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Les ions mol écu1 a i r e s  sont impl iqués dans quelques uns des problèmes 
les  plus intéressants de la  recherche. La pr ise  en compte de leur importance 
dans divers systèmes t e l s  que l a  haute atmosphère, l e s  aurores, les  décharges 
électriques e t  d 'autres systèmes chimiques plus conventionnels, couplée à de 
récents progrès technologiques ont induit une nouvelle interaction entre  l e s  
discipl ines de la  chimie physique, de 1 'astrophysique, de la  physique atomi- 
que e t  de l a  physique des plasmas. La spectroscopie haute résolution (par 
haute résol ution nous entendons que l a  structure rotationnell e e s t  observée) 
constitue une des discipl ines centrales de c e t t e  interaction. 

Le b u t  fondamental de l 'é tude à haute résolution du spectre des 
ions moléculaires e s t  celui de l a  compréhension de leurs structures géométri- 
que e t  électronique dont dépendent toutes l e s  autres propriétés moléculaires. 
L'analyse de la  structure rotationnel l e  donne directement 1 es moments d '  iner- 
t i e ,  desquels on peut déduire l a  géométrie de la  molécule. 

Les études spectroscopiques d'ions moléculaires ont déjà révélé 
quelques caractéristiques intéressantes qui sont spécifiques de ces particu- 
1 es chargées (par exemple 1 'élargissement des ra ies  par col 1 isions (homogène) 
e s t  environ d'une à deux f o i s  celui des molécules neutres correspondantes : i l  
e s t  de 30 MHz/torr pour HCO' e t  de 20 MHz/torr pour H C N ) .  Les réactions ion- 
molécule dominent par a i l  leurs l a  chimie des hautes atmosphères planétaires e t  
influencent l e s  propriétés de presque tous l e s  plasmas que ce s o i t  en labora- 
t o i r e  ou dans la  nature. 

Un des dével oppements 1 es pl us intéressants de l a  précédente décennie 
a é t é  la  découverte d'une chimie complexe dans l e s  nuages gazeux in ters te l -  
la i res .  Les observations d '  ions moléculaires en particul i e r  ont fourni un 
support crucial à l a  théorie de Herbst e t  Klemperer ( 1 )  e t  de Watson ( 2 )  ( 3 )  
qui considèrent l a  chimie de l ' i o n  moléculaire comme l e  principal agent de 
synthèse de plus de soixante molécules maintenant découvertes dans ces régions. 
11 e s t  sûr maintenant qu'un certain nombre d' ions moléculaires (de même que 

6 des radicaux 1 ibres) sont présents dans les  nuages denses (lo3 - 10 

L'interaction entre l'astronomie dans l e s  domaines millimétrique, 
submill imétrique e t  infrarouge 1 ointain e t  la  spectroscopie d' ions mol éculai- 
res en laboratoire ne peut qu 'ê tre  renforcée. 



En vue d' identifier définitivement ces espèces par observations 

radioastronomiques, la détection de spectres précis en laboratoire est d'une 
grande utilité, voire essentiel le dans certains cas. 

La connaissance des propriétés des ions moléculaires reste réduite 
car seuls quelques uns ont été étudiés en laboratoire (Tableau 1). Les ions 
ont en effet une durée de vie très courte dans la plupart des environnements 
car ils se recombinent efficacement avec les électrons ou diffusent rapidement 
sous l'influence de faibles champs électriques existant près des parois de la 
cellule d'absorption. Ainsi il est très difficile d'obtenir des concentrations 
élevées d' ions moléculaires. 

Compte tenu de ce dernier élément, nous nous sommes donc intéressés 
à mettre au point un nouveau dispositif expérimental en vue d'optimiser la 
production de ces espèces instables que sont les ions moléculaires positifs. 

Dans ce dispositif, développé initialement par De Lucia et col1.(4), 
nous utilisons un confinement magnétique homogène. 
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1 - LES PLASMAS 

Dam la annéu 1929  Langmuh & Tonhn ( 5 )  onX inakodrcrrt Le moX 

plmm poun déaigrien un gaz i o d é  éLec;t/tiquement nw&e dans la ;tubes à 

d4chmg~n. Depua, on continue à u U e n  ce moz p o w ~  désigrzen un m&eu 

gazeux pam2Qeeement au XoMement i o n i n 6  main p~4sen;tanX glvbdement la 

nw-é 2ec;Duque. 

1 )  - NOTIONS GENERALES 

Un gaz ionisé e s t  un  mélange ternaire  de particules chargées con- 
tenant par unité de volume ne électrons, n i +  ions pos i t i f s ,  n i -  ions néga- 
t i f s  e t  n molécules ou fragments neutres. En général n = ne + n = n 

O i - i + 
exprimant a insi  l a  neut ra l i té  macroscopique du gaz, conséquence des forces 
électrostatiques t r è s  intenses qui apparaissent dès que ne  + n i -  devient 
différent  de n i + .  

n 
On déf in i t  u n  taux d' ionisation a te l  que : a = i + 

+ n 3 

déterminant la  proportion du gaz ionisé. no i + 

L'é ta t  d 'équilibre d'un gaz ionisé e s t  caractér isé  par les  3 gran- 
deurs suivantes : l e  degré d' ionisation a,  l a  densité des porteurs de charges 
n = n i +  = n + n e t  l a  température T. Cependant, l ' ionisat ion e s t  souvent e i - 
due à l a  présence d'un champ électrique extérieur e t  en général l e  plasma 
n 'es t  jamais en équil ibre thermodynamique mais dans u n  é t a t  stationnaire 
caractérisé par l e s  paramétres a, n e t  T i ,  Te, T (respectivement températures, 

O 
ionique, électronique e t  moléculaire). En pratique l e  degré d' ionisation a 

varie de IO-" pour des gaz peu ionisés A 1 pour des gaz entièrement ionisés. 

2 )  - CLASSIFICATION DES PLASMAS 

Si a e s t  supérieur à nous parlerons de plasmas fortement ioni- 
sés e t  s i  a e s t  inférieur à de plasmas faiblement ionisés. Les plasmas 
fortement ionisés sont surtout étudiés dans l e  domaine de l a  fusion thermonu- 
c léa i re  e t  de 1 'astrophysique où 1 ' énergie moyenne des électrons e s t  supérieu- 
re  au KeV, correspondant à des températures électroniques Te supérieures à 

7 
10 K.  Quant aux plasmas faiblement ionisés A basse pression (P < 0,l Torr) 



FIGURE 1 : C l a s s i f i c a t i o n  des plasmas en énergie e t  d e n s i t é ,  d 'après 

J .  Shohet (61.  



l 'énergie moyenne des électrons y es t  souvent de l 'ordre de quelques eV (so i t  
4 5 Te compris entre 10 à 10 K )  ; ce sont les plasmas "froids1'. Un exemple 

typique de plasma froid es t  celui des décharges électriques dans u n  gaz basse 

pression. 
Une classification des plasmas en fonction de l 'énergie e t  de la densité e s t  

présentée figure 1 .  

II  - DESCRIPTION MACROSCOPIQUE DES GAZ FAIBLEMENT IONISES 

Ce pmagtraphe a m  c o u a c t é  à la d u m i p f i a n  du phénamène de diaau- 

aian a m b i p a U e  & de. qu&quu u n a  de a u  pnapziétéb. 

1 )  - PHENOMENE DE DIFFUSION AMBIPOLAIRE ( D . A . )  

Si l'on compare les mobilités e t  les coefficients de diffusion 

l ibre électronique e t  ionique, on trouve que ue  >> u i  e t  De >> D i .  Les 
électrons sont donc plus mobiles e t  diffusent plus vi te  que les ions. Si 

donc dans une région d'un plasma, par 
exemple au voisinage d'une paroi 
(figure 2 ) ,  la  densité de porteurs de 

charge varie, 1 es él ectrons devraient 
dans cet te  partie du plasma, diffuser 
plus vite que les ions. Mais alors i l s  
laisseraient derrière eux u n  surcroît 
d'ions rendant l e  plasma localement po- 
s i t i f  ; l e  champ électrique ainsi créé 
tend donc en f a i t  à s'opposer à la diffu- 
sion des électrons ; les  électrons sont 

X 
b retenus dans leur mouvement par l a  diffu- 

sion assez lente des ions ; les 2 catégo- 
FIGURE 2 : Diffusion Ambipolaire r ies de particules diffusent solidaire- 

au voisinage d'une ment ; cl es t  ce que 1 ' on appel 1 e 1 e phéno- 
paroi. m&ne de diffusion ambipolaire. 



Ce régime de diffusion peut ê t r e  caractér isé  par u n  coeff ic ient  Da 

appelé coefficient de diffusion ambipolaire e t  s'exprimant comme s u i t  : 

D y .  + D . v  e i i e D = a 
!Ji + Cie 

Les études sur 1 'évolution de Da en fonction de la pression e t  de la  
masse moléculaire pour divers gaz ont montré que : 

- Da décroît  lorsque p augmente (Da.p c t e )  

- Da décroît  lorsque l a  masse moléculaire augmente. 

Dans l e  tableau I I  nous donnons à t i t r e  indicatif  1 'ordre de gran- 
deur de Da pour quelques gaz dans des conditions typiques de nos expériences. 

2 
TABLEAU II : Ordre de grandeur de Da (cm / s )  pour quelques gaz dans des condi- 

Gaz T = 300 K 

t i ons  typiques  de nos expériences. D'après ( 7 1  (81 ( 9 1 .  

T = 150 K 

Durée de vie des ions 

La durée de vie  moyenne d'un ion, T, peut ê t r e  estimée à par t i r  de 
l a  relation suivante : 

2 où D (en cm / s )  e s t  l e  coefficient de diffusion d ' u n  ion dans son gaz propre. 



Le temps de séjour moyen d ' u n  ion étant l imité  par l a  diffusion 
vers l e s  parois du tube, x peut ê t r e  pris égal au rayon du tube ( R  = 2,5 
cm) q u i  f ixe  alors la  1 imite de T. Dans l e  tableau I I I  nous donnons quelques 
ordres de grandeur de T pour différents gaz. 

TABLEAU III : ûurée de v i e  des ions  dans quelques condit ions 

expér im~nta les  typiques. 

2 )  - QUELQUES PROPRIETES DE LA DIFFUSIOFl P.IF1BIPOLAIRE 

a )  Diffusion de plusieurs espèces 

On montre que s i  l 'on considére u n  mélange d'électrons e t  d'ions 
posi t i fs ,  on obtient une valeur unique de Da. Par contre s i  l e  plasma e s t  
constitué d'électrons e t  de deux types d '  ions pos i t i f s ,  i l  y aura t ro is  coef- 
f ic ients  de diffusion différents ( 10 )  

Ces équations montrent que l a  diffusion d'une espèce ionique n ' e s t  pas pertur- 
bée par l a  présence d'une seconde espèce ionique. Par contre ( D ~ ) ~  varie sui- 
vant l e s  concentrations relat ives des différentes espèces. 



b )  Influence d'une mobil i t é  ionique variable sur l a  Diffusion 

Ambipolaire 

Le coeff ic ient  de D.A. a  é t é  obtenu en supposant que la mobilité 
des ions posi t i fs  é t a i t  une constante indépendante de l 'énergie .  Frost ( 1 1 )  

a  étudié l 'évolution de l a  diffusion ambipolaire pour u n  long tube cyl indri-  
que dans l e  cas où c e t t e  hypothèse n ' e s t  plus valable. La f igure 3 donne l e  

'a e rapport de - (où  Dao e s t  l e  coefficient défini au paragraphe 11-1) en 
Dao 
au 

où a e s t  une constante caractéristique du gaz (tableau IV), fonction de - 
PR 

'm 1 'énergie moyenne électronique, p l a  pression e t  R l e  rayon du tube de 

décharge. 

TABLEAU I V  : Valeurs de a pour queZques gaz.  

1.0 
1 I I I  1 1 1  1 

- 

0.3, 

FIGURE 3 : C o e f f i c i e n t  de D.A. e f f e c t i f  pour un Zong tube cy l indr ique  

(d 'après 2 0 ) .  



La figure 4 ci-dessous montre la variation de densité de particules 
chargées en fonction du rayon du tube, calculée pour une mobilité ionique 
constante e t  variable (respectivement uc e t  u v ) .  

FIGURE 4 : Variation de Sa densité de particuZes chargées pour un Song 

tube eyZindxique (d'après 1 0 ) .  

III - REACTIONS CHIMIQUES DANS LES PLASMAS 

Du de la pxéaence d'un gmnd numbt~e de , p m 2 c d u  acLivu  

(éLec&om, LUVIA, atomu,  moLécuRu e x c d é u ,  tradicaux f i b t ~ u  ...) L u  

pxocuaua éeémw&&u qui o n t  fieu. ciau tu p l a m a  d u  dichahgcu éLec- 

M q u a  dam L u  gaz peuvent dedenchm une gamme &ès va-tiée de tLéacLions 

c w q u c u  . 

En g i n é u t  L a  ttéacfiom c k m i q u e ~  q u i  o n t  fieu C o a ~  des déchatrga 

é L e W q u u  dam d u  gaz peuvent m e  cecr/sbc?u en tLéaotionn aux éRecakodu ct 
aux p w h  du Zube de déch-e, e,t en tL6acfio~a dam Le vokhme du gaz. Deux 

pxocusun d i n a n c a  ont égdement fieu : - d'une p& La 6onmcr;tion de nouvUQn 

..e/iainuna q u i  mènent ù Lu chtaLion de c-u molécuRu éLec;DuquemenX nmfiea 
ou non 

- d l  au&& plVtt Ra dQnahcfion der, 

l iadona e x h t u n t u ,  de s o u e  qu'.il se cttée aimi d a  moLécLLea a h p l u ,  d u  

traficaux f i b x u  OU d u  i o u .  



PHENOMENES DE RECOMB INA1 SON EN VOLUME 

a )  - GENERALITES 

Si l a  densité électronique dans un plasma e s t  suffisamment élevée, 
les  phénomènes de recombinaison entre  particules chargées dans l e  volume du 

gaz peuvent devenir importants. Nous verrons ci-après que l e s  mécanismes de 
recombinaison sont t rès  divers : l e s  recombinaisons pouvant ê t r e  à deux ou 
à t ro i s  corps. Nous supposerons pour 1 ' instant que ces réactions se produi- 
sent en tous cas entre électrons e t  ions ; ceci el imine l e  cas des gaz élec- 
tronégatifs où l e s  ions négatifs jouent un rôle important. 

Dans ces conditions l e  taux de disparition des électrons peut 
s ' écr i re  : 

où a e s t  appelé coefficient de recombinaison ; s i  les  réactions sont e f fec t i -  
vement des réactions binaires électron-ion, a e s t  a lors  u n  vrai taux de réac- 
tion binaire indépendant des densités e t  fonction essentiellement de l a  tempé- 
rature électronique Te. Si au contraire ,  des réactions à t r o i s  corps intervien- 
nent c ' e s t  un coefficient apparent q u i  e s t  en général fonction des diverses 
densités en jeu ( n e ,  n i ,  no )  a insi  que de Te. 

Quoiqu'il en s o i t  on peut écr i re  dans u n  plasma neutre l e  terme 
de recombinai son sous l a  forme : 

C'est u n  terme non l inéa i re  par rapport à l a  densité ne  : son importance e s t  
d 'autant plus grande que n e  e s t  plus grand ; d'où les  deux conclusions génCra- 
1 es su i vantes : 

- l e s  phénomènes de recombinaison en volume ne sont importants que dans 
l e s  plasmas suffisamment denses 

- l a  recombinaison en volume 1 orsqu' el 1 e e s t  importante tend .à uniformi- 
ser spatialement la  densité ne. 



b) - IMPORTANCE COMPAREE DES PERTES PAR DIFFUSION ET PAR RECOMBINAISON 
EN VOLUME 

11 est indispensable de se faire une idée des domaines de densité 
pour lesquels les pertes par phénomènes de recombinaison en volume sont 
importantes par rapport à celles par diffusion. 

En égalant 1 'expression du taux de pertes par diffusion à celle 
du taux de pertes par recombinaison en volume, on peut obtenir une condition 
qui va définir les densités électroniques critiques (*)  qui séparent les 
deux domaines de recombinaison 

où A est la longueur de diffusion dans le mode fondamental. 

En util isant 1 'expression approchée du coefficient de Gffusion . . 

O i kTi 
- ambipolaire, D 2 O. (1 + -), de la relation d'Einstein, - - - a 1 

et en 
Ti Hi q i 

e O 50 nL + I<T~). introduisant la mobilité réduite H ~ ~ ,  on a : n n A n = 
n 

En pratique les mobilités réduites sont de 1 'ordre de 
10 cm2~-'s-'. En introduisant cette valeur moyenne et en supposant 
kTi = kTe = 2eV la formule ci-dessus devient : 

Les coefficients de recombinaison a variant de loe7 à 10-l2 cm3 sml, 
l'on peut donc établir le tableau V qui fournit les valeurs critiques de ne 
pour quelques cas typiques. 

.............................................................................. 
f*) Ce calcul n ' e s t  qu'un calcul d 'ordre  de grandeur. 



TABLEAU V : Ordre de grandeur des valeurs cri t iques de n pour e 
ZesqueZZes Za recombinaison en voZume devient impor- 

2 - 1 
tante  ipio = I O  cm V-' s , k~~ = k~~ = 2 eV).  

Les pressions généralement utilisées dans nos expériences étant 

voisines de 10 mTorr, l O I 4  cm-3 semble être la valeur critique minimale de ne .  
Pour toute densité électronique inférieure à l0l4 nous serons donc dans 

p = 1 Torr 

A = I c m  
no = 31016 cm-3 

3.10 11  

3.10 14 

3.10 16 

1 O-7 

1 0 - I o  

1 0-12  

l e  cas où les pertes par diffusion seront importantes par rapport à celles 

p = 10 mTorr 
A = 3 c m  

no = 3 1 0 ' ~  cm-3 

loI4 

1 o1 

1 0 ' ~  

par recombinaison en volume. Les densités ne observées dans nos conditions 
étant de l 'ordre de 10" à 10" cm3, nous serons donc dans un régime de pertes 
par  diffusion. 

C )  - MECANISMES ELEMENTAIRES DE RECOflBIMAISON 

Les mécanismes de recombinaison sont extrêmement variés. L'étude 
de ces derniers est u n  sujet  en pleine évolution. Nous nous contenterons 
de dresser l e  tableau des divers mécanismes e t  de la terminologie qui les 

accompagnent. 

Nous avons inclus dans ce tableau les  réactions d'attachement. 

a )  Recombinai son électronique 

- radiative : e + M+ -. 'l(f) + hv 
+ - par collision tr iple eei : e + e + M -. M(f) + e 



- radiative col 1 i sionnell e : combinaison des deux précédentes + transition 

- dissociative : e + AB+ + A(f) + B(e) 
- par collision t r ip le  eio : e + A +  + B -i A(f) + B(e) 

3) Attachement 

- radiatif  : e + A -+ A- + hu 
- dissociatif : e + AB -t A- + B 

- par collision t r ip le  : e + AB + X -t AB- + X 

y )  Recombinai son ion ique 

à deux corps : A' + BI - A ( f )  + B(e) 
à t ro i s  corps : X-  + Y+ + Z - X + Y + Z 

Les indices f e t  e sont r e la t i f s  aux états  quantiques des différents 
corps (respectivement fondamental ou exci t é ) .  

I V  - L E S  DECHARGES ELECTRIQUES DANS UN MILIEU GAZEUX 
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1 ) - DEFIN ITION D' UNE DECHARGE. LES REGINES DE F0:ICTIONNEMENT 

Si dans u n  gaz, au moyen d ' u n  mécanisme quelconque, apparaissent des 
charges 1 ibres (electrons, ions positifs ou négatifs),  l e  gaz devient conduc- 
teur e t  l e  terme de décharge électrique s'applique à tous les  mécanismes de 
passage du courant dans celui-ci. 



L'application d'une tension continue entre deux électrodes res te  
néanmoins l a  méthode l a  plus classique pour réa l i ser  une décharge e t  nous l a  
prendrons en exemple. 

a )  Caractéristique courant-tension d'une décharge él ectrique 

Soi t  u n  tube non conducteur rempli d 'un  gaz sous une pression moyenne 

de 1 ' ordre de 1 Torr, e t  muni d' électrodes a ses extrêmi tés .  

L'application d'une tension continue entre les  électrodes f a i t  passer 
à travers l e  tube un courant électrique qui n 'es t  l imité  que par l a  résistan- 
ce du gaz se  trouvant entre l e s  électrodes (résistance interne) e t  par l a  résis-  
tance de charge montée en sér ie  dans l e  c i r c u i t  extérieur ( f igure 5 ) .  

FIGURE 5 : RéaZisation d'une décharge à courant continu. 

En ajustant l e s  valeurs R, e t  V o ,  on peut f a i r e  var ier  l ' i n t e n s i t é  
du courant 1 depuis des valeurs t r e s  fa ib les  de 1 'ordre de 10- l8  A jusqu'à 
quelques 10  A. E t  à chaque valeur de 1 correspond une valeur V de la tension 

aux bornes du tube ce q u i  déf in i t  l a  caractéristique tension-courant de l a  
décharge dont 1 ' a l lure  e s t  représentée sur l a  figure 6 .  

S u r  l a  caractéri  stique de la  décharge apparaissent plusieurs régimes 
de fonctionnement. I l s  seront décr i t s  dans ce chapitre à 1 'exclusion des 
décharges sombres qui correspondent aux courants 1 es plus faibl  es. 



Région 1 : Décharge non autonome (DNA) sans 
mu1 t i p l  ication électronique ( M E ) .  

Décharges sombres Région I I  : Déchargenonautonomeavecmul t ip l i -  
cation électronique 

\ Région I I  1 : Décharge de Townsend 
( Région IV : Décharge subnormale 

Décharges lumineuses { Région V : Décharge normale 

[ Région VI : Décharge anormale 
Région VI1 : Transition 
Région VI11 : Décharge d'arc.  

FIGURE 6 : Caractérist ique coumnt-tension e t  d i f f é r en t s  régimes de Za 

décharge à courant continu d'après (121 .  

b )  Points de fonctionnement. Cri tère  de s t a b i l i t é  de Kaufmann 

La courbe représentative de l a  caractéristique n ' e s t  pas monotone 
e t  l e  point de fonctionnement de l a  décharge correspond à 1 ' intersection 
de l a  caractéristique avec la  droi te  de charge d'équation : 

où 1 e s t  l e  courant traversant l a  décharge 
V e s t  l a  tension aux bornes des électrodes. 

Il a r r ive  donc que plusieurs points de fonctionnement soient a insi  
déterminés dont cer tains  sont stables e t  d i  autres instables (f igure 7 ) .  



FIGURE 7 : In tersect ion de Za dro i te  de charge e t  de Za caractér is t ique 

V - 1  de Sa décharge 

Pl e t  P3 : points  s tables  

P2 : points  ins tab les .  

d 'après ( 1 2 1 .  

Appliquons au système une perturbation de fa ib le  intensi té  e t  de 
courte durée. II se produit a lors  une variation 61 du courant électrique 
qui conduit une variation 6V de l a  tension aux bornes de l a  décharge 

t e l l e  que : 

dV où df es t  l a  pente de l a  caractér is t ique au point de coordonnées (1,  V )  
a insi  qu'à une force électromotrice d'auto-induction : 

où L e s t  l ' inductance du c i r cu i t .  

L '  équation de l a  droite de charge s ' é c r i t  a lors  : 

V + 6V = Vo + AVo - R (I+61) 
C 

d'où i l  vient en retranchant les  deux équations ( 1 )  e t  ( 2 )  



La solution de cet te  dernière équation fournit l ' in tensi té  du 

courant traversant la  décharge : 

De sorte qu'une variation in i t i a le  8 1  du courant entrainera une nouvelle aug-  

mentation s i  : 

dV ou s'annulera s i  : Rc + df > O 

Dans l e  premier cas, l ' é t a t  est  instable. Il correspond aux points 
dV de la caractéristique où la pente es t  négative e t  supérieure en valeur 

absolue à la  pente ( R c )  de la  droite de charge. 

Dans l e  second cas, l ' é t a t  es t  stable. Il correspond aux points de 
l a  caractéristique où la pente e s t  soi t  positive, soi t  inférieure en valeur 
absolue à la  pente de la  droite de charge. 

La condition écrite en ( 3 )  est  connue sous l e  nom de cr i tère  de 
Kaufmann. 

Ainsi, i l  e s t  possible par u n  choix convenable de Rc e t  Vo d 'attein- 
dre chaque point de l a  caractéristique avec un fonctionnement stable. 

2 )  - LA DECHARGE LUMINESCENTE 

a )  Structure de la décharge luminescente 

Les régions cathodiques d '  une décharge 1 uminescente typique sont 
constituées par : (figure 8 )  

- 1 ' espace d'Aston, couche mince e t  complètement sombre 

- la lueur cathodique couche mince, faiblement lumineuse e t  diffuse vers 

1 ' anode 



FIGURE 8 : C'lassi f ication de 'la décharge luminescente (d 'après 1 2 )  

- 1 'espace sombre cathodique (espace de Hittorf ou de Crookes) : c e t t e  région 
émet une t r è s  pe t i te  quantité de lumière 

- l a  lueur negative, par t ie  la  plus br i l lan te  de la  décharge. L'épaisseur 

de la  lumière negative e s t  comparable à c e l l e  de 1 'espace sombre cathodi- 
que (% quelques cm) e t  sa couleur e s t  caractéristique pour chaque gaz. 



- L'espace sombre de Faraday (région de fa ib le  luminosité). Sa longueur 
augmente avec 1 e rayon du tube. 

- La colonne positive constitue l e  plasma de la  décharge luminescente. 

Elle se présente sous l a  forme d'une longue colonne lumineuse de 
couleur caractéristique pour  chaque gaz. Dans beaucoup de cas,  ce t t e  partie 
n 'es t  pas homogène, mais e l l e  se présente sous l a  forme de s t r i e s  f ixes ou 
mobiles. 

Les régions voisines de l'anode dans une décharge luminescente 
typique sont : 

- l 'espace sombre anodique. L'épaisseur de ce t  espace es t  fa ib le ,  mais a 
basse pression ( 1  mTorr) peut devenir appréciable. 

- la  lueur anodique augmente généralement avec l a  diminution de pression, 
présentant des formes e t  des couleurs spécifiques, foncttons du matériau e t  
de l a  géométrie de l'anode, ainsi que d'autres paramètres de la  décharge. 
La 1 ueur anodique e s t  spécialement étendue dans 1 es gaz él ectronégatif S.  

Dans notre dispositif  expérimental nous avons u t i  1 i sé  une cathode 
creuse. Nous décrirons donc l e  mécanisme de l a  décharge luminescence anormale 

qui du point de vue théorique s'apparente à 1 ' e f f e t  de cathode creuse. Aussi 
afin de ne pas alourdir l a  présentation du mécanisme de l a  décharge, nous ne 
nous intéresserons pas à l a  colonne positive qui dans notre cas ne présente 
pas d ' in t é rê t  e t  ut i l iserons u n  modèle simple pour décrire l e s  différentes 
zones q u i  nous concernent. 

b )  Mécanisme de la  décharge 

l e s  électrons qui t tant  l a  cathode avec une énergie de quelques 
él ectron-vol t s ,  sont rapidement accél érés par 1 e champ intense régnant au 
voisinage de l a  cathode e t  forment un faisceau quasi monocinétique. Sur u n  
t r a j e t  t rès  court, i l s  gagnent 1 'énergie correspondant au maximum de l a  sec- 
tion efficace d'excitation électronique e t  l a  première lueur cathodique 
apparaît t rès  nettement : 1 'épaisseur de ce t te  région e s t  t r è s  pe t i te ,  1 'éner- 
gie des électrons dépassant t r è s  vi te  ce1 l e  correspondant au maximum de la  



section efficace d'excitation électronique. Les électrons q u i  ont produit 
des excitations e t  qui ont donc perdu presque toute leur  énergie sont de 
nouveau accélérés, engendrant quelques couches 1 umineuses de ce genre de 
plus en plus faibles .  Après l a  traversée de 1 'espace sombre cathodique, 

ceux-ci deviennent ultérieurement trop énergétiques pour produire une exci- 
tation importante du gaz. Ce faisceau d'électrons primaires (d'énergies de 
1 'ordre de ce1 l e  correspondant à l a  chute cathodique) va produire une ionisa- 
tion intense dans une région appelée lumière négative. De nombreux électrons 
secondaires sont ainsi  formés, d'énergie beaucoup plus pet i te ,  mais néanmoins 
suffisante aussi bien pour provoquer une excitation importante des atomes ou 
molécules du gaz que pour provoquer de nouvelles ionisations. 11 se forme 
alors  dans c e t t e  région u n  plasma pratiquement équipotentiel. Weizel, Rompe e t  
Schon (13) o n t  mis en évidence dans ce plasma 1 'existence de t r o i s  groupes 
d'électrons d is t inc ts ,  l es  électrons primaires, secondaires e t  ultimes : 

- l e  groupe des électrons primaires (quelques dizaines d'eV) qui sont 
en faible  nombre, forme l e  faisceau qui vient de la  chute cathodique 

- l e s  électrons secondaires ayant une énergie moyenne de 5 à 10 eV sont 
plus nombreux e t  produisent l ' exc i ta t ion  e t  l ' ion isa t ion  du gaz. Ce groupe 
d'électrons e s t  produit par plusieurs processus : ionisation produite par 
1 es primaires, recombinai son él ectron-ion en présence d ' u n  troisième él ec- 
tron qui reçoi t  l 'énergie  de recombinaison, interaction des primaires e t  
des ultimes à l a  su i te  de laquelle l 'énergie  cinétique de ces derniers 
augmente 

- enfin l e  groupe des ultimes (électrons thermal isés à l a  température 
du plasma) e s t  l e  plus dense e t  a une distribution maxwell ienne correspon- 
dant à une énergie moyenne de 1 ' ordre de 1 ' eV. 

Pour indication nous donnons l e s  mesures de densités relevées par 
6 Francis (14)  en 1956 dans une décharge dans du Néon (p  = 1 t o r r )  : 5.10 , 

7 9 5.10 , 4.10 respectivement pour les  primaires, l e s  secondaires e t  l e s  
ultimes. 

Ainsi, dans l a  lueur négative, l e s  faisceaux monoénergétiques 
d'électrons disparaissent graduel 1 ement au prof i t  d' u n  mouvement désordonné. 

un  gradient élevé de concentration a t t i r e  les  électrons de la lueur négative 



vers l 'espace sombre de Faraday, qui peut ê t r e  considéré comme une répétition 
de l 'espace sombre cathodique. La différence essent iel le  entre ces deux espa- 
ces consiste en ce que l e  nombre d'excitations e s t  réduit dans l 'espace sombre 
cathodique, 1 'énergie des électrons étant  trop élevée, e t  dans 1 'espace de 
Faraday 1 ' énergie des électrons étant trop faible .  Après une distance r e l a t i -  
vement grande parcourue dans l e  champ faible  de 1 'espace sombre de Faraday, 
l e s  électrons commencent à acquérir de nouveau l 'énergie suffisante pour 
exciter e t  ioniser l e  gaz, ce qui marque 1 'apparition de la colonne positive. 

V - LA CHIMIE DU MILIEU INTERSTELLAIRE 

Dans l e  milieu in te r s t e l l a i r e ,  l a  chimie s u i t  des voies originales. 
Les réactions mettent à profi t  l a  présence d'atomes ionisées d'une part, de 
poussières interstel  l a i r e s  d' au t re  part. 

Pour former une molécule, i l  ne su f f i t  pas que 2 atomes se rencon- 
trent.  Plusieurs autres conditions doivent ê t re  réunies. Les premières ont 
t r a i t  à des arguments énergétiques. La température du mil ieu interstel  l a i r e  
étant t r è s  basse, les  réactions endothermiques ne peuvent se produire e t  
seules l e s  réactions exothérmiques peuvent avoir l ieu.  Mais dans ce cas, 
l 'excès d'énergie qui résulte de l a  formation de la  molécule doi t  pouvoir 
ê t r e  évacué, faute de quoi l a  molécule se redissocie aussi tôt  formée. La 
seule façon pour la  molécule q u i  e s t  en train de se former de perdre son énergie 

4 

e t  de se s t ab i l i se r  e s t  d'émettre un photon q u i  l'évacue. Mais cet te  t ransi-  
tion d'un niveau excité au fondamental e s t  souvent el le-même interdi te  par 
des règles de sélection. 

En revanche, ce t te  d i f f icu l té  que présentent presque toutes l e s  réac- 
tions d'association directe (A-t-B + A B )  n 'exis te  pas dans des réactions du 

type A+B -+ C + D  : en e f fe t ,  1 'excés d i  énergie peut ê t r e  emporté sous forme 
d'énergie cinétique par les  fragments moléculaires C e t  D.  

Dans l e s  conditions précédentes encore faut- i l  que l e s  atomes vain- 
quent une force répulsive (barr ière  d'activation) qui peut exis ter  même s i  l a  
réaction e s t  exothermique. Mais 1 'existence de barrières d'activation pour la  
plupart des réactions entre atomes e t  molécules neutres, devient u n  obstacle 



insurmontable aux basses températures in t e r s t e l l a i r e s  e t  à quelques excep- 

t ions près ces réactions seront inefficaces. 

Les réactions ions-atomes ou ions-molécul es ne présentent presque 
jamais de barrière d 'activation, aussi l a  chimie in t e r s t e l l a i r e  en phase 
gazeuse es t -e l le  essentiellement une chimie ionique. 

Dans l e  mil ieu in t e r s t e l l a i r e  diffus,  les  photons u l t rav io le ts  pro- 
venant des é to i l  es chaudes ionisent presque entièrement 1 e carbone, 1 e soufre, 
l e  si1 icium e t  tous l e s  métaux mais pas 1 'oxygène e t  1 'azote. Les ions c+,  
les  plus abondants, sont l e  point de départ de l a  chimie. Dans les  grands 

nuages in t e r s t e l l a i r e s ,  opaque aux u l t rav io le ts ,  1 ' ionisation par 1 es rayons 
+ + cosmiques prend l e  r e l a i s  e t  produit surtout H', H 2  e t  He car H ,  H 2  e t  He 

sont plus abondants qu'aucune autre particule.  

Ces dernières années ont vu se construire des modèles de chimie 
in t e r s t e l l a i r e  qui reproduisent assez bien l'abondance observée des molécules 
l e s  plus simples, la  formation des plus complexes é tan t  moins bien comprise. 
La découverte de HCO', prédi t e  depuis longtemps par ces modèles, a montré 
de façon f o r t  sat isfaisante  que les  idées de base de la  chimie in t e r s t e l l a i r e  
ionique sont correctes. Cet ion moléculaire se forme par la chaîne de réac- 
tions : 

Un des grands succès de l a  chimie ionique e s t  1 'expl ication de 
1 'abondance anormale de certaines espèces mol écul a i r e s  deutérées par rapport 
à 1 eurs correspondants hydrogénés. 

Dans l e  mil ieu in t e r s t e l l a i r e ,  l e  deutérium e s t  présent à raison 
5 d ' u n  atome pour environ 10 a tomes d'Hydrogène. Cependant des mol écul es 

deutérées comme DCN,  DCO' etc. ne sont que 100 à 1000 fo i s  moins abondantes 
que leurs correspondants hydrogènes HCN,  HCO' e t c  . . . 



L'explication a é t é  fournie en 1977 par l e  francais Guélin e t  
l e s  américains Langer, Snell e t  Wootten (15).  Dans l e  cas de NO', u n  inter-  

+ 
médiaire obligé e s t  la  molécule H 3  ; or i l  exis te  une réaction d'échange 
isotopique rapide qui remplace H par D dans H ~ '  : 

Cette réaction e s t  favorisée à basse température e t  H ~ D +  se forme 
+ 

en abondance au détriment de H 3  e t  de H D  (réservoir quasi-inépuisable de 
deu t é r i  um)  . 

+ 
Suivant l e  même schéma conduisant de H j  à HCO', H2D' conduit à son 

homologue DCO'. 

La surabondance de H20+ permet donc de prédire un rapport 
DCO+/HCO' supérieur à celui de D / H .  

Cette chaine de réactions e s t  régulée par l a  présence d'électrons 
l ib res  qui se recombinent avec HCO' e t  DCO' pour redonner de 1 'hydrogène, 
du deutérium e t  du monoxyde de Carbone. Le rapport d'abondance observé 
DCO+/HCO+ donne donc directement l e s  indications sur 1 'abondance de ces 
électrons dans l e s  nuages in t e r s t e l l a i r e s  : on trouve q u i  i l  en exis te  moins 
d'un pour 108 molécules dlhydrog&ne (16). 

Bien que l a  chimie ionique n'explique pas tout  e t  qu ' i l  f a i l l e  
admettre que d 'autres  formes de réactions exis tent  (par exemple réactions 
au tour des grains de poussières), ce1 1 e-ci constitue n4anmoins une hypothèse 
renforcée par de nombreux succès d '  interprétation. Cela renforce évidemment 
notre in t é rê t  a developper l e s  études spectroscopiques sur des ions afin 
de permettre leur identification en milieu in t e r s t e l l a i r e .  
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1 - PRINCIPE W CONFINEMENT PAR UN CHAMP MAGNETIQUE LONGITUDINAL 

Comme nous 1 'avons vu précédemment dans la description de la  déchar- 
ge luminescente, 1 e phénomène di ionisation dans la lumière négative transfor- 
me la nature du mouvement électronique : la structure quasi-monocinétique dans 
l a  zone cathodique devenant désordonnée après la  lumière négative. De plus 
les  mesures de densité électronique relevée par De Lucia (ne  10" cm-3) sont 
inférieures à l a  densité électronique critique pour laquelle les  pertes en 
volume sont supérieures à celles par diffusion. Nous nous situons donc dans 
l e  régime de pertes par diffusion ambipolaire e t  nous allons montrer comment 
un champ magnétique 1 ongi tudinal peut confiner 1 es électrons ionisants. 

Quand la densité d'électrons e t  d'ions dans u n  plasma devient assez 
8 grande ( n i  - ne  > 10 cm-3) leur répulsion mutuelle d'origine coulombienne 

affecte leur diffusion 1 ibre (cet te  modification pouvant être discutée en 
terme d ' u n  champ radial créé par une charge d'espace). On se trouve alors 
dans l e  régime de diffusion ambipolaire caractérisé par le  coefficient Da.  

Hoyaux ( 1 7 )  a montre que les mobilités des électrons e t  des ions 
qui sont respectivement pe e t  p i  en 1 'absence de champ magnétique sont corri- 
gés au second ordre par la  courbure de leurs t ra je ts  e t  qu ' i ls  deviennent : 

Ce sont 1 es mobil i tés appel ees "perpendiculaires" c i  est-à-dire 1 es 

mobilités effectives quand la "force de dérive" ( l e  champ électrique) es t  
perpendiculaire aux 1 ignes du champ magnétique. Les mobil i tés appelées 
"para1 1 èles" sont inchangées. 

Dans ces conditions, l e  coefficient de diffusion ambipolaire 
devient : 



e t  par sui te  l e  flux radial de porteurs de charge s'exprime maintenant : 

Le flux longitudinal i', = - an quant à lu i  n ' e s t  pas modifié. 'a z 

Dans leurs travaux,Birckerton e t  Von Engel (18) o n t  mesuré l a  

composante radiale du champ électrique e t  ont constaté une diminution de 
celui-ci en présence d ' u n  champ magnétique longitudinal (figure 9 ) .  

L I I I I 1 
O 100 200 3QO 400 
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FIGURE 9 : Champ é l ~ c t r i p e  m d i a l  e t  température électronique 

en fonction d'un champ magnétique. 

L'application d'un champ magnétique longitudinal produit donc une 
1 imitation du mouvement la té ra l  des électrons diffusés à la su i te  des col1 i -  
sions ionisantes. Les pertes par recombinaison sur l e s  parois, relativement 
fa ib le  dans l a  zone cathodique mais importantes à par t i r  de la  lumière 
négative sont a lors  réduites ; on as s i s t e  a lors  à l'allongement de l a  lumiè- 
re négative. 

En conclusion e t  comme l ' a v a i t  montré Simon (19)  e t  (ZO), s i  l e  
champ magnétique e s t  suffisamment intense, i l  arr ive u n  moment où les  élec- 
trons se déplacent virtuellement l e  long des lignes de forces magnétiques. 



Dans ces conditions, on a v e  << ~i~ e t  l e s  électrons ont tendan'ce à rejoindre 1 
l'anode p l u t 6 t  que les  parois. Au contraire,  l e s  ions posi t i fs  à cause de 
leur masse ne voient pas leurs t rajectoires  incurvées comme ce1 l e s  des él ec- 
trons. Dans ce cas on a p ; LI i .  1 

II - DISPOSITIF DE PRODUCTION DU PLASMA 

C-e p u e  du c h a p h e  U R  c o ~ n a c t ~ é e  ù % denctupfion du dinpoai-  

expé.timenXd développé ù LdXe et p m m v t t  d ' o p W m  La ptLoducaXun 

UI ium p o a W 6 a .  

1L a '  a g a  p t U n c i p d m &  d e  la duc/Up,tLon : 

- d e  La c W e  d ' a b a o t ~ p ~ u n  phoptLemevtt U e  

- d e  L'aA2nl)vttation en  gaz 

- du agaXeme d e  pompage 
- du ay~.t2rne d ' e x W o n  du gaz 

1 )  - L E  DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

La f igure 1 0  montre une vue d'ensemble de l a  cel lule  d'absorption que 
nous avons mise au point pour l a  production e t  l 'étude spectroscopique d'ions 
moléculaires posi t i fs .  

Un tube en pyrex il double enveloppe (respectivement de 50 mm e t  
de 78 mm de diamètre intér ieur)  de 1050 mm de long es t  connecté par l ' i n t e r -  
médiaire d'un raccord évasé à une croix en pyrex où s 'effectuent l e s  opéra- 
tions suivantes : 

- mesure de pression 
- al imentation él ectrique de 1 'anode 
- sor t ie  de pompage ~ 

- détection du signal avec u n  détecteur InSb (Advanced Kinetics type IRD4) 
dont l e  principe de fonctionnement e s t  décri t  dans ( 2 1 ) .  



os +. 
Tt- +. 
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Pour 1 'observation du plasma, des fenêtres en PTFE (transparentes 
aux ondes mil 1 imétriques e t  submil 1 imétriques) sont prévues sur 1 es extrê- 
mités de la cellule. 

Le refroidissement du gaz (en vue de peupler les  niveaux d'énergie 
les plus bas) e s t  assuré par une circulation d'alcool éthyl ique ou d'azote 
1 iquide dans 1 a double envel oppe. La gamme de température de refroidissement 
accessible es t  alors so i t  égale a -196°C soi t  comprise entre la température 
ambiante e t  -70°C. 

La figure 11  schématise l e  principe du refroidissement par circula- 
tion d'alcool éthyl ique. 

Enveloppe de refroidissement 

Circulation d'alcool 
éthylique 

1 1 Np l iquide e--- 
Pompe-Circulation 1 
Alcool éthylique Système de 

commande en 

Electrovanne 

Dewar 
Sonde au Platine 

Alcool éthylique 

FIGURE Il : Schéma du c ircui t  de refroidissement à Z'aZcooZ éthylique. 



2 )  - SYSTEME D '  IONISATION DU GAZ 

L' ionisation du gaz e s t  assurée par une décharge continue entre 

deux él ec trodes : 

- une cathode creuse en acier  inoxydable de diamètre intérieur de 50 mm, 
polarisée négativement e t  placée du côté des entrges de gaz s e r t  de raccord 
entre  deux tubes en verre 

- une anode creuse en ac ier  inoxydable de diamètre intér ieur  70 mm, 
r e l iée  à la masse e t  placée dans l a  croix en pyrex. 

Une t e l l e  géométrie de la  cathode donne naissance à u n  régime de 
décharge appelé "régime de cathode creuse" ou "régime anormal" . L'u t i l  isat ion 
d'électrodes de diametres supérieurs ou égaux à celui du tube intér ieur  en 

pyrex (diamètre 50 mm) permet d'obtenir une meilleure propagation e t  trans- 
mission de l'onde hyperfréquence. 

3) - ALIMENTATION EN GAZ ET SYSTEME DE POMPAGE 

. L'entrée d'al imentation en gaz e s t  composée : 

- d'un mélangeur en ac ie r  inoxydable nuni de cinq brides pneurop e t  de 
cinq vannes pointeaux Air Liquide type VIA/RX 

- d ' u n  tube en verre (longueur 10 cm) contenant de l a  laine de verre. 
Cette partie a pour rôle d 'év i te r  tout amorçage de la  décharge entre l a  
cathode e t  l e  mélangeur r e l i é  à l a  masse. 

. Le pompage e s t  effectué à par t i r  de l a  croix. Ce système e s t  à deux étapes : 
3 une pompe primaire à palet tes  (Alcatel, débit 30 m /h) e t  une pompe à d i f f u -  

sion d'huile (Alcatel 6150 ; débit : 900 1 / s )  . 

La l ia ison entre la  ce l lu le  e t  l a  pompe e s t  assurée par une vanne 
d '  isolement à soufflet .  Lorsque l a  vanne e s t  ouverte au maximum, l e  vide 1 imite 
contralé par une jauge Penning placé au niveau de la croix e s t  égal à 

1 0 ' ~  Torr. 



4 )  - DISPOSITIF DU CONFINEMENT MAGNETIQUE LONGITUDINAL 

Un solénoïde de 85 cm de long composé de 6 couches de f i l  de 
cuivre émaillé (de diamètre 1.4 mm) enroulé sur u n  cylindre en cuivre 
e s t  placé coaxialement au tube à double enveloppe de la  ce l lu le  d'absorption. 
Cela nous permet d 'obtenir un champ magnétique longitudinal de 45 Gauss par 
ampère débité dans l e  solénoïde. Par refroidissement du solénoide e t  de l a  
double enveloppe à 1 'azote 1 iquide nous avons pu obtenir u n  champ magnétique 
de l 'o rdre  de 400 G .  

I I I  - SOURCES HYPERFREQUENCE ET DISPOSITIFS DE STABILISATION 

DETECTION ET TRAITEMENT DU SIGNAL 

N U K A  &onn maiatenant connama l e  pmgtraphe 7 7 7  de ce chap&e 

aux soukcen hqpa@équencen tt dinpabU@ de d;tabd. iÂdan,  p ~ A n  à La 
chaine de déteotion & de M e r n e n t  du a.ignd que noud avom W é d  

l u u  de nod expétUencu. 

La f igure 12 présente l e  schéma synoptique de notre spectromètre. 
Trois par t ies  principales l e  constituent. 
a )  les  sources hyperfréquences e t  leur  disposi t i f  de s tabi l isat ion en phase 

e t  de balayage 
b )  l a  cel lule  d'absorption 
c )  l a  chaine de détection e t  de traitement du signal.  

1 )  - LES SOURCES HYPERFREQUENCE ET LEUR DISPOSITIF DE STAB.ILISATION 

EN PHASE ET DE BALAYAGE 

Les sources hyperfréquence disponibles dans l e  laboratoire sont 
des klystrons reflex qui couvrent la  gamme 48-80 GHz e t  u n  carcinotron 
CS7 TH42180 (330 - 406 GHz). 

L'obtention de fréquences plus élevées se f a i t  à l ' a i d e  de multipli- 
cateurs de fréquence commerciaux "Custom microwave". 
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a - Dispositif de s tabi l isat ion du klystron 

Les d ispos i t i f s  de s tabi l  isation en phase des sources hyperfréquen- 
ce ont é t é  abondamment décri ts  (Journel 1969 - Dubrulle 1972 - Burie e t  col 1. 
1976). 

Un signal de fréquence vo prélevé à l a  source s t ab i l i s e r  e s t  
mélangé à un signal obtenu par mu1 t ip l  ication de la  fréquence v issue d ' u n  

osci l la teur  étalon. 

La fréquence de mélange voisine de 30 MHz e s t  appliquée à l ' en t r ée  
d'un synchriminateur de phase Schomandl FDS 30 q u i  fournit  une tension 
d'erreur à l ' é lec t rode  de commande de l a  source hyperfréquence. 

La source étalon CTI 4,8 - 5,33 GHz, pilotée par u n  synthétiseur 
Adret, permet de s t ab i l i s e r  en tout point l e  klystron. 

Le balayage en fréquence du klystron e s t  obtenu en appliquant une 
tension en dent de scie  comprise entre t 5V à l ' in terpolateur  du synthétiseur 
Adret . 

La figure 13 représente l e  schéma synoptique du disposi t i f  u t i l  i s é  
pour un klystron. 

b - Utilisation du carcinotron en régime non s t ab i l i s é  

Lors de l 'é tude de certains ions moléculaires, l 'absence de prédic- 
tions précises nous a contraints à explorer de grandes gammes de fréquence 
avec l e  carcinotron non s tab i l i sé .  Dans ce cas,  l 'obtention des marqueurs 
de fréquence e s t  schématisée figure 14. 

L'obtention des marqueurs e s t  réal isée à par t i r  d ' u n  mélange entre  
l 'onde du carcinotron de fréquence v e t  ce l l e  issue d ' u n  klystron de fréquence 

F. La battement e s t  détecté par u n  amplificateur sé lec t i f  à 30 MHz. L'ensem- 
b1 e (Klystron ,Synchriminateur, Source CTI e t  Adret) constitue maintenant 1 a 
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FIGURE 14 : Schéma du dispositif de marquage de fréquence 

avec Ze carcinotron. 



source étal on de fréquence F = n f  + 30 MHz (où f e s t  l a  fréquence émise par 

l e  disposit if  de référence CTI + Adret). 

c - Dispositif de s tabi l isat ion du carcinotron 

Les procédés de mesure en spectroscopie hertzienne exigent l a  s tab i -  
1 isation en phase des sources, seul moyen permettant la  conduite précise psr 

évolution numeri que de 1 a fréquence. 

En l 'absence d'appareils cornerciaux, P .  Rosseels s ' e s t  attache 

à l a  réal isation d'un synchroniseur pour carcinotron submil 1 imétrique 
330 - 406 GHz. 

La s tabi l isat ion en phase du carcinotron e s t  assurée par une proce- 
dure à deux étages nécessitant u n  klystron s t ab i l i s é  en phase u t i l  i sé  comme 
fréquence de référence intermédiai re ( F K )  L '  onde 61 ectromgnétique émise 
par l e  klystron e s t  mélangée harmoniquement avec ce l l e  émise par l e  carcinu- 
.tron en u t i l i s a n t  u n  multiplicateur "Custom Microwave" équipé d'une diode 
Schottky. Après amplification l e  battement à 520 MHz e s t  envoyé dans un 
diviseur de fréquence par 32 (après ml t ip l  ication par u n  rang t r è s  élevé, 
c e t t e  fréquence de reférence, peut présenter au comparateur de phase un  
b r u i t  qui l e  met en surcharge d'angle . Le montage réa l i sé  évi te  c e t  inconve- 
nient en divisant par 32 la fréquence FI avant comparaison de phase. La sensf - 
b i l i t é  FM apparente du carcinotron e s t  divisée par 32 ainsi  que l e  gain en 
boucle e t  l a  dynamique du eomparateur de phase e s t  32 f o i s  plus grande). Le 

signal de sor t ie  e s t  a lors  comparé dans un discriminateur de phase avec u n  
signal de reférence (FR) à 16,25 MHz délivré par u n  synthétiseur de fréquen- 
ce ADRET 6100 B. Après f i l t r a g e  e t  amplification, l e  signal de correction 
e s t  appliqué au carcinotron. 

Le synchroniseur e s t  entièrement apériodique e t  admet des valeurs 
de FI de 300 à 600 MHz. 

La fréquence e s t  a lors  donnée par F = NFK ' 520 MHz. Un d ispos i t i f ,  
non représenté, permet l e  choix du signe + par u n  discriminateur de fréquence 
assurant également l ' a i d e  à l a  capture e t  l ' ind ica t ion  de verrouillage. 
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2 )  - LA CHAINE DE DETECTION ET DE TRAITEMENT OU SIGNAL 

La présence d ' u n  plasma dans l a  ce l lu le  r e s t r e in t  notre choix du 

disposit if  de modulation. 

En e f f e t ,  l e  milieu étudié devenant conducteur, 1 ' u t i l i s a t ion  de 
l a  modulation Stark devient impossible. De même beaucoup des ions moléculai- 
res n'étant pas paramagnétiques,il nous e s t  impossible d ' u t i l  i s e r  une modula- 

tion Zeemann. 

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

(ou double modulation). 

Dans ce t te  technique, l a  fréquence du carcinotron peut ê t r e  modulée 
de plusieurs façons : 

- à FI  constante par évolution de FK (modulation du battement de fréquence 
520 MHz) 

- à FI variable par variation de FS. C'est  l e  mode l e  plus commode, ne 
mettant en action que l a  bouche de correction, i l  permet des balayages 

rapides 

- par variation s i m l  tanée de FK e t  FS, par exemple par double modulation, 
rapide pour FS e t  lente  pour FK (Cette technique f u t  u t i l i s é e  lo r s  de 

1 'étude de HOCO' : modulation de FK par u n  signal tr iangulaire ( 1  - 10  Hz) 

e t  de Fs par u n  signal carré ( 1 2 , 5  KHz). 

Le signa1 détecté e s t  appliqué à l ' en t rée  d ' u n  préamplificateur 
à bande é t ro i t e ,  centré sur la fréquence de dktection fd.  

Une grande sens ib i l i té  e s t  obtenue grâce l'emploi d'un détecteur 

synchrone. 

Différentes formes de raies  sont a lors  obtenues selon l a  fréquence 
d'accord f d  du détecteur synchrone par rapport à l a  fréquence f m  de l a  modu- 
lation. 



Pour obtenir une sensi bil i t é  maximale (qui e s t  souvent 1 imi tee 
par une inclinaison de la  l igne de base due à l a  figure d'ondes s tat ionnaires)  
nous u t i l  isons une modulation de fréquence 12,5 KHz qui permet par une 
détection a 25 KHz ( f d  = 2 f m )  d'atténuer l a  pente l i é e  aux ondes stationnai- 
res. Le signal détecté a a lors  la  forme de la  dérivée seconde de l a  raie.  

Pour améliorer l e  rapport S/B l a  détection peut ê t r e  suivie par 
un moyenneur multicanaux. Dans ce cas, u n  syst&me à microprocesseurs e s t  
u t i l  i se pour échantill onner, accumuler 1 es données du spectre e t  exécuter 
sur cel les-ci  quelques traitements automatisés t e l s  que l e  1 issage, l a  sup- 
pression de la  1 igne de base e t  l e  calcul des fréquences (22). 









1 - ESSAIS PRELIMINAIRES 

V a u  un ptemim tempa il noua ut appvu Lndinpennable de tuta 
noitrte nouveUe c-e au& d i v u r ~  i o n n  moLécuRcWLen ayavtt &ul R1obje;t d'un 

c W  nombke d'ékudu antétucruna, ceci  adin de détl-irminlrtr. eX d'opLimlinl-ir 

lu conUovln  expétumelztaeu pouh no4 Amvaux u L t é ~ 1 7 u m .  

C u  é h d a  p ~ é f i n d a  o n t  éX& t ~ é U 6 e . a  nu& &a ioMn m ~ & é C U e b  
+ 

HCO', VCO', N H 2  d o n t  noui6 connahniona pnéoibément lu @équenceb de ahanhi- 

aXum de k a W n  : 

5 = 360 1 6 9 . 8 8 1  MHz 
5 -+ 4 

N H ~ '  
: $ 4 3  

= 372 672 .497  MHz 

Dana chacune d u  expéhiwcu menéu (canacXétLinaXque. tenaion-couttant, 

é v o M o n  du i6igna.t en 6onc;tian du champ mgnéaXque 8 ou de la longueut de $a 

lumilite négative) c a  ionn o n t  éXé p t t u d u ~  pzt une déchaqe é l ecmque  dam 

un mélange de gaz composé de C U ,  HZ, D 2  ou NZ. 

Le pkemien. emeiLjnement que naun avom k W é  de CU expé/uencea 

é W  h aécuaLté d'eddechetr. lu déchaga  é l e c ~ q u a  dam un gaz vecteun. 

(Atrgon) en q u W é  paépondéiutnte p a h  m p p o h t  à c d L e  du mélange gazeux. 

1 ) - CARACTERISTIQUE TENSION-COURANT 

La figure 16 présente 1 es caractéristiques tens ion-courant obtenues 
dans un mélange de protoxyde d'azote, d'hydrogène et d'argon pour deux va- 

leurs différentes du champ magnétique (pression totale du mélange : 13 mTorr, 
Ba = 180 G et Bb = 270 G). II apparaît clairement que l'amorçage de la décharge 



FIGURE 16 : Caractéristiques tension courant dans un mélange N,O + H, + A r  



e s t  fac i l  i t é  avec 1 'augmentation du champ magnétique appl iqué, ce qui 
s'expl ique simplement par l e  f a i t  que les  pertes électroniques vers l e s  
parois sont réduites lorsque l e  champ de confinement augmente. 

2 )  - EVOLUTION DE L'INTENSITE DU SIGNAL EN FONCTION DU CHAMP 

MAGN ETIOU E 

L'étude de l 'évolution de l ' i n t e n s i t é  du signal détecté (1 )  en 
fonction de l ' i n t e n s i t é  du champ magnétique ( B )  appliqué a é té  menée sur 

+ deux espèces moléculaires différentes : HCO' e t  N H 2  . 

Les figures 17 e t  18 représentent respectivement : 

- l 'évolution de 1 en fonction de B pour HCO', c e t  ion étant  créé à par t i r  
d ' u n  mélange CO + H 2  (pression to ta le  e t  tension de décharge égales respec- 
tivement à 10 mTorr e t  à 1550 V )  

- l a  ra ie  de l a  t ransi t ion de rotation J = 2 -+ 1 de HCO'. 

+ 
D'autres expériences sur N H 2  ont montré u n  comportement analogue de 

l a  ra ie  de transit ion de rotation J = 4 + 3. La figure 19 montre l e  signal 
obtenu pour ce t t e  t ransi t ion dans les  conditions suivantes : 

= 1 0 ' ~  Torr -6 
; 5.10 Torr Ptot = 4 mTorr 

vd = 1.4 kV I d = 12 m4 B = 350 Gauss 

Sur la  figure 19 on note l 'exis tence d'uns s t ructure quadripolaire l i é e  à 

1 'azote. 

La figure 20 montre sur les  signaux enregistrés l 'évolution 1 = f (B) .  

Enfin remarquons que dans d'autres conditions expérimental es 
(PT  = 3 mTorr e t  Id = 2 m4), nous avons noté l 'existence d ' u n  champ B c r i t i -  
que te l  que s i  : 

B < Bc 1 = f ( B )  e s t  croissante 

B > Bc 1 = f (B)  e s t  décroissante. 



LILLE 0 

FIGURE 17 : Signai! détec-té en f onc t i on  de B 

P = 10 mirorr ; Vd = 1550 V 



FIGURE 18 : T r m s i t i a  J = 2 + 1 de HCO' ; Ptbt = 12 mTorr 

FIGURE 19 : T r a n s i t i o n  J = 4 -+ 3 de ?/Hz + 



ULLE 6 C )  

FIGURE 20 : Influence du champ'magn&tiqw de confinement sur l e  s i p a l  

observé. 

N ~ H +  : Trans i t ion J = 4 4 3 ; f = 372672 MHz 

P(N2) 5  IO-^ mTorr ; P(H2) " IO-' mTorr ; PtOt = 4 mTorr 

Conditions de décharge : V = 1.4 kV ; 1 = 12 m4 

Constante de temps de l a  détect ion synchrone : -r = 30 ms 

Champs magnétique : a )  B = O G ; b )  B = 40 G ; c )  = B = 160 G ; d) B = 350 G 

Cal i b re  de l a  détect ion synchrone : a )  10 mV ; b) 30 mV ; c )  100 mV ; d) 100 mV 



Ce phénomène de champ optimal a é té  observé ultérieurement sur 

d 'autres ions (H~D' ,  H30' ...). 

3) - EVOLUTION DE L'INTENSITE DU SIGNAL EN FONCTION DE LA LONGUEUR DE 

LA LUMIERE NEGATIVE 

La figure 21 montre l 'évolution de l ' i n t ens i t é  du signal (1) en 
fonction de la  longueur de la  lumière négative ( L N ) ,  ceci pour deux valeurs 
de champ magnétique. Pour modifier la  longueur de la lumière négative nous 
avons appliqué un champ magnétique transversal qui dévie l e s  électrons ioni- 
sant l e  gaz. La colonne positive se développe alors  dans l e  tube du point 
de déflexion jusqu'à 1 'anode. Pratiquement cela se t radui t  par une variation 
de l ' i n t e n s i t é  du signal détecté. 

L'allure de l a  courbe 1 = f(LN) permet de confirmer l e  1 ien direct  
qui existe entre l'allongement de la lumière négative (zone de fo r t e  ionisa- 
t i o n )  provoqué par 1 e confinement magnétique e t  1 'augmentation du signal 
détecté. 

Les courbes a e t  b de l a  figure 21 montrent également qu'à longueur 
donnée, l e  signal, e t  donc l a  densité de colonne des ions moléculaires dépend 
fortement de B .  

Extension de l a  lumière négative e t  augmentation de la densité des 
é1 ectrons ionisants constituent donc 1 es avantages essentiel s de ce dispos i - 
t i f  experimental . 



FIGURE 21 : Intensité du signal en fonction de Za Zonpueur de la  

I d è r e  négative. 

T r a n s i t i o n  : J = 1 -. 2 de DCO' ( f  = 144 GHz) 
P r e s s i o n  t o t a l e  : 10 mTorr 

Composit ion du mélange : D2 : C O  : Ar = 1 : 1 : 200 

Tension aux bornes  de  l a  décharge  : 1550 V 

Champs magnét ique  : a )  B = 340 G 

b )  B = 250 G. 



I I  - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

+ 
Dans l e  milieu interstel laire,  H e s t  l'un des ions les plus 3 

abondants jouant un rôle fondamental dans la  chimie interstel 1 aire. Le 
f 

spectre infrarouge à haute résolution de H g  a été obtenu par Oka (25) 
depuis plusieurs années ; son moment dipolaire étant nul par raison de sy- 

+ métrie i l  n'a pas de spectre de rotation e t  H3 ne peut être observé par les  
radio-astronomes. 

Dalgarno e t  col 1 .  (26) o n t  montré q u ' u n  de ses isotopes , H ~ D ' ,  
a un moment dipolaire de 1 'ordre de 0,6 O dans l e  référentiel défini par 
rapport à son centre de masse e t  possède donc un spectre de rotation. 

L'ion H ~ D '  e s t  du type toupie fortement asymétrique dont l e  para- 
mètre d'asymétrie, K y  es t  égal à -0,07. 

La présence de deux noyaux d i  hydrogène identiques dans 1 ' ion molécu- 
la i re  a des conséquences importantes dans la détermination des poids s ta t i s -  
tiques des niveaux d'énergie e t  des intensités relatives de raies de rota- 
tion ( 2 7 ) .  Les différents niveaux d'énergie de rotation, en accord avec les 
principes de symétrie de la fonction d'onde totale sont alors classées en deux 
catégories, ortho ( O )  e t  para (p ) ( les  transitions p t. O étant interdites).  

Sur  la  figure 22, nous avons représente les premiers niveaux d'énergie 
de rotation de H ~ D ' .  

Dans l e  tableau V1.a e t  V1.b nous avons reporté les prédictions 
déduites des résultats de Oka (25) par une substitution isotopique dans une 
structure triangulaire équilatérale (1 es tableaux VI-a e t  b correspondant 
respectivement aux cas où la distortion centrifuge es t  soi t  négligée, soi t  
prise en compte). Seules quelques transitions de type uA sont alors comprises 
dans l a  gamme de fréquence inférieure à 1000 GHz, gamme qui es t  accessible 
par les  techniques de spectroscopie millimétrique e t  submillimétrique. 



Parmi l e s  différentes t ransi t ions uA calculées, nous avons d'abord 

recherché la transit ion I l 0  +- I l l  ( f  = 372 342 MHz) pour plusieurs raisons : 

- fréquence en bon accord avec l e s  calculs  d'Aman0 (28) q u i  à par t i r  de 
1 'analyse de l a  bande de vibration vl trouvait  une fréquence f égale à 

372 383 (106) MHz. 
- intensité de r a i e  la  plus grande 
- insensibi l i té  à la distorsion centrifuge, phénomène dont l ' e f f e t  e s t  d i f f i -  
cilement estimable à priori .  
- in té rê t  astrophysique majeur parce qu 'e l le  met en jeu l e s  niveaux de rota- 
tion l e s  plus bas, niveaux qui sont peuplés aux basses températures inters tel  - 
l a i res .  

Nous avons balayé un domaine de fréquence de c 500 MHz autour de 
l a  fréquence calculée e t  n'avons observé qu'une seule raie ,  à f = 372 421.34(20) 
MHz, dans un mélange Ar + D 2  + H 2  refroidi  à la température de l ' azo te  l iqui-  
de. Les meil 1 eurs résul ta ts  ont é t é  obtenus avec des traces d'hydrogène e t  

de deutérium (approximativement 1,5  l o m 4  Torr d'hydrogène e t  5  IO-^ Torr de 
deutérium) dans u n  excès d'Argon, 3 une pression to ta le  de 8  IO-^ Torr. Pour 
une tension de décharge de 2000 V, l e  courant de décharge é t a i t  de 4 M. Le 
champ magnétique appliqué é t a i t  de 400 Gauss. La figure 23 montre u n  enregis- 

trement obtenu dans ces conditions ; e l l e  f a i t  r e s so r t i r  l e  rble  du champ 
magnétique e t  donc l e  caractère ionique de la molécule observée. De plus, 
l a  fréquence de l a  raie é tant  indépendante du champ magnétique, celle-ci  
provient donc d'une molécule à couche fermée. 

L'identification de ce t  ion comme étant  H ~ D '  e s t  essentiellement 
basée sur des considérations chimiques. 

- H Z  e t  D en proportions convenables sont nécessaires l 'obtention 2 
du signal 

- au regard des valeurs de l a  constante moléculaire B donnée par (2?) ,  
ce t t e  raie ne peut provenir de A ~ H '  e t  A ~ D ' .  



Comme des traces de composés sont souvent suffisantes pour obser- 
ver des raies intenses d'ions, nous avons simulé de pe t i tes  fu i tes  : 

- quand des traces d ' a i r  sont ajoutées au mélange, la  ra ie  décroit e t  - 5 disparaî t  complètement pour une pression d ' a i r  supérieure à 5 10 Torr. 
- comme des dépots de carbone dus à des expériences précédentes pouvaient 

subsister sur l e s  parois de notre d ispos i t i f ,  nous avons aussi ajouté du 

monoxyde de carbone, q u i  e s t  souvent u t i l i s é  comme source de carbone dans 

une décharge ; l à  encore nous avons observé l e  même comportement que pour 
1 ' a i r .  

Le bon accord entre l a  fréquence mesurée e t  ce l les  préduites ou 
calculées (28) nous amène à conclure que la ra ie  que nous avons observée 
e s t  ce1 l e  correspondant à l a  t ransi t ion 1 -+ 1 de ~ ~ 0 ' .  

Ce t ravai l  accompli, nous avons appris que c e t t e  même transit ion 
ava i t  aussi é t é  observée dans des conditions similaires par Warner, Conner, 
Petrmichl e t  Woods (30). La fréquence mesurée par Warner e t  col 1 . , 
f = 372 421.380 MHz e s t  en par fa i t  accord avec la notre, ces deux mesures 
n 'é tant  séparées que de 0.04 MHz. Par a i l l eu r s ,  Saïto, Kawaguchi e t  Hirota 
(31) ont observé l a  raie  220 + ZZ1 1 156 GHz. 

Etant donné l'extrême importance de H20i dans l a  chimie in te rs te l -  
l a i r e  e t  1 'absence d'autres t ransi t ions d' in té rê t  astrophysique, i l  semble 
opportun de rendre compte des premiers travaux des radios-astronomes. 

Une ra ie  in t e r s t e l l a i r e  a é t é  observée en émission par Phi11 ips 
e t  co l l .  (32) à l a  fréquence prévue pour la transit ion I l ,  +- I j 0  de H ~ D ' ,  

l ' i n t ens i t é  de ce t t e  raie  é tant  approximativement u n  accord avec ce l l e  
' calculée pour 1 'abondance théorique de ~ ~ 0 ' .  

La preuve f ina le  de 1 '  identification de H ~ D '  en milieu in te rs te l -  
l a i r e  reposera sur plusieurs observations dans des régions de température 
différente,  ce qui prendra du temps étant  donnés : 

- l a  proximité des raies  de H2DC (372 GHz! e t  de l a  vapeur d'eau atmosphé- 
rique (380 GHz), ce qui complique les  observations à par t i r  de la  t e r r e  

- l e  nombre res t re in t  d'observations à bord du "Kuiper Airbone 
Observator)l~', seul instrument pouvant ê t r e  u t i l  isé.  



FIGURE 22 : Niveaux d'énergie de rotation (cm-') de H ~ D +  ( l e s  flèches 

simples symbolisent l e s  transi t ions observées par ( 3 1 ) ,  l es  

doubles par ( 3 0 )  ( 3 3 ) .  



a : sans distorsion 

b : avec distorsion 

TYPE 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

GMAX /CM 

.3523E-07 

.1477E-O3 

.477 1 E-07 

.5755E-07 

.1158E-01 

.2485E-03 

.9 154E-00 

,1193E-07 

.1725E-01 

TYPE GMAX/CM 

A .2367E-07 

A .1262E-03 

A .3503E-07 

A .1116E-01 

A .2092E-03 

A .8770E-08 

A .9157E-00 

A .3554E-04 

A .1696E-01 

A .1133E-02 

A .3922E-05 

+ 
TABLEAU V I  : Prédictions des transit ions rotationneZles de H2D 



+ 
FIGURE 23 : a) Transition rotationnetZe I I o  - I I I  de X2D observde 

avec B = 400 G 

b )  mêmes conditions expérimentazes mais B = O G. 



2 )  - ETUDE DE L '  ION H301 

La structure e t  les  propriétés dynamiques des ions hydratés sont 
des facteurs déterminants dans beaucoup de processus qui ont l ieu en chimie 
e t  en biologie. La classe la  plus importante d'ions hydratés e s t  certaine- 
ment ce l l e  de forme suivante : H~O'(H~O), L I  ion hydronium ( ~ ~ 0 ' )  e s t  l e  
membre l e  plus simple de ce t t e  sér ie .  Sa structure e t  ses propriétés gouver- 
nent dans l e s  systèmes aqueux, l e  processus de t ransfer t  de proton - s i  

cr i t ique dans beaucoup de contextes biochimiques. L'existence de diverses 
formes de protons hydratés n ' e s t  pas l imitée aux phases condensées ; ~ ~ 0 '  

(H O) avec n = 0-3 sont des ions abondants dans l'ionosphère, tandis que 
2' 

H30 lui-même, ion dominant dans les  décharges f a i t  certainement par t ie  des 
espèces polyatomiques l e s  plus abondantes dans l e s  nuages de poussières 
in te rs te l la i res .  

Les principal es sources de données spectroscopiques pour ces espèces 
moléculaires ont é t é  l e s  expériences f a i t e s  en milieu condensé. Par exemple 
l e s  informations sur l a  structure ont été fournies grâce à l a  diffraction 

par rayons X e t  par neutron, e t  la  spectroscopie IR, Raman, NMR de solides 
e t  de liquides. 

En phase gazeuse, des informations (cinétiques e t  thermodynamiques) 
sur l a  forme des protons hydratés sont disponibles (34) e t  (35) tandis que 
l e s  recherches spectroscopiques ont, jusqu'à récemment, é t é  limitées aux études 
infrarouges de Schwarz (36).  

La bande IR v3 a é t é  observée pour l a  première fois par Begeman, 
Gudeman, Pfaff, Saykally ( 3 7 )  en u t i l i s a n t  une technique de modulation de 
vitesse.  Puis Haese e t  Oka (38) ont pu observé l a  bande d'inversion ( 1 -  - 0') 

du mode vp. 

L'ensemble de ces expériences ont é té  guidées par l e s  résu l ta t s  
des calculs ab-ini t io  sur la  structure e t  les  fréquences de vibrations de 
H30' f a i t s  par Colvin, Raine, Schaefer, Dupuis e t  Bunker, Kraemer, Spirko 

(39). Ces premières détections du spectre infrarouge de ~ ~ 0 '  ont é t é  suivies 
de plusieurs autres études : Bunker, Amano e t  Spirko ont remesure plusieurs 



transit ions de l a  bande v3 (40)  e t ,  Lemoine e t  Destombes o n t  observé de 
nouvelles t ransi t ions dans l a  bande v2 1- +- O' (41 ). Très récemment, Liu, 
Haese e t  Oka (41 ) e t ,  L i u  e t  Oka (42) ont analysé l e s  bandes 1' - O- e t  

1- - 1+, q u i  l eur  ont permis de prédire avec une bonne précision la  fréquen- 
ce d' inversion e t  les fréquences des raies  mil1 imétriques O- +- O + ,  qui sont 
d'un intérêt  astrophysique majeur. 

1 - Conditions ex~érimental es 

Les ions sont créés dans une décharge luminescente confinée par un 
champ magnétique. Les meil leures conditions d'observation ont é t é  obtenues en 
effectuant à température ambiante une décharge électrique dans un  mélange 
gazeux sa t i s fa i sant  aux conditions suivantes : 

' H ~ O  =  IO-^ Torr 

= 4  IO-^ Torr 

' ~ ~ 0  + H z  + Ar = 15  IO-^ Torr 

Les conditions optimales é ta ien t  pour l a  décharge électrique 
1 = 4 PA, V = 2000 V e t  pour l e  champ magnétique, B = 150 G .  

Lors de la première étape de notre recherche, un domaine de fréquen- 
ce de t 1,5 GHz a é té  balayé autour des fréquences des t ransi t ions J = 2- - 3' 
( K  = 0 , l )  prédites par L i u  e t  Oka (42).  Seules deux raies  ont é té  observées, 
chacune d ' e l l e s  étant comprises dans l e s  incertitudes données par Liu e t  Oka. 

En vue de vér i f ie r  que ces raies  é taient  dues à l ' i o n  H ~ o ' ,  nous 
avons f a i t  u n  certain nombre de t e s t s  : 

- H 2  e t  H20 dans des proportions adéquates sont nécessaires. Un mélange 
d 'Hz  e t  d'OZ, comme l ' ava ient  observé Liu e t  Oka, donnent des résu l ta t s  simi- 
l a i r e s .  

- Les r a i e s  disparaissent lorsque 1 'on re f ro id i t  l a  ce l lu l e  à l a  tempéra- 
ture  de 1 'azote  1 iquide (phénomène observé par Lemoine e t  Destombes (41) sur 
des raies IR de ~ ~ 0 '  avec un  disposi t i f  expérimental s imi la i re ) .  



- L'ouverture du circuit  haute tension produit une disparation immédia- 
t e  des raies sans constante de temps mesurable. 

Le comportement des raies en fonction du champ magnétique es t  caractéris- 
tique d'une espèce ionique (figure 24) .  L'intensité de la raie es t  environ 
proportionnelle à cel le  du champ magnétique B s i  B < 150 G .  L'augmentation de 
B au-delà de 150 G se traduit par une diminution de l ' in tensi té  de raie, com- 
portement déjà observé sur d'autres ions comme H~D'. L'appl ication d'un champ 
magnétique tranverse montre qu'il  y a proportionnalité entre l ' in tens i té  de 
la  raie e t  la longueur de la lumière négative. 

FIGURE 24 : Evolution de La raie  V ( 0 )  en fonction du charm, magnétique 2 3 
a )  B = O  G; b )  B = 7 5 G ;  cl B = 1 5 0 G  

Le courant de décharge a é t é  gardé constant à I = 4 mA, , 

constante de temps L I  = 100 msec 

Pression t o ta l e  = 15 mTorr. 



11 a été possible de prédire avec précision la fréquence de la 
transition J = 2- -+ 3' (K = 2) a partir de celles mesurées pour K = O 

e t  K = 1 e t  en utilisant seulement une constante donnée par 1 'étude IR, 

DK- - DK+* 

La raie K = 2 a alors été observée a moins de 2 MHz de l a  fréquence 
prédite, ce qui confirme définitivement que 1 ' ion observé é ta i t  bien H ~ o * .  Les 
fréquences des 3 raies observées sont présentées dans l e  tableau VII. 

+ 
TABLEAU V I I  : Fréquences m e s d e s  de H30 

a) Zes nombres dans les parenthéses représentent les 

incertitudes des. prédictions (une av ia t ion  standard) 

de LIU and OKA (1985) .  

2 - Analyse des résultats 

Fréquences prédi tes 

(LIU and OKA, 1985) 

396086(300 ) a 

388351 (300) a 

364937(500 ) a )  

( J , Io-  + ( J , K ) +  

390 230 

3,1 2, 1 

292 3 , 2 

En util isant 1 ' expression standard des niveaux dl  énergie d'une 
toupie symétrique : 

Fréquences 

mesurées (MHz) 

396272.412 (60) 

388458.641 (80)  

364797.427 ( 1 O0 ) 

1 'expression de la fréquence de transition, V(J -  + J+,K)  s 'écr i t  : 

+ D;K J-(J-+1)K2 + DK K4 - vi  

où v i  est la fréquence d'inversion. 



Le diagramme des niveaux d'énergie est donné figure 25. 

FIGURE 25 : Diagramme des niveaux d'énergie montrant les  

transit ions submillimétr-iuues permises (f lèche 

simple) e t  les  transit ions observées (double flèche). 

Les niveaux avec un poids s tat is t ique nul sont repré- 

sentés en po-intillé. 



L'ut i l isat ion de l a  mesure de fréquence vZ3(O) 

'23 (O) = v(2- -+ 3+,0) 

= 12 8 ' -  144 0; - 6 B' + 36 0; - vi 

e t  des constantes moléculaires données par Liu e t  Oka e t  Davies e t  co l l .  à 

par t i r  de l 'é tude des spectres I.R. permet de calculer l a  valeur de l a  fréquen- 
ce d '  inversion vi . Les deux résul t a t s  sont donnés dans 1 e tableau VI I I  où 
i l s  sont comparés à des résu l ta t s  antérieurs ou a des calculs ab-init io.  

Ce t ravai l  + Résultats TR de L I U  and 
OKA (1985) 

v i 

Ce t ravai l  + Résultats IR de DAVIES e t  AL.  

Référence 

LIU and OKA (1985) 

BUNKER e t  a l .  (1984) 

Calculs ab ini  t i o  de BUNKER e t  a l .  (1983) 

Calculs ab i n i t i o  de BOTSCHWINA e t  a l .  (1983) 

Calculs ab i n i t i o  de SPIRKO and BUNKER (1982) 

+ 
TABLEAU V I 1 1  : Fréquence d'inversion de H 3 0  drms Ze niveau 

fondamental (en cm-'). 

De l a  fréquence de transit ion ~ ~ ~ ( 1 )  

+ + f 
v2,(1) = vZ3(0) + ( ( C  -B ) - (c--B-) - 12 DJK - 6 DiK + Di - D i /  

= ~ ~ ~ ( 0 )  + a 



on t i r e  l a  valeur de a(submm) = 0.2606393 cm-' qui e s t  en accord avec ce l le  

donnée par Liu e t  Oka par t i r  de leurs  études en infrarouge, a(IR) = 

0,257904 cm-'. 

De l a  même façon l a  fréquence vZ3(2) de l a  t ransi t ion 2',2 - 3+,2 

peut s ' é c r i r e  : 

De ce t te  dernière, on t i r e  une meilleure valeur de 

DK - DK égale à -18.325 (40) MHz = -6.113 (13)  IO-^ cm-' 

qui e s t  en accord avec la  valeur donnée par Liu e t  Oka 

+ 
O# - DK = -6.04 (27) lom4 cm-' . 

3 - Etude de 1 ' ion HCNH' 

Dès 1973, E. Herbst e t  W .  Klemperer ont a t t r ibué  à HCNH' u n  rôle 

important dans l e s  réactions ions-molécules de l a  chimie in t e r s t e l l a i r e  

(figure 26). Bien que non observé dans 1 'espace inters tel  l a i r e ,  c e t  ion 

é t a i t  pressenti comme l e  précurseur immédiat à HCN e t  H N C  (ces deux espèces 

mol éculaires ayant é t é  trouvées en quanti tés s ignif icat ives  e t  comparabl es 

dans 1 es nuages in t e r s t e l l a i r e s )  , 1 e mécanisme de production étant  al ors 

l a  recombinaison dissociative de HCNH' : 

A cause de son in térê t  astrophysique, u n  grand nombre de calculs 

ab-ini t io  ont é t é  menés pour donner des prédictions de fréquences de transi-  

t ions de rotation, de vibration e t  du moment dipolaire (prédictions sur l e s  

fréquences e t  les  intensités de ra ie  qui ont é t é  t r è s  u t i l e s  pour l imiter 

l e s  gammes de fréquence lors  des premières recherches). 



-' + 4 

CH3CH2CN HCN CN 

H2CCHCNH+ 

e - 

HCC-CN 

+ 
FIGURE 26 : Importance de HCNH dans Za chimie interstellaire 

d'aprds Winnewisser (471.  



La première observation de ce t  ion a é t é  obtenue en 1984 par 
A1 tman, Crofton e t  Oka (43) qui analysèrent avec un laser  à différence de 
fréquence l e s  bandes v l  e t  v2 dans l a  région de 3 Hm. 

L'observation de HCNH' en laboratoire confirma définitivement l a  
structure 1 inéaire de ce t  ion (isomère l e  plus s table)  ce  que l e s  calculs 
ab-ini t io  de P.K. Pearson e t  H.F. Schaefer avaient montré (44). La précision 
de ces mesures en infrarouge permit a lors  de prédire l e s  fréquences de t ransi-  
t ions de rotation 2i quelques MHz près, renseignements précieux étant  donnés : 

- l e  f a ib l e  moment dipolaire calculé par Haese e t  Woods, Dardi e t  Dykstra, 
Lee e t  Schaefer (de 1 'ordre de 0.3 Debye ou moins). 

- l'abondance relativement f a ib l e  prévue par de récents modèles (abondan- 
ce relat ive Q 10-l2 H 2  d'après Leung, Herbst e t  Huebner, 1984). 

a - Procédure ex~érimental e ------------ ---------- 

Les premières recherches ont é t é  menées dans l e  domaine submill i-  

métrique en u t i l i s a n t  un carcinotron (CSF TH 4218 D )  s t ab i l i s é  en phase e t  
permettant 1 ' u t i l  isation d ' u n  moyennage digi ta1 . Ces observations ont é t é  
f a i t e s  dans u n  mélange de H C N ,  H p  e t  Ar refroidi à 220 K dont l e s  pressions 
par t ie l les  é ta ien t  respectivement 8. 1oe4  Torr, 6 .   IO-^ Torr, 15. 1 o m 3  Torr e t  

l e s  conditions de décharge typiques de ce l les  nécessaires pour observer des 
ions (1 = 2 m4, V = 2200 V). Le champ magnétique optimum é t a i t  de 200 G 

(des valeurs supérieures provoquant une diminution du signal , phénomène 
déjà observé sur d 'autres ions).  Une décharge en régime de colonne positive 
ne donnait plus de signal observable. 

Des observations à i 30 MHz autour de l a  prédiction IR ( s o i t  envi- 
ron 5 a )  n '  ont pas montré d 'au t re  ra ie  dans ce domaine de fréquence. Dans 1 es 
mêmes conditions de décharge, nous avons observé la  t ransi t ion J = 4 + 3 de 
HNC. En régime de colonne positive nous avons alors  détecté u n  signal intense, 
mais en régime de lumière négative, seulement une ra ie  fa ib le .  

A courant constant (1  = 2 m A ) ,  l e  signal de HNC dépendait du champ 
magnétique corne celui d 'un  ion ce qui é t a i t  prévisible puisque H N C  e s t  
certainement produit suivant l e  mécanisme de la  réaction ( 2 ) .  



Par a i l l eu r s ,  nous avons remarqué que nous pouvions obtenir u n  gain 
en signal de 1 'ordre d'un facteur 5 en effectuant une décharge électrique 
dans u n  mélange CH4 + N2 dont les  pressions par t ie l les  de chacun des consti- 
tuants sont respectivement 1 ,5   IO-^ Torr e t  18 1 0 ' ~  Torr, ce t t e  fois-ci  dans 
l e s  conditions suivantes : 

- I = 5 l n 4  

- V = 2400 V 

- B = 220 G 
- refroidissement du mélange à l a  température de 1 'azote 1 iquide 
- absence d'argon dans l e  mélange. 
La figure 27 montre l e  signal obtenu. 

f 
FIGURE 27 : Observation de Za transition J = 5 -+ 4 de HCNH à 

370533.422 MHz 

Décharge dans un mélange CH4 + N2 
Temps de moyennage = 2 mn. 



En combinant l a  fréquence mesurée pour l a  t ransi t ion J = 5 4 4 
avec la  valeur de D t i r é e  de l ' IR par Altman e t  c o l l . ,  nous avons calculé 
l e s  nouvelles fréquences des transit ions rotationnelles concernant des J 
inférieurs à 4. Deux transit ions ( J  = 2 4 1 ,  J = 3 4 2 )  ont é t é  mesurées, 
tandis que l a  transit ion J = 4 +- 3 B f = 296433.7 MHz n'a pas é t é  observée 
(chute de sens ib i l i t é  l i é e  à l ' u t i l i s a t i o n  du klystron en harmonique). 

b - Résul t a t s  ex~érimentaux ------------ ---------- 

Les 3 fréquences de transit ions observées sont reportées dans l e  
tableau IX ci-dessous : 

+ 
TABLEAU IX : Listes des fréquences mesurées de Z'ion HCNH 

I 

3'  4 J 

De l a  mesure de ces t ro i s  raies ,  nous avons pu recalculer les  
Constantes de rotation e t  de distortion centrifuge, celles-ci  f igurant 

Fréquences mesurées 

(MHz)  

dans l e  tableau X où el l e s  sont comparées aux résul tats  obtenus par 

f - f (MHz) m c 

Altman e t  col 1. El l e s  sont en accord avec 1 es valeurs IR e t  spécialement 
avec la  moyenne des valeurs déduites de 1 'étude de l a  bande v, e t  de la 
bande v2. 

Malgré ces conditions expérimentales peu favorables (par exemple 
l e  fa ib le  moment dipolaire de l 'o rdre  de 0,3 Debye ou moins), L.M. Ziurys 
e t  B. E. Turner ont pu observer t ro i s  t ransi t ions de rotation de HCNH' dans 
SgrB (1985, 1 7 ~ ~  International Symposium on f ree  radical ), t ransi t ions 
dont les  fréquences avaient .é té  calculées à par t i r  des constantes moléculai- 
res déduites du spectre infrarouge étudié par Altman, Crofton e t  Oka. 





R e m a r a u e  

Une raie  plus fa ib le  (d'environ u n  facteur 5) a é t é  observée à 

369894.653 (80) MHz avec une décharge dans u n  mélange de CH4 ( p  = 8  IO-^ 
Torr), D2 ( p  = 1.5 lod3  Torr) e t  N2 ( p  = 21 .10a3 Torr), l e s  conditions 
expérimentales restant inchangées par rapport à ce1 l e s  décri tes  plus haut 
(figure 28). Cette fréquence e s t  21 5 MHz de l a  fréquence de l a  transition 
J = 6 4 5 de DCNH' prédite en u t i l i s an t  l e s  constantes moléculaires données 
par Amano (45). Malheureusement i l  nous a é té  impossible d'observer des 
transitions pour des valeurs de J inférieures, ce qui ne permet pas de con- 
clure que ce t t e  ra ie  observée provient de DCNH'. 

FIGURE 28 : Raie observée à f = 369 894.653 (801 MHz 

Mélange CH4 + D2 + N2 



4 - Etude des ions HOCO' e t  DOCO' 

En 1981, Thaddeus e t  coll  . (48) ont détecté t ro i s  raies  qu' i l s  
interprétèrent comme é tant  les  composantes K = O de t r o i s  t ransi t ions rota- 
tionnel les successives d'une mol écule quasi 1 inéaire. En comparant 1 es valeurs 
de B déduites de calculs ab-ini t io  pour u n  certain nombre de molécules proba- 
bles,  i l s  conclurent que seules deux molécules isoélectriques pouvaient se 
voir a t t r ibuer  ces t r o i s  raies : l e  dioxyde de carbone protoné H O C O ~  e t  
1 'acide cyanhydrique HOCN. En 1982 De Frees e t  coll  . (49),  en se basant sur 
l a  comparaison entre des calculs ab-ini t io  des constantes de rotation e t  
ce1 les  déduites de 1 ' observation de Thaddeus suggérèrent que HOCO' é t a i t  1 e 

candidat l e  plus probable. 

Dans l a  gamme de fréquence étudiée (340 - 406 GHz) nous avons obser- 
vé plus de 30 raies de HOCO' caractérisées par 15 < J < 18, Ka 4 5 e t  pour 
DOCO' près de 40 raies caractérisées par 16 4 J j 19, Ka < 6. 

a - Conditions ex~érimentales ------------- ----------- 

Le spectre submillimétrique de H O C ~ '  e t  DOCO' a é t é  observé en 
effectuant une décharge dans un melange d'Hz ( O 2 ) ,  de CO2 e t  d'Argon comme 
gaz vecteur, l e s  conditions optimales de pression étant  : 

p(H2 ou D 2 )  = 6 mTorr 

p(C02) = 1.5 mTorr 

Ptotai e = 15 mTorr 

Dans ces conditions l e  courant de décharge é t a i t  égal à 4 mA pour 
une tension de 2500 V e t  u n  champ magnétique de 250 gauss. 

Le refroidissement de l a  ce l lu le  220 K e s t  assuré par l a  circula- 
tion d'alcool éthylique refroidi à 1 'azote 1 iquide. 

b - Résul ta t s  exeérimentaux ------------ ---------- 

L'ion H O C ~ +  e s t  du type toupie faiblement asymétrique allongée 
(K = -0.9996). Du f a i t  de la  grande valeur de l a  constante de rotation A ,  



seuls deux types différents  de transit ions peuvent Btre observés dans l a  
gamme du carcinotron (340 - 406 GHz) : 

- transit ion de type a branche R 

- t ransi t ion de type b branches P ou R. 

Les composantes a e t  b du moment dipolaire (valeurs ab-ini t io  pour 
HOCO' e t  mesurées pour HOCN) étant  dans l e  même rapport, l e  spectre de type 
b e s t  suffisamment intense pour ê t r e  détecté. Néanmoins, celui-ci n 'a  f a i t  
T'objet d'aucune recherche faute  de prédictions assez précises. 

Les branches q ~ K  de type a se reproduisent à des intervalles appro- 
a 

ximativement égaux à B + C.  Quatre branches caractérisées par 15 4 J < 18 ont 
é t é  observées pour H O C O ~ .  Les fréquences mesurées dans l e  tableau XI sont 
l e s  moyennes de plusieurs mesures en fréquence croissante e t  décroissante, 
l ' é c a r t  l e  plus grand é tan t  pr i s  comme erreur standard. 

Pour DOCO+, l e s  premières recherches furent menées avec l e  carcino- 
tron non s t ab i l i s é  en phase. Le domaine de fréquence à observer a é t é  estimé 
en prenant les  constantes de rotation fournies par de récents calculs ab-ini t io  
(,50) e t  l a  constante de dis tor t ion centrifuge D comme étant  ce l l e  de DNCO (51) .  

Quelques raies de fa ib le  intensi té  furent observées 500 MHz au-dessous des 
fréquences prédites pour l e s  composantes de l a  t ransi t ion J = 20 +- 19, puis 
mesurées avec l e  carcinotron stabi 1 i s é  en phase. 

Finalement près de 40 raies correspondant aux diverses composantes 
des transit ions J+l  -+ J avec 16 J 19 ont é t é  mesurées (tableau XII). 

Notre observation en laboratoire de HOCO' a permis de confirmer 
l e s  prédictions f a i t e s  en 1981 par Thaddeus e t  d 'a t t r ibuer  de façon défini-  - 
t ive  l e s  3 raies observées à 1 ' ion HOCO' (ces conc1usions recevant en 1985 
une confirmation supplémentaire grâce à l a  première observation du spectre 
infrarouge de l a  bande v, obtenue par Amano e t  co l l .  ( 5 2 ) ) .  

Dans l e s  tableaux XII1 e t  XIV nous donnons respectivement pour 
HOCO' e t  DOCO' 1 es constantes spectroscopiques déduites de nos observations 
e t  Tes prédictions de quelques transit ions d ' i n t é rê t  astrophysique. 



+ 
TABLEAU XI : Transitions rotationneLZes de HOC0 observées et caZcuZées dans 

L'état de vibration fondamenta2 (en MHz). 

J t ( K A , K ; )  - J ' ( K ' , K " )  observéea Obs-Calc a c 



TABLEAU XI ( su i t e )  

J '  ( K : , K ~ )  - Jn(K:,K;) observéea Obs-Cal c 

a )  Les nombres dans l e s  parenthèses sont l e s  incertitudes estimées 
(dans l ' u n i t é  des derniers chiffres)  

6)  Mesures astrophysiques, Réf (48) 

c )  Non inclue dans la  procédure de moindre carré 

d )  Seule une valeur a é té  at t r ibuée au centre du doublet, mais l a  différence 
Obs-Calc a é té  calculée pour chaque composante après 1 a procédure de 
moindre carré. 



+ 
TABLEAU XII : Transitions rotationnelles de DOCO obsermées e t  calcuiiées 

dans 2 ' é t a t  de vibration fondmenta2 (en MHz). 

J '  (KASKA) - J"(Ka,KC) observéea Obs-Cal c 



TABLEAU XII (suite)  - 

J '  ( K A , K L )  - JN(K:,K;J) observéea Obs-Cal c 

a )  Les nombres dans les  parenthèses sont les incertitudes estimées 
(uni t é  des derniers chiffres)  

b )  Non inclue dans l a  procédure de moindre carré 

c )  Seule une valeur a été attribuée au centre du doublet, mais la différence 
Obs-Calc a été calculée pour chaque composante après procédure de 

moindre carré 



+ 
TABLEAU XIII : Constantes spectroscopigues de HOC0 e t  DOCO' dans 2 ' é ta t  

fondamenta2 de vibration. 

A / MHz 

B / MHz 

C 1 MHz 

DJ 1 kHz 3.5029 ( 33) 3.0999 ( 36) 

DJK / kHz 935.0 ( 18) 319.87 ( 12) 

dl / kHz -0.0426 ( 70) -0.1294 ( 63) 

d2 / kHz 

Nombre de r a i e s  
u ti 1 i sées dans 29 
l a  procédure de 
moi ndre ca r ré  

Ecar t  t ype  
/ kHz 

a )  Les nombres dans 1 es parenthèses représenten t  une d é v i a t i o n  s tandard 

(dans 1 ' u n i t é  du d e r n i e r  c h i f f r e  no té )  

b )  Ces constantes sont  médiocrement déterminees e t  de c e  f a i t  o n t  é t é  p r i s e s  

égales à zéro. 



TABLEAU XIV : Prédictions à partir  des constantes du tableau 

de que Zques transit ions d ' intérêt  astrophysique. 









Afin d'obtenir des concentrat7ons élevées en ions, une nouvelle 
source de production a é té  construite.  Elle e s t  constituée par une décharge 
luminescente confinée par un champ magnétique axial q u i ,  par confinement 
des électrons primaires de l a  décharge, permet d 'accroi t re  l a  densité ioni- 
que de plus d'un ordre de grandeur. 

Les avantages d ' u n  couplage carcinotron-cellule à confinement 
magnétique sont clairement apparus lo r s  de l ' é tude  des spectres submillimé- 

+ + 
triques des ions H ~ D ' ,  HC02 , DCO2 , H30C, HCNH' observés pour l a  première 
fo i s  au laboratoire. 

La t ransi t ion I l 0  - I l ,  de H20C située vers 372 GHz a é t é  détectée 
dans u n  mélange d1H2 e t  Oz. Cette t ransi t ion entre des niveaux d'énergie 
relativement bas (E 1. 60 cm-') qui sont peuplés de façon s ignif icat ive même 
aux basses températures du mil ieu inters tel  l a i r e  e s t  l a  pl us susceptible 
d ' ê t r e  détectée dans ce mil ieu. 

L i  ion hydronium H30C supposé e t r e  u n  ion-clé dans l a  chimie de OH 

e t  H20 a aussi f a i t  partie des recherches développées au sein du laboratoire. 
Trois raies  de rotation-inversion ont é t é  observées dans l a  gamme de fréquence 
360-396 GHz e t  font  1 'objet  d'une demande de temps télescope en vue de leur 
ident i t i f ica t ion  dans l e  milieu in t e r s t e l l a i r e .  

L i  ion moléculaire 1 inéaire HCNH' a é t é  pressenti dès 1973 par Herbst 

e t  Klemperer comme une des espèces-clé dans les  réactions ion-molécule de l a  
chimie in t e r s t e l l a i r e  (HCNH* étant  l e  précurseur immédiat à HCN e t  HNC par 
recombinaison dissociative) . Nous avons donc entrepris 1 'étude de c e t  ion 
e t  avons pu observé t ro i s  raies de rotation. 

Enfin l e s  résul ta ts  présentés dans l e  paragraphe sur HOCO', obser- 
vation de plus de 30 raies de rotation caractérisées par 15 4 J ( 18 e t  
Ka < 5, apportent une confirmation défini t ive de 1 ' identification des raies 

astrophysiques observées par Thaddeus en 1981. La présence de HOCO' e t  donc 
indirectement ce1 l e  de CO2 dans l e  mil ieu inters tel  l a i r e  sont donc maintenant 

+ confirmées. C'est  l a  seconde fo i s ,  après H N 2  , qu'une molécule non polaire 
e s t  détectée dans l e  milieu in t e r s t e l l a i r e  par 1 ' intermédiaire de sa forme 
protonée. 



La décharge luminescente avec confinement magnétique apparaît donc 
bien adaptée à 1 'étude des spectres mil1 imétriques e t  submill imétriques 
d' espèces mol écu1 aires protonées. 

Dotés de ce nouveau spectromètre, des projets d'étude portant sur 
des ions moléculaires positifs ou négatifs ( t e l s  que A ~ H ' ,  HOCS', H~s' ,  

13 + - 
H ~ D O ' ,  HC O2 , NH2 , OH- ...) sont d'ores e t  déjà programmés. 

Ces recherches en laboratoire permettant de connaître 1 eurs fréquences 
caractéristiques seront sans doute la porte ouverte à leurs découvertes 

dans l e  milieu interstel laire e t  contribueront à une meilleure compréhension 
des réactions ioniques dans ce mi1 ieu. 
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Sunmiary : The 110 - 1 1 1  line of H2~+, at 372 421.34(20) 
MHz, has been observed in the laboratory by discharging 
a mixture of Hz + D2 + Ar. The line frequency is in 
good agreement with ab initio calculations and with the 
prediction derived £rom the infrared spectrum. 

Key Words : Molecular ion, laboratory spectrum, submil- 
limeter spectroscopy. 

The H ~ +  molecular ion is of major importance in the gas 
phase ion-aolecule reactions governing the interstellar 
chemistry. As it is a homonuclear symmetric molecule, 
it has no permanent electric dipole and then no rota- 
tional spectrum. Direct detection of this species in 
the interstellar medium will need use of the I.R. rovi- 
brational spectrum observed by OKA /1/ in a pioneering 
work. However, ab initio calculations have predicted a 
dipole moment VA = 0.6 Debye for the monodeuterated spe- 
cies H ~ D +  and have provided a good estimation of the 
rotational constants 12-41, As extensive H/D isotopic 
fractionation is knovn to occur in the molecular clouds, 
H~D+ is thought to be an important interstellar species 
which can be detectable by millimeter or submillimeter 
radioastronomy /5/. SHY et al. /6/ have observed the 
I.R. spectrum of this molecule by a Doppler tuned ion 
beam technique. More recently, its absorption spectrum 
has been directly observed by using tunable sources 
/7,8/. 

In this letter, we report the laboratory detection 
of the 110  - 1 1 1  H20* rotational transition which see- 
med to us the most appropriate transition to be sear- 
ched for, in view of its strong Peak absorption inten- 
sity and the accuracy of the frequency prediction. The 
line frequency was predicted at 372 342 MHz by isotopic 
substitution in the equilateral-triangle structure deri 
ved from OKA'S results 111. This frequency is in good 
agreement with ab-initio calculations and very close to 
the value f = 372 383(106) MHz calculated by AMAN0 /7/ 
from the analysis of the vl vibration band. The HD + 

spectrum was calculated by the same method and no iine 
was predicted in the 300 - 450 GHz frequency range. 

We used a negative glow discharge lenghtened by a 
longitudinal magnetic field, of the type developped by 
DE LUCIA et al. 191. As it has been observed on several 
molecular ions (HOC+, HCO+, HN2+, CO+), this discharge 
gives signais several orders of magnitude greater than 
the non magnetized glow discharges. Moreover, it is an 
ion-sensitive technique, and line behaviour versus the 
magnetic field can be efficiently used to discriminate 
signals originating £rom ionic species among spurious 
signals due to neutral molecules. 

Figure 1 : 

a )  The observed 110 - I I !  rotatwnaZ transi t ion of H 2 ~ +  
a t  372 421.34 MHz. Experunental conditions : discharge 
eurrent : 4 m4 - Total pressure : 8 mtorr - Lock-in 
t h e  constant : 100 msec. 
Magnetic f ield = 400 G. 
bl Sàme experimental conditions but without magnetic 
f ield.  The width of the region shom is 16 MHz. 

The submillimeter source was a C.S.F. backward 
wave oscillator (TH4218D) working in the 330-406 GHz 
frequency range. Its free running stability is very 
good, and we used slow frequency scans with typical 
speed of 0.5 MHz/s. This source was frequency-aodulated 
by applying a square wave voltage to the line of the 
backward wave oscillator. Phase sensitive detection at 
2f = 25 KHz provides a second derivative line shape 
which is directly displayed on a chart recorder. In 
order to achieve frequency measurement, a part of the 
submillimeter power is extracted by quasi-optieal tech- 
niques, and mixed with the 7th hamc~ic of a phase 
locked Varian klystron using a Custom Microwave multi- 
plier. 
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We have investigated a frequency range of 2 500MHz 
around the calculated frequency, and we have observed 
only a single line, at f = 372 421.34(20) Miiz, in a 
Ar + H + D2 mixture cooled at liquid nitrogen tempera- 
ture. &e best results have been obtained with traces 
of H2 and D2 (approximately t .5 10'~ Torr H2 and 5 10's 
Torr D2) in a lar,ge excess of Ar, at a total pressure 
of 8 10'3 Torr. The discharge current was 4 mA, for a 
discharge voltage of 2000 V. The applied magnetic field 
was 400 G. 

Figure 1 shows a typical recording obtained in the- 
se experimental conditions ; it emphasizes the role of 
the magnetic field and then the ionic character of the 
molecule observed. Moreover, as the frequency of the 
line is independent of the magnetic field, this line 
cornes from a closed-shell molecule. 

The positive identification of this ion as H ~ D +  is 
mainly based on chemical considerations. Both H2 and 
D2 gases in convenient proportions are necessary to 
obtain a signal. Ar H+ and Ar D+ can be ruled out in 
view of their B values /IO/. 

As traces of compound are often sufficient to ob- 
serve strong ion signals, we simulated weak leaks. When 
traces of airare added to the mixture, the line always 
decreases, and completely disappears for an air pressu- 
re of 5 10-5 Torr or more. As carbon deposit due to 
previous experiments can remain in some remote parts of 
the apparatus, we also added CO, which is usually used 
as a carbon source in a discharge, and we observed the 
same behaviour as with air. 

In conjunction with the good agreement between the 
measured frequency and the predicted or calculated /7/ 
one, theses observations lead with little doubt to the 

conclusion that the line we have observed is the 110 - 
1 1  1 line of ii2D+. 
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Summary : Three rotatron-inversion l i n e s  of the  ~ 3 0 ~  
Lon have been observed i n t h e  360-396GHz frequencyranoe 
by using a magnetically confined glow discharge. The 
measured frequencies a r e  i n  very good agreement with 
recen t  predict ions derived from the  in f ra red  spectrum. 
They provide the  bas ic  data  necessary f o r  astrophycical 
search by submillimeter radioastronomy. 

Key words : Millimeter l i n e s ,  Spectroscopy, Molecular 
data .  

In an e f f o r t  t o  understand the  chemzcal formation of 
complex i n t e r s t e l l a r  molecules, s o p h r s t ~ c a t e d  chemical 
networks have been developped during the  l a s t  few years 
(GRAEDEL e t  a l .  1984), with the  main goal of determi- 
nLng whether o r  not gas phase chemistry can account for 
t h e  nunber of chemical specres observed i n  t h e  in te r -  
s t e l l a r  medium. Among the reac t ive  intermediate molecu- 
l e s  involved i n  the  chemrcal evolution of the  in te rs teh  
l a r  clouds, some specres play a key r o l e  although they 
have not been observa t iomal ly  detected. This was the  
case of H3+ whrch has been detected only recen t ly  
through i t s  deuterated form H2Df (PHILLIPS e t  a l .  1985). 

The H30+ hydroxonium Lon is another example of such 
a s r tua t ron .  Thrs ron i s  fonned i n  t h e  f r r s t  s tages of 
the  i n t e r s t e l l a r  chenrstry and it is thought t o  be the 
key Lon of OH and H 2 0  chemistry (DALGARND and BLACK 
1976, WATSON 1978, SMITH and ADAMS 1981, GRAEDEL e t  a l .  
1982). In  a pseudo time-dependent chemrcal modelling of 
dense clouds, LEUNG e t  a l .  (1984) have predicted a ra- 
t h e r  high abundance of t h l s  ion. In t h e i r  low metal 
abundance mode1 which seems t o  lead t o  a b e t t e r  snree 
ment wrth observed molecular abundance, they have cal- 
culated a H30+ f rac t iona l  abundance rangingfrom 10-8 t o  
10-11 when the  H2 densrty increases from 103 an-3 t o  
106 cm-3 respect ively.  

H3Of i s  then a highly po ten t ia l  i n t e r s t e l l a r  mole- 
cu la r  ion,  the  detect ion of which could improve o u  
knowledge of the i n t e r s t e l l a r  chemistry t o  a g r e a t  
extent .  

Although H ~ O +  has been the sublect  of extensrve 
theore t rca l  and experrmental study, i t  LS only Ln 1977 
t h a t  i t  has been spectroscoprcally character ized i n  the 
gas phase (SCHWARTZ 1977). The high resolut ion spectros- 
copy of t h i s  ion is  s t i l l  more recent  : the  v 3  IR band 
w a s  f r r s t  observed by BEGEMAN e t  a l .  (1983) by usrng ve- 
l o c r t y  modulation technrque. The 1- - O +  band of t h e  u2 
bendrng mode. f r r s t  detected by HAESE and OKA (1984) has 
been invest igated by LEMOINE and DESTOMBES (1984), and 
DAVIES e t  a l .  (1984) who a l so  extended the  ana lys i s  t o  
t h e  If -O- band (DAVIES e t  a l .  1985). Very recently,LIU 
e t  a l .  (1985) and L I U  and OKA (1985) reported the  analy- 
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sis of the  1+-0-  and l e -  lf  bands, which allowed them 
t o  pred ic t  with a good accuracy the inversion 
s p l i t t i n g  and the  frequencies of the 0- -0' millime- 
t e r  l i n e s  which a r e  of prime astrophysical  i n t e r e s t ,  
s ince  the  energy leve l s  involved l i e  a t  about 
90 '2IU-l = 130 K (BUNKER 1985). 

In  t h i s  l e t t e r ,  we report  the  detect ion of the 
K = 0 ,  1 ,  2 components of the  J = 2-+3+ t r a n s i t i o n s  
occuring i n  the  300-400 GHz frequency range. A scheme 
of the  involved energy leve l s  is  given on f igure  1. 

Figure 1 : 
Energy Levez diagram showing aLlowed submillimetzr 
transi t ions (singlearroüi and observed transi t ions 
(double arrowl. Levez with O s t a t i s t i ca l  ijeight are 
represented b y  dashed l ines.  

The submrlluneter source used i n  t h r s  study is a 
phase-locked CSF carcrnotron (TH4218D) operat ing in the 
340-406 GHz frequency range. Detection r s  ach~eved  by 
an InSb bolometer cooled a t  LHe temperature. 

Phase lock of the  carcinotron i s  achieved i n  a two 
s tep  procedure involving a phase-locked mil l imeter  wa- 
ve klystron used a s  an intermediate frequency standard. 
The frequency of t h i s  klystron is  harmonically mixed 
with the frequency of the carcinotron by using a Cus- 
tom Microwave harmonic generator equiped with a 
Schottky diode. The + 520 MHz beat i s  used t o  phase 



rock the carcinotron through ah home made phase-lock I t  is possible  t o  derive a value of the inversion 
s t a b i l i z e r  which w i l l  be described elsewhere. Frequen- s p l i t t i n g  v i  by using t h e  measured ~ 2 3 ( O )  frequency 
cy modulation ( f  = 12.5 kHz) i s  applied t o  the  carci-  ( t ab le  1) and the molecular constants  derived from t h e  
notron by modulating the 520 MHZ reference frequency I R  spectrum by L I U  and OKA (1985) and by DAVIES e t  
generated by an ADRET 6315 synthesizer.  The s igna ls  a r e  a l .  (1985). 
processed &y a phase s e n s i t i v e  detectaon tuned a t  measured 

phase-locked millimeterwave klystron. TABLE 1 : Measured frequencies of H30+ 

2f = 25 kHz, whrch provides a second der iva t ive  l i n e  (J ,K)-+ ( J , K ) +  

2,O + 3,O 
Wide frequency scans a r e  achieved by programning 2 , l  -+ 3,1 

s tep bu s t e p  t h e  5 MHz referenced synthesizer  (ADRET 2,2 + 3,2 

To improve the S/N r a t i o ,  the phase s e n s i t i v e  de- 
tect ion can be followed by multichannel averaging. In  
t h a t  case, a dedicated microprocessor system is  used 
t o  drive t h e  repe t i t ive  frequency scan, t o  sample, 
d i g i t i z e  and s to re  the spectroscopic r e p e t i t i v e  wave- 
form and t o  execute on t h e  s tored data some automatic 
data processings such a s  smoothing, base l i n e  suppres- 
sion and frequency ca lcu la t ion  (BOGEY e t  a l .  1985). 

The ions a r e  created i n  a magnetically confined 
glow discharge (DE LUCIA e t  a l .  1983) , a s  previously 
used t o  observe H2D+ (BOGEY e t  a l .  1984a) and HC02+ 
(BOGEY e t  a l .  1984b). The spectrum is b e s t  observed by 
discharging a mixture of H z 0  (p  = 10-4 t o r r ) ,  Hz (p  = 
4.10-4 t o r r )  and A r  (p = 15.10-3 to r r )  a t  room tempe- 
rature.  The b e s t  discharge conditions a r e  : 1 = 4mA, 
W = 2000 v and the optimum magnetic f i e l d  is  B =  150G. 

In t h e  f i r s t  step of t h e  search, a frequency range 
of t 1.5 GHz was scanned around the J = 2- -3+ ( K  = O 
and 1) frequency predict ions given by LIU and OKA 
(1985). Only two l ines  were observed, each of them w e l l  
within the  uncertaint ies  predicted by these  authors. In 
order t o  ascer ta in  tha t  t h e s e  l ines  were due t o  H30f, 
a number of t e s t s  have been done : 

. opening the HV c i r c u i t  leads to  an immediate dis-  
appearance of the l ines  with no measurable time cons- 
t a n t  ; 

. the  l i n e s  exhibit a very c h a r a c t e r i s t i c  beha- 
viour versus magnetic f i e l d  intensi ty ,  a s  emphasized 
on f igure  2 : the peak absorpt ion of t h e  l i n e  i s  r q h -  
l y  proport ional  to  the i n t e n s i t y  of the  f i e l d  i f  B 
150 G. Increasing fur ther  t h e  f i e ld  leads t o  a decrea- 
s e  of the  l i n e ,  a feature already observed on the H ~ D +  
and HN2+ ions.  By applying t o  the ce11 a t ransverse 
local ized magnetic f i e l d  (DE LUCIA e t  a l .  1983) it is 
also easy t o  show that  t h e  l i n e  i n t e n s i t y  is  proportio- 
na1 to t h e  length of the  negative glow. A l 1  these be- 
haviours a r e  c h a r a c t e r i s t i c  of an ion ic  species  : 

. both H2 and H20 i n  convenient proportions a r e  
necessary. A s  observed by LIU and OKA (1985), mixtures 
of H2 and 02 give s imilar  r e s u l t s  ; 

. m o l i n g  of the ce11 a t  l iquid ni t rogen tempera- 
tu re  leads t o  the disappearance of the  l i n e s .  a s  was 
observed on the  I R  H30+ l i n e s  i n  a s imi la r  experiment 
(LEMOINE and DESTOMBES 1984) ; 

- a s  w i l l  be seen below, i t  is poss ib le  t o  derive 
an accurate prediction of  t h e  J = 2' +3+ ( K  = 2 )  t r an-  
s i t i o n  from the  measured K = O and 1 ones, by usin 4 only one constant taken from the IR, namely D c  - D K .  
The K = 2 l i n e  has been observed a t  l e s s  than 2 MHz 
from the predicted frequency, which leads  t o  the d e f i -  
n i t e  confirmation tha t  t h e  observed ion is  ~ 7 0 ~ .  

predicted freauency 
uenc 

a )~umbers  i n  the  parenthesis  a r e  the  uncer ta in t ies  of 
the  predict ion (one standard deviat ion)  from L I U  
and OKA (1985) 

shaue . 1 -(LIU and OKA. 1985) 
I 

6100 B) which i s  used a s  a frequency standard for  t h e  

396272.412(60) 
388458.641 (80) 
364797.427(100) 

Figure 2 : 
Svoiution of the vg3(01 Sine versus magnetic f i e l d  : 
,g) B = O G ; b)  = 75  G ; c! = !CO S. 

396086(300)a'  
388351(300) a) 
364937(500)a)  

The discharge current has been kept constant a t  
I = 4 mA. Lock-in time constant = 130 m e c .  
Total pressure = 15 mtorr. 

The two resu l t s  a r e  given i n  Table I I ,  where they 
are  compared t o  previous values and t o  r e s u l t s  of ab 
i n l t i o  calculat ions (SPIRKû and BUNKER 1982, BUNKER e t  
a l .  1983, BOTSCHWINA e t  a l .  1983). 

I t  is  a l so  easy t o  show t h a t  : 
+ + - + 

v z 3 ( l )  = ~ ~ ~ ( 0 )  +[ (C -B ) -(c--B-) - 1 2 ~ : ~ - 6 ~ -  +D -D ] 
J K  K K 

= ~ ~ ~ ( 0 )  + a 

which leads to  the value a(smm) = -7813.771(100) MHz = 
0.2606393 cm-', i n  good agreement with the in f ra red  

The t h r e e  measured frequencies a r e  presented i n  value (r(IR) = -0.257904 cm-1 (LIU and OKA 1985). 
Table 1. ---  - 

In the  same way t h e  frequency of the l a s t  l i n e  can 
From t h e  standard expression of t h e  energy l e v e l s  be written as 

of a symmetric top (GORDY and COOK 1984) wri t ten f o r  - + ~ ~ ~ ( 2 )  = v ( O )  + 4a + 12 (DK - DK) 
the K = O compcnent of t h e  J -+JI = 2- + 3+ t rans i t ron  : 2 3 - + 

= 4vZ3 (1) - 3vZ3(0) + 12 (DK - DK) 
vJJ, (K) = vZ3 (0) = v (2-, 0+3+, 0) 

= 12B+ - 144DJ+ - 6B' + 3605- - vi from which an accurate value DG - D; can be derived, 
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- + 
D~ - DK = -18.325(40) MHz = -6.113(13) .IO-4, a value i n  
exce l lea t  agreement with the LIU and OKA value : 
(D; - DK) IR = -6.04(27). 10-4 an-1. 

A l 1  these numerical r e s u l t s  give a fur ther  confir-  
mation t h a t  the ion w e  have observed i s  rndeed H O+. A s  
only four t rans r t ions  have frequencies below 100d GHz, 
the  determinatron of an accurate s e t  of molecular para- 
meters w i l l  need a global  f i t  of in f ra red  and subm~l-  
l imeter  data .  

LIU and OKA (1985) 
55.3616 This work + IR r e s u l t s  from 

DAVIES e t  a l .  (1985) 

55.3462(55) 1 LIU and OKA (1985) 

Ab i n i t i o  ca lcu la t ion  from 
BUNKER e t  a l .  (1983) 
Ab i n i t i o  ca lcu la t ion  £rom 
BOTSCHWINA e t  a l .  (1983) 
Ab i n i t i o  ca lcu la t ion  from 
SPIRKO and BUNKER (1982) 

TABLE II : Inversion s p l i t t i n q  of the  ~ ~ 0 '  
ground s t a t e ,  i n  an-1. 
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Les  trav::ux menés depuis plus dune dizaine d'années par les radi 

ont prouvé l'existence de nombreuses espèces moléculaires instables [ r a d i w x  l%msi, 

ions moléculaires positifs ... 1 et leur rôle clé dans la synthèse de mol6cules plus 

dans le milieu interstellaire. F& 
Ces espèces moléculaires compte tenu des conditions expérimentaleii* habituel les 

en spectroscopie millimétrique et submillimétrique Idensité de l'ordre de 1013 

molécules.crn-3 au lieu de 103 à 106 dans le milieu interstellairel sont trh réactives 

au laboratoire Idurée de vie de l'ordre de quelques dizaines de microsecondes pour les 

ions molécukaires positifs1 et produites en quantités relativement faibles [densité ionique 

comprise entra 1010 e t  1 of  1 ions.cm-3~ 

Afin d'optimiser la concentration des espèces ioniques &tudié..n.. nous nous sommes 

attachés à concevoir et développer un nouveau type de spectromètre où nous utilisons 

une décharge luminescente confinée par un champ magnétique longitudinal Ela densité 

de plasma devient alors supérieure à 10' i o n s . c ~ ~ l .  

A p r k  la description du dispoçi tif expérimentai. trh sensible et automatise. 

fonctionnant dans la gamme 40-400 GHz, nous présentons les résuitats obtenus. Ils 

concernent essentiel lement l'observation et l'analyse du spectre mil limétrique ,et 

submillimétrique d'ions moléculaires dans i'état fondamental de vibration. 

Nous avons pu observer pour la première fois le spectre de HZD'. HOCO*. OOCO*, 

H30+. C-ICNH+, espèces extrêmement réactives. toutes d'intérêtL astrophysique. 

MOTS CLES : Spe~troscopie - ~ i l l i d r r i ~ u e  - ~ubmillim6triqire - Plasmas - Molhlrr i res 

- Conlirremmt - Magnétique. 




