur
la relation isotopique et il faudrait alors employer la méme méthode que celle
appliquée a la molécuie CO [DALE, 1979] qui prend en compte la relation isoto-
pique compléte donnée par Watson [WATSON, 1930].



TABLEAU (XXVLLL)

_ 12,.33¢ 12,34 2030 130324 130334

|m 0,99172821 (11) 0,98396501 (12) 0,96908786 (11) 0,943890609 (9) 0,93502431 (14)] 0,92780171 (13)
Yig - w Exp 1274,7870 (23) | 1248,5590 (22)
cm™ Theor. 1274,8070 (15) 1248,5805 (14)
Y, w Exp. ~6,3810 (8) -6,1213 (9)
em-1 Theor:. ~6,3972 (7) ~6,1306 (7)
Y, \w BOR - - - - = - 24190,148 (9) - - - - - - - - 23205,225 (3) B
MIIZ Theor. 24380,926 (6) 24190,088 (6) 23839,080 (6) 23205,008 (5) 23001,532 (6) 22810,814 (6)
Y, w Exp - - - - -173,17 (1) e -162,70 (1) N
MIZ { Theor. -175,220 (2) -173,173 (2) ~-169,417 (2) -162,703 (2) ~1060,592 (2) -158,575 (2)
Y,, w@e. - -0,0285 (4) e e — - - ~0,0294 (27) e
MHZ Theor'. -0,0301 (5) -0,0290 (5) -0,0288 (5) ~-0,0273 (5) -0,0208 (5) -0,0203 (5)
mw_xﬂc@.w Exp. I 0,6 (4) S S [
MIZ Theor. 0,28 (4) -0,2689 (4) -0,24 (4) 0,24 (4) ~0,23 (4)
B w Exp. 24293,342 (3) 23754,478 (4) 22921,61 (1) 22731,781 (13)
MHZ, Theor. 23754,304 (8) ) 22921,361 (8) 22731,520 (8)
v\cuxpc,\w wmxv. - - - - -~ - 33,76 (11) 35,7 (1) e
MiZ Theor'. -39,4 (1) -38,75 (11) -37,6 (1) -35,760 (11) -35,0 (1) -34,5 (1)
<_Nx~on—'mxc. - - - - = - -—— = - = = - - - = = - = - - - - - - - - - - - = - - - - - - - = -
iz {heor.| 0,38 0,381 0, 368" 0,344" 0,336" 0,320"
D, x103 { Exp. 39,4 (1) 37,6 (1) 35,3 (7) ad,t (1)
MHZ N,__:mc? 39,4 (1) 37,65 (11) . 35,0 (1) 34,47 (11)
% Valeurs obtenues par relation isotopique a partir de la valeur calculée pour _Nn Nm (voir relation (1v-15)




CONCLUSION

Lo dispositit expérimental que nous avons réalisé o'est révélé
tréa efficace pour augmenter {a population des niveaux de vibration
dlevéa. én effet, nows avons pu observer, pour {a premigre fois, des
spectres de rotation de fa molécule instable CS dana L'état de vibration
v = 20, aoit & plus de 23 000 cm .

Lea rapports d'intensités observés sont compatibles avec
dea températures de vibration relativement élevées de L'ordre de TV =

(2300 = 600)°K pour CS et T, = (2600 = 400)°K pour SO.

L'ensemble dos résultats expérimentawe nous a permis une étude
détaillée de {a dépendance vibrationnelle ot (sotopique des conatantes
moléculaires dans fe cadre de L'approximation de Born - Oppenheimer.
dana Le cas du monosuliure de carbone, ok fes données expérimentales
aont Lea plus nombreuses et concerment le plus grand nombre de substitu-
tiona {sotopiques, fa précision des mesures est telle que nous avons pu
meltre en éuidence £'incutdisance de cette approcimation.

Par ailleurs, £'observation de quelques tranaitions de £'{soltope
13395 4 permia récemment de confirmer fa détection de cette espice dans
Le miliew interstellaire.

Hoa réaulitats concernant 12(336

S offrent mintenant aux radio-
astronomes L'une des occasions fesa plus favorables de détecter e soufre
J65, Le monoawlfure de carbone étant L'une des molécules soufrées Leas

plus abondantes dans le miliew interstellaire.



Lo mise en évidence récente de L'ion HNCO" dans ce méme
dispositif expérimental fait apparaitre {a possibilité de détecter
de nouveauwc {ona moléculaires, espéces {res inatables mals particu-
Lidrement intéreasantes compte tenu de Leur réle essentiel dans {a
chimie dea nuages interatellaires. IL sera cependant nécessaire pour
pourauivre ce type d'étude, d'apporter un certain nombre d'améliorations
& notre apectrometre : tout d'abord, (L faudra, pour accroiire {a concen-
tration des molécules inatables et des {ons moléculaires, augmenter {la
puissance  radiofréquence disponible.

d'autre part, La sensibilité du spectrometre dans {a gamme
submillimétrique eat Limitée eaventiellement par le trés faible tauc
d'harmoniques élevéa fourni par nos multiplicateurs. e probléme de {a

génération d'harmoniques doit donc étre enuisagé de faugon prioritaire.
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