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INTRODUCTION



La vapeur d'eau est le constituant atmosphérique dont la concentration
est la plus grande apres 1'azote et 1'oxygéne. L'humidité standard est en effet,
sous nos latitudes et au niveau de la mer, définie par une densité de 7,5 g/m3
soit p = 7,8 Torr pour une pression atmosphérique totale de 760 Torr et a 20°C.

Ce constituant joue un rdle important,d'une part car ses varijations de
concentration donnent des indications météorologiques essentielles, d'autre
part car ses raies d'absorption intenses en microondes et infrarouge peuvent
empécher Tla transmission de ces rayonnements ; 1'absorption résiduelle dans
les intervalles entre les raies (fenétres atmosphériques) reste en effet nota-
ble et perturbe en particulier 1'observation du spectre d'autres composants
mineurs.

La faible densité du spectre de Ta vapeur d'eau et 1'intensité de ses
raies en ondes millimétriques, ainsi que 1'évolution rapide des technologies
dans ce domaine de longueurs d'ondes, incite de plus en plus a des observations
dans cette zone. Ces observations peuvent se faire & partir du sol - si 1'absorp-
tion n'est pas tron intense - ou 3 partir de capteurs embarqués (avion, ballon,
satellite).

Les mesures peuvent se faire au proche voisinage du sommet d'une
raie ; la connaissance préalable des coefficients d'élargissement collision-
nels a partir de mesures en laboratoire est alors essentielle et permet de
remédier aux insuffisances dela théorie ol tous les paramétres, parfois insuf-
fisamment connus eux-mémes, ne peuvent &tre pris en compte qu'au prix de cal-
culs monstrueux.

Les mesures d'absorption se font également loin du centre des raies
de la vapeur d'eau, et 1'absorption résiduelle ne peut &tre connue préalable-
ment, actuellement, qu'a partir de mesures expérimentales en laboratoire ou
de modeles théoriques réajustés a partir de ces données expérimentales, car
on verra que la confrontation dans le domaine des ailes lointaines avec les
profils théoriques méme les plus récents fait apparaitre de nombreuses ano-

malies.



Toutes ces raisons ont motivé les études effectuées au LSH dans ce
domaine pour la vapeur d'eau. Ce travail est le prolongement de ces études et
comporte deux parties expérimentales en laboratoire effectuées en spectrosco-
pie millimétrique : étude d'absorption absolue dans 1'aile de la raie de rota-
tion 31'3 - 220 a 183 GHz, et mesure des élargissements collisionnels des
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raies 414 - 32,1 et 31,3 e — 22,0 respectivement a 380 et 183 GHz.



PARTIE |

Mesure du coefficient d’absorption

dans | "aile de la raie 31,3‘——22,0
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Nous nous sommes intéressés dans cette premiere partie a 1'intensité d'ab-

sorption loin du centre des raies, pour la vapeur d'eau.

L'intensité d'absorption absolue mesurée en laboratoire ( 1-4) ou dans
1'atmosphére (5-7) est plus élevée dans Tes ailes des rajes que celle prédite
par les théories (8-14) . D'autres comportements anormaux, & savoir la varia-
tion en température et en pression ont été constatés par 1'unanimité des auteurs.
Cette différence d'absorption anormale - sur laquelle on bute acutellement - est
attribuée, d'aprés Bignell (15) et Grassl (16) a des dimeéres de la vapeur d'eau.
Carlon (17,18) pense qu'elle est due a des polymeéres d'ordres plus élevés et des
agrégats de molécules de vapeur d'eau autour d'ions. D'autres auteurs, tels Burch
" et Gryvnak (19,20) remettent en cause les théories employées (basées sur 1'appro-
ximation d'impact) pour décrire la forme des raies loin de la résonance.

Ce désaccord entre théories et expériences illustre clairement les besoins
de nos mesures. Dans un souci donc d'améliorer les données spectroscopiques de
base, souvent anciennes, cette premiére partie sera consacrée aux mesures d'inten-
sité absolue dans 1'aile de la raie de rotation de la vapeur d'eau.

Cette étude sera menée avec de 1'eau pure ou en mélange avec de 1'azote
a pression atmosphérique a des fréquences allant jusqu'a 183.310 + 11.7 GHz.
Notons que ce travail constitue un prolongement d'une étude antérieure (1) qui
a fait 1'objet d'un contrat d'ATP "Physique de 1'Atmosphére" concernant la forme
d'absorption de Ta vapeur d'eau, a des fréquences éloignées de 0.4,1 et 3 GHz
du centre de la raie 31’3<__ 22,0 a 183 GHz.
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I - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

1 - INTERFEROMETRE, MESURES DE PRESSION ET DE TEMPERATURE

Cette étude a été effectuée a 1'aide d'un dispositif déja mis en place
pour de précédentes expériences (1) . Cependant, nous avons di procéder a 1'amé-
Tioration de quelques é&léments de 1'interférometre ; en référence (1,21) , cet
interférométre est décrit en détail ; aussi nous nous bornerons a en rappeler
les principaux éléments.

La cellule est un cylindre en acier inoxydable de 0.3m de diamé-
tre et 1m de long, fermée aux extrémités par deux flasques. L'une des deux flas-
ques d'étanchéité supporte un miroir sphérique traversé par deux guides d'ondes
(RG 99/U) servant au couplage d'entrée/sortie de 1'énergie hyperfréquence ;
1'autre flasque supporte, par 1'intermédiaire d'une platine mobile un miroir
plan.

Les commandes de déplacement longitudinal et d'orientation des miroirs
sont effectuées de 1'extérieur a 1'aide de bras a passage étanche (figure 1),
ce qui permet de réaliser le réglage du parallélisme et d'obtenir 1'accord de

la cavité sur une fréquence donnée.

Le revétement intérieur de la cuve ainsi que toutes les parties mécani-
ques intérieures ont été traités pour réduire les inconvénients d'adsorption
par les parois, spécifique a la vapeur d'eau.

Pour obtenir une bonne sensibilité de cet interférométre, en tenant comp-
te de 1a faible puissance disponible a 1'entrée, nous nous sommes attachés a
optimiser son coefficient de qualité afin d'augmenter le trajet optique équiva-
lent.

Pour s'affranchir des vibrations mécaniques, 1'ensemble de 1'installation
a été fixé sur une table reposant sur des chambres a air.

Le chauffage de 1'ensemble de la cuve n'a pas été modifié ; par contre,
celui des miroirs, prévu pour éviter toute condensation et qui présentait cer-
taines anomalies,a été revu. Sur ces miroirs, nous avons fixé de nouveaux feuil-
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lets résistants (R = 90 et 54(2), offrant un faible coefficient de dégazage.

Le circuit de pompage comporte : une pompe primaire de débit 35 m3/h,
une pompe secondaire a diffusion d'huile et un pigge a azote liquide. Celui-ci,
interposé entre la cuve et la pompe, est destiné a recueillir 1'eau pour éviter
toute émulsion avec 1'huile de pompe.

Le vide secondaire contrdlé par une jauge de Penning peut atteindre 10'5
Torr a température ambiante. La pression absolue est mesurée & 1'aide d'un mano-
metre capacitif, MKS Baratron type 315, muni d'un capteur 1000 Tarr étuvable,

dont Ta température est maintenue au voisinage de celle régnant a 1'intérieur de
la cuve pour éviter tout gradient thermique et point de condensation.

La précision des mesures de pression est de 1'ordre de 1 %. La régula-
tion en température de 1'ensemble cellule-miroirs est de type "Proportionnelle-
Dérivée - Intégrale". La stabilité obtenue est au 1/10iéme de degré Kelvin preés.

La source permettant la génération des fréquences est un Klystron Varian
accordable sur 6 GHz, autour de 62 GHz. Sa fréquence est multipliée par trois
grace a un multiplicateur a diode Schottky. Cette multiplication de fréquences
se fait avec une perte d'environ 25 dB par rapport a la puissance du Klystron.
Le passage dans 1'interférometre fait subir au signal une perte d'environ

20 dB supplémentaires. La faible puissance (estimée a que]ques;zW) disponible

a la sortie de 1'interféromeétre nécessite un détecteur de grande sensibilité.
Un détecteurmuni d'une diode Schottky a donc été placé sur le guide de sortie.

Les plaquettes Schottky du multiplicateur et du détecteur ont été fournies par
le Laboratoire de Radioastronomie de 1'observatoire de Meudon. De nombreux es-
sais de contact des diodes, du multiplicateur et du détecteur ont été nécessai-
res pour 1'obtention de caractéristiques favorables. La loi de détection du
détecteur (linéarité en puissance) a été vérifiée a 1'aide d'un atténuateur
étalonné a 183 GHz.

Enfin 1a source (Klystron) est stabilisée par un procédé couramment uti-
1isé au laboratoire. Celui-ci est 1'asservissement en phase & partir de la fré-
quence d'un synthétiseur.
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IT - PRINCIPE DE L'EXPERIENCE

1 - TRAITEMENT DU SIGNAL

Le signal issu du détecteur - dont le seuil de détection est atteint
grace a un faible courant de polarisation - passe par un amplificateur de gain
variable (G = 750 a 15000,BP = 90 Hz a 36 KHz). I1 est ensuite appliqué a un
moyenneur numérique fonctionnant sur 256 canaux (Schlumberger - MN2V-256) balayé
en synchronisme avec Ta fréquence issue du synthétiseur. Les signaux ainsi moy-
ennés sont transférés dans des fichiers de données du calculateur HP85 relié
au moyenneur par une interface entrée/sortie (HP GPIO). L'échelle en fréquence
de ses signaux est obtenue grdce a un interfagage BCD avec 1'interpolateur du
synthétiseur.

2 - EXTRACTION DES INTENSITES ABSOLUES DE RAIES

Pour la détermination du coefficient d'absorptiona, nous avons repris
la méthode mise au point pour des mesures précédentes (1) . Nous nous bornerons
a passer brievement en revue les étapes essentielles de cette méthode.

Le coefficient d'absorption du gaz polaire est :

a=2_c7’f([1)_1_(1)_0) (1)

ol QO et Q1 sont les coefficients de qualité de la cavité avant et apres intro-
duction du gaz absorbant (HZO)' Puisque Ta réponse du détecteur est guadratique

en tension on a: QO (/ﬁ))%' ol A est 1'amplitude maximale de la courbe de
Q 1

réponse du résonateur. Cela nous permet d'écrire le coefficient d'absorption ,

A

a la fréquence f, sous cette forme :

a= 2nf ( Ay )

cqy \ A (2)

La lorentzienne qui représente la courbe de réponse en puissance de 1'inter-

férométre pour un mode centré en f, est donnée par :

p P max

1+40° (F/, - 1)°

Cette courbe est décrite dans nos expériences parbalayage de la fréquence de
la source autour de la fréquencede résonance fo. Le coefficient de surtension
Q est alors :

Q = fo/AF
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La valeur de Af - largeur a mi-hauteur - nous donne directement le coefficient
de qualité Q a la fréquence f,. Nous avons ainsi obtenﬁ des valeurs de Q voi-
sines de 500 000 a f = 190 GHz, ce qui correspond a une longueur équivalente

en absorption 1 = 125 m, avec 1 =c¢Q/2 7 f.

Pour 1'exploitation des résultats, la relation (2) a été mise sous la forme
suivante :

a = 27f \,Aoy ety y= 1
c QO c QO VK—

Durant les expériences, on reléve 1/ \A & des pressions différentes, on obtient
alors une courbe y= f(p). Dans le cas ol cette courbe est une droite, on a
alors :

G’=Kxavec[

X p2 pour HZO - H20

X = p pour H20 - N2
N KeQ
d'ou y = 0 « + 1 = ax+b ‘
27t Vi VA, (.27t | a
Pour obtenir le coefficient d'absorption a pression unité : CQO b ,

un programme numérique basé sur une méthode de moindres carrés détermine les
deux parametres : 1'ordonnée a 1'origine "b" et la pente de la droite "a".

Le choix de Ta pression de vapeur d'eau est limité par sa tension de
vapeur a la température de travail. En mélange, les mesures sont effectuées a
des pressions proches des conditions atmosphériques (Ptota1e =~ 760 Torr).
Les pressions sont également limitées par les possibilités de mesures de la va-
riation d'amplitude du signal puisque la présence du gaz absorbant dans la cuve
entraine une diminution de 1'amplitude du signal et du coefficient de qualité

et, par voie de conségquence, une perte de sensibilité.

Afin d'éviter des déplacements mécaniques dis a des variations de pres-
sion trop importantes, les valeurs AO et QO correspondant au gaz non. absorbant
sont en fait obtenues avec 20 ou 750 Torr d'azote pur. La détermination de Q,

se fait a partir de 1'enregistrement du signal expérimental qu'on ajuste sur
la forme lorentzienne (relation 3) par un calcul de moindres carrés (figure 3).

Les valeurs de A0 et QO étant préalablement déterminées, on procéde de
1a fagon suivante pour la détermination des valeurs de A aux diverses pressions.
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FIGURE 3

H20 - HZO ) T =305K

SUPERPOSITION DU PROFIL OBSERVE ET CALCULE DU MODFE DIl RESONATEUR
A 190 310 MHz
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Pour la vapeur d'eau pure, aprés avoir rincé la cuve de toute trace
d'eau avecdel'argon desséché, nous introduisons lentement une certaine quanti-
té d'eau préalablement chauffée ; les mesures sont effectuées a pression dé-
croissante. Pour les mesures en mélange, la vapeur d'eau est préalablement
introduite. Lorsque les stabilités en température et pression sont atteintes,
le gaz étranger est introduit trés rapidement afin de favoriser 1'homogénéité
du mélange. Les mesures sont faites & pression d'eau décroissante, la pression

d'azote étant chaque fois réajustée a 750 Torr.

L*introduction des gaz entraine chaque fois un déplacement en fréquence
de la courbe de réponse du résonateur par suite de la variation d'indice du
milieu. Le mode est ramené a la fréquence de travail par une simple transltation
du miroir plan.

Le signal obtenu est enregistré sur une plage de fréquence suffisamment
large pour une bonne détermination du zéro(1igne de base). L'amplitude du signal
est alors obtenue numériquement aprés moyennage.

3 - MODELES ET DONNEES THEORIQUES RETENUS

Le coefficient d'absorption qui caractérise une transition entre deux
niveaux d'énergie Ei et Ej a la fréquence v s'écrit :

1 -
oo 87272 h2p i i? o ry VABC 5 gt (1 T P vo/KT) F
3¢ k2 1 3/2

avec fv : fraction de molécules dans un état de vibration donnée

ic : concentration isotopique
@ : le moment dipolaire électrique
o : le nombre de symétrie ( o= 2 pour H20)
A,B,C : les constantes de rotation

Ei : 1'énergie de rotation du niveau inférieur de la transition i —
g : la dégénérescence due au spin de ce niveau

S : représente la "force de raie"

F : facteur de forme

Nos résultats expérimentaux sont comparés aux valeurs théoriques de
Van Vleck-Weisskopf (VVW) (10) de Zhevakin-Naumov (ZN) (12) (ces deux derniers
ont adapté les travaux de Gross (11) ), Clough et coll. (CK) (13, 14,22), ainsi
qu'a ceux donnés par Thomas-Nordstrom qui ont été modifiés récemment (nTN) (8,9)
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F 1 D Av N AV
. -4 F
LALII S (v- 1,)° + AL? (v+1,)° +Ap®
WF.. - 1 4 vy, Av
N (vl - 2% s apia?

o F oy = 30+ Jgy1-a)
n

. -1
avecq=%+%cos(7t/5(v-vo))51 | v-vo|] <5cm
. -1
q=0 si|v- vo| =5cm

JC étant la forme prés de la résonance et JFN Ta forme loin de la résonance.
Leur expression est donnée dans les articles (8,9)
-h Do/kT

£ oAl +e 1 ‘“”/kT}{ Av . sz 2}
[ ] e
CK Tl'l'1 C e -h vo /KT 1+e- hy /kTI(D - vc,)2 + Av (v+v,)" +Av

auquel i1 faut ajouter un continuum empirique donné par :

-hpo/KT -hp /KT |
C 1+ e o 1 -e Av X( Av A
= y_)+ — Xly,) |-L
o F ey 1 - oo /KT T hp /T [yz . Av2 - YE + AL -

+ -1
ol yz =25 cm Si V-V, £ 25¢cm

+ + -1
=D . 3 -
¥ Dy si V-1, > 25 cm

X(yz) sont des termes correctifs ajustables pour les ailes trés lointaines.

Avest la demi-largeur a mi-hauteur, sa dépendance en température et
en pression est généralement décrite par :

(52): (39 (5)

To
ouN est 1'exposant de Ta température.

- Données utilisées :

Les valeurs utilisées dans les calculs théoriques sont : N(H20 - N2) =
0.65 et N(HZO - ‘HZO) = 1.17 (23), cette dernigre valeur étant différente de

celle que 1'on trouve dans Ta Tittérature c'est-a-dire N(HZO - H20) = 0.62.
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Dans le calcul de @ , la contribution des raies jusqu'a 12 000 GHz,
soit 429 raies, a été prise en compte.

Les constantes rotationnelles nécessaires au calcul de a théorique
sont groupées dans le tableau ci-desous :

Constantes Auteurs
A 835839.876 MHz Messer et coll. (24)
B 435346.811 " " "
C 278140.481 " " "
MH,0 1.8548 Debye Clough et coll, (25)
ic 0.9973
fv 0.99959 Flaud et coll.(26)

Les autres données, en particulier les forces de raies, les niveaux d'énergie
les plus bas des transitions de rotation et les fréquences de résonance ont
été relevées a partir des travaux de Messer et coll,{(24) .

Lesvaleurs de Avp utilisées sont les valeurs théoriques calculées par
Gamache et Davies (27,28) par 1a méthode QFT (Quantum Fourier Transform) pré-
conisée par Davies et 01i (29) . Cependant, pour les raies voisines de nos fré-
quences de travail soit : 22, 183, 325 et 380 GHz, nous avons utilisé les der-
niers résultats expérimentaux disponibles (23, 31, 32) . Les calculs de modéli-
sation, effectués par B. Dutérage et A. Bauer permettent une comparaison avec
nos résultats expérimentaux.

ITT - RESULTATS D'EXPERIENCES ET COMPARAISONS

Toutes nos mesures ont été effectuées a des températures allant de
296 a 376 °K par pas de 10 °K.

La fréquence de travail était essentiellement de 190.310 GHz soit f, +
7 GHz, f, étant la fréquence du maximum d'absorption de 1a transition de rota-
tion 31’34-—22'0 a 183 GHz.

1 - CAS DE L'EAU PURE

Pour cette fréquence, les pressions de travail étaient fixées de 0 a
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17 Torr a 296 °K et de 0 a 30 Torr pour 376 °K, les courbes donnant « théorique
et expérimentale a 296 K en fonction de p2 sont représentées par la figure 4.
Les figures 5 et 6 reproduisent 1'absorption & en fonction de p2 a d'autres
températures et 1'on constate une linéarité entre et p2.

La variation de 1'absorption expérimentale et théorique en fonction
de Ta température a la fréquence f, + 7 GHz est représentée par la figure 7.
Celle-ci illustre un net décalage entre 1'expérience et la théorie.

La variation de  avec la température est donnée par :

(1) = (1) (1/7,)"

Si la fréquence n'est pas trop éloignée de celle d'un maximum d'absorp-
tion, le calcul indique Nn= - 3,5, si 1'on ne tient compte quede 1'absorption
due 3 cette raie seule. Si 1'on tient compte de toutes les raies prises en
compte par la modélisation - soit 429 raies - on obtient n= - 4.07 & - 4.69.
La valeur expérimentale illustrée par la figure 8 est bien plus élevée :

= - 6.7.

Ces résultats illustrent 1'important r6le joué par les ailes lointai-
nes lorsqu'on s'éloigne du centre. Le tableau I regroupe les valeurs de & ob-
tenues en fonction de 1a température.

L'évolution de 1'absorption @en fonction de la fréquence a deux tempé-
ratures 296 et 375Kest reproduite sur la figure 9. Sur cette figure, on a in-
séré des résultats antérieurs pour mettre en évidence 1'écart entre Ta théorie
et 1'expérience au fur et a mesure que 1'on s'éloigne du maximum d'absorption,

~

cet écart est de 1'ordre de 170 % a température ambiante et a f = 183.310 + 7 GHz.

Des mesures ont été effectuées également a f, + 9.4 et 11.7 GHz. La
faiblesse de 1'absorption n'a pas pu permettre la détermination de Ta loi de
variation avec la pression et la température. La moyenne des mesures a tempé-
rature ambiante indique des absorptions expérimentales 3 a 4 fois plus impor-
tantes que les absorptions théoriques.
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2 - CAS_DU_MELANGE H,0-N,

La fréquence de travail a également été de 190.310 GHz avec une pression
d'azote voisine de la pression atmosphérique soit 750 Torr. Ces mesures ont été
effectuées avec une pression de vapeur d'eau telles que :

PH20 =0a17 Torr a 297 K
et
PHZO =0 &30 Torr a 376 K.

Les absorptions & théorique et expérimentale en fonction de la pression
a 297 K sont représentées par la figure 10.

Les figures 11 et 12 reproduisent la variation expérimentale de & en
fonction de la pression pour différentes températures. Toutes ces courbes con-
firment la linéarité entre @ et p. Le tableau II regroupe les valeurs de «&
théorique et expérimentale pour différentes températures et les courbes corres-
pondantes sont illustrées dans la figure 13. La variation avec la température
est moins importante et présente moins d'écart par rapport a la théorie que
pour la vapeur d'eau pure.

La figure 14 montre la variation de 1'absorption en fonction de la fré-
guence a 296 K. Les absorptions expérimentales sont supérieures aux absorptions
théoriques d'environ 35 a 60 % selon la fréquence. Le tableau III regroupe tous
ces résultats.

Enfin, les deux séries de mesures effectuées de 1'absorption en fonction
de la pression sont représentées par les figures 15 et 16, pour des fréquences
allant jusqu'a 183.310 + 11.7 GHz et a température ambiante.

L'écart en valeur absolue de & entre théorie et expérience est également
manifeste. La linéarité de 1'absorption avec la pression est cependant toujours
bien reproduite pour les deux fréquences, soit 192.700 et 195 GHz.

3 - DISCUSSION ET CONCLUSION

Parmi les causes d'erreurs possibles - qui sont difficilememnt évaluables
en termes rigoureux - sur la détermination absolue de &, on peut citer :
- les probleémes diis aux condensations sur les parties hyperfréquences
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- les déformations dues aux contraintes mécaniques lors des variations de la
pression ’

- les pertes dues au couplage, qui sont difficilement évaluables, et peuvent
varier avec la fréquence.

En ce qui concerne le premier point, le probléme a été résolu par le
chauffage des miroirs et 1'introduction des fenétres hyperfréquence d'entrée
et de sortie a 1'intérieur de 1a cuve. De plus, les pressions d'utilisation
ont été choisies suffisamment éloignées de 1a pression de vapeur saturante de
1'eau.

En ce qui concerne les variations de géométrie de la cuve, nous les
avons minimisées en effectuant les zéros d'absorption avec des pressions non
nulles de gaz non absorbant.

Pour le troisieme point, c'est-a-dire les pertes dues au couplage, nous
n‘avons pu les contrdler étant donné la limite de sensibilité a laquelle nous
avons souvent travaillé. Les résultats indiqués résultent de la moyenne de
nombreuses mesures effectuées avec des couplages 1égérement différents et par-
fois des modes de résonateur différents.

Au terme de cette étude, nous avons constaté que la linéarité entre 1'ab-
soption et la pression, dans le cas de 1'eau pure (P2) ou en mélange avec 1'azo-
te (p), est parfaitement reproduite, alors que pour d'autres auteurs (2, 34-38)
cette dépendance est quadratique comme 1'indique le tableau IV.

Nous avons également constaté que la variation en température est plus
importante que celle prédite par les théories. Cette anomalie a été relevée
également par d'autres auteurs (3, 36, 39). Par contre, pour Fedoseev et coll.
(41) ainsi que Liebe (40), cette anomalie n'a pas été observée.

Que ce soit avec de 1'eau pure ou en mélange avec de 1'azote, 1'écart
entre les mesures - effectuées dans les laboratoires (1 - 4) ou dans 1'atmos-
phéere (5 - 7) - et les calculs actuellement disponibles subsiste ; néanmoins
celui-ci est plus accentué pour H20 - H20 que pour H20 - N2‘

On note également que :

Texp >XnTN > AIN > Xy yw
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Cet écart entre expérience et théorie augmente lorsque 1'on s'éloigne du sommet
fo de la raie. L'absorption théorique au sommet et & son proche voisihage, ol
toutes Tes approximations sont valables, est bien reproduite par 1'expérience.
C'est dans : ' .- ces conditions - . ‘- qu'ont
été déterminés des élargissements et leurs coefficients de variation en tempéra-

tureN.

La valeur de N= 1.17 utilisée dans les calculs est antérieure a nos mesu-
res plus récentes (voir deuxiéme partie). Ces calculs ont montré qu'une valeur
plus faible que 1.17, 0.62 par exemple, reproduit moins bien 1'expérience. Cette
méme valeur deN déterminée a partir de mesures doit &tre entachée d'une incer-
titude importante en raison de la faible étendue du domaine de température son-
dée (251 - 296 K). Celui -ci sera doublée dans la seconde partie de ce rapport.

L'ensemble de ces résultats, en particulier 1'absence de composante qua-
dratique dans la variation avec la pression, dans le cas de H20-N2, ainsi que
1'ensemble des données expérimentales antérieures, tant en millimétrique qu'en
infra-rouge, nous conduisent a pencher pour 1'hypothése de 1'insuffisance des
modéles théoriques (9,22) pour décrire la forme des raies loin de la résonance
plutdét que pour 1'hypothése de diméres ou d'agrégats (42, 43).
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Si nous nous sommes principalement intéressés, dans cette deuxieme par-
tie, a la mesure des coefficients d'élargissement de la vapeur d'eau pure ou
en mélange avec d'autres gaz étrangers, c'est que la connaissance expérimentale
de ces coefficients était tres limitée ou incompléte pour les raies microondes
ou infrarouge ; ces mesures sont tres importantes pour les applications en
physique de 1'atmosphére, en particulier pour la télédétection embarquée, et
sont également essentielles pour les calculs prédictifs en vue d'établir un
profil standard d'absorption pour 1'ensemble du spectre, ainsi que nous 1'a-
vons vu dans la premiere partie de ce travail.

Pour répondre partiellement a ces propos, nous avons mesuré les coeffi-
cients d'élargissement collisionnel de deux raies en fonction de la température
pour en déduire leur dépendance.

La maitrise des techniques millimétriques au laboratoire et 1'opportu-
nité de 1'acquisition d'un carcinotron submillimétrique par le Centre Commun
de Mesures de 1'Université nous ont permis de faire cette étude pour deux
21 a 380 GHZ,
et la transition 31,3 4+ 220 a 183 GHz. Pour ce faire, deux cellules adap-
tées aux conditions expérimentales ont été construites. La gamme de tempéra-

raies de la vapeur d'eau : la transition de rotation 414'¢———— 3

ture sondée s'échelonne de 300 a 373°K par pas de 24 °K pour la raie micro-
onde a 380 GHz et de 300 a 390 K tous les 30°K pour la raie a 183 GHz. Les
gaz perturbateurs, de grande pureté, sont : 1'azote, 1'oxygene, 1'argon et
1'hélium pour Tes expériences a 380 GHz, 1'azote et 1'oxygene a 183 GHz.

La plupart des données théoriques disponibles sont issues d'un modéele
de Anderson - Tsao et Curnutte (ATC) qui se trouve mis en défaut dans certains
cas. Pour s'affranchir des lacunes de ce modéle, un nouveau développement éta-

b1i par Robert-Bonamy (RB), auquel nos résultats a 380 GHz seront confrontés,
présente a 1'heure actuelle la forme la plus élaborée de la théorie dite ATC.

En ce qui concerne les mesures a 183 GHz, qui sont en fait un prolonge-
ment d'un travail déja effectué au Taboratoire, nos résultats seront comparés
3 ceux d'autres auteurs car & 1'heure actuelle nous ne disposons pas de calculs
issus du modéle RB. D'autres paramétres ont été déterminés, tels que la mesure

de fréquence de latransition 414 < 320 ainsi que le déplacement de la
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fréquence par pression pour la raie a 380 GHz.

Ce travail est enfin cl16turé par un essai d'interprétation théorique de
1'ensemble des résultats obtenus.



46

I - MONTAGES EXPERIMENTAUX

1 - CELLULES ET MONTAGES ANNEXES a 380 et 183 GHz

Les spectroméetres utilisés sont de type vidéo a cellule a propagation
libre. Ils permettent 1'observation directe de la forme des raies d'absorp-
tion a condition que le milieu soit optiquement fin (loi de BeerlLambert).

Compte tenu des coefficients d'absorption maximum respectifs des raies
3 380 et 183 GHz : 1.210° et 1.210° ci' ( 83 ) des cuves de longueur 14 et
50 cm ont été construites. Leur section (25 cm) a été choisie volontairement
de grande dimension par rapport & celle des fenétres (7 cm) afin d'isoler au
maximum des parois la zone d'interaction molécules-rayonnement.

Les cellules, en acier inoxydable, sont fermées aux deux extrémités par
deux lentilles plan-convexe de PTFE, munies de couteaux pour assurer 1'étan-
chéité. L'optimisation de la transmission par alignement et modification de la
figure d'onde stationnaire est assurée par le déplacement, a 1'aide de plati-
nes micrométriques, de la source (fixe pour les expériences a 380 GHz) et du
détecteur. Le couplage d'entrée et de sortie des hyperfréquences est assuré
par deux cornets pyramidaux. Le groupe de pompage est constitué d'une pompe
primaire suivie d'une pompe secondaire a diffusion d'huile. La mesure de pres-
sion est 1a méme que celle équipant 1'interférometre dans la premiere partie
de ce rapport. Cependant, elle est munie d'un capteur 10 Torr, étuvable égale-
ment, maintenu a une température voisine a celle de la cuve. La validité de
1'étalonnage a toutes températures est assurée grdce a un dispositif de compen-
sation électectronique. L'ajustement du zéro de ce manométre est réalisé par
comparaison avec la réponse d'une jauge de Penning. La précision des mesures
de pression est de 1'ordre de 1 %.

La réqgulation en température est 1a méme que celle utilisée avec 1'inter-
férométre. Un enroulement extérieur, de fils chauffants, est appliqué a la cuve
pour assurer 1'élévation en température. L'ensemble cuve, capteur de pression,
vanne est recouvert de laine de verre pour assurer 1'isolement thermique avec
1'extérieur. Compte tenu des gradients de température a 1'intérieur de la cel-
Tule, une fois 1'équilibre atteint, il semble raisonnable d'admettre que le
repérage de la température se fait a METT
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2 - SOURCES HYPERFREQUENCES, STABILISATION ET DETECTION

#a 183 GHz
La source hyperfréquence utilisée est un Klystron permettant de cou-
vrir dans leur mode fondamental les fréquences comprises entre 60 et 65 GHz.
La fréquence de 183 GHz est obtenue par multiplication a 1'aide d'un multi-
plicateur a diode Schottky. Le Klystron est balayé en fréquence sur quelques
mégahertz touten restant stabilisé en phase.

Le signal correspondant a 1'absorption est détecté a 1'aide d'un détec-
teur également équipé d'une diode Schottky. Un test préliminaire nous a permis
de nous assurer que la réponse du détecteur est bien quadratique en tension.
Ceci a été réalisé a 1'aide d'un atténuateur étalonné a 183 GHz. Le signal ain-
si obtenu est appliqué a 1'entréé d'un amplificateur a bande large ( 90 Hz-36
KHz) et de gain compris entre 750 et 15 000, puis traité par un moyenneur nu-
mérique. La durée de 1'accumulation sur 256 canaux prédéterminée est de 15 s,
lafréquencede balayage est d'environ 300 Hz. Cette technique d'échantillonage
permet d'améliorer le rapportsignal sur bruit dont les origines sont multiples.

La figure 17 donne une vue de 1'ensemble du montage.

#3a 380 GHz

La source millimétrique utilisée est un carcinotron Thomson CSF dans la
gamme 330-406 GHz. Cette source délivre une puissance de 10 a 100 mW. Différen-
tes chaines de stabilisation ont été proposées par divers auteurs (44-46), qui
différent par la nature de 1'oscillateur local et du mélangeur ; nous nous som-
mes servi d'une stabilisation en phase congue et réalisée au laboratoire par
P. Rossels. Ce procédé utilise un Klystron Varian accordable sur 6 GHz, autour
de 62 GHz comme source locale, lui-méme stabilisé en phase par le procédé
habituel. Le mélange de la fréquence Fc du carcinotron et de 1'harmonique 6 de
Ta fréquence F) du Klystron est obtenu & 1'aide d'un multiplicateur a guides
croisés RG 99/U et 137/U. Grice a une lame séparatrice, une partie de la puis-
sance issue du carcinotron est prélevée pour effectuer le mélange, 1'autre par-
tie du faisceau est envoyée vers la cellule d'absorption. Le signal IF issu du
mélange & 520 MHz est ensuite amplifié puis divisé par 32 pour &tre appliqué
3 un discriminateur de phase. Un deuxieme synthétiseur produit Ta fréquence RF
de référence. La fréquencedu carcinotron estbalayée en fréquence tout endemeurant
stabilisée en phase par une simple intervention sur les fréquences Fy ou Rf.
La fréquence de la source submillimétrique ainsi verrouillée est alors :

Fc = NF, 32 R avec N = 6 et R = 16.25 MHz.

k F
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Notons qu'un balayage en dents de scie de 200 a 400 Hz a été utili-
sé, celui de RF nous permet une excursion de largeur maximum 50 MHz.

Deux cornets, 1'un placé a 1'entré, 1'autre a la sortie (celui-ci
est muni d'une lentille) concentrent le faisceau des deux cOtés. Cette
concentration est également accentuée par 1'installation de lentilles
sur les fenétres de la cuve qui, en méme temps, assurent 1'étanchéité.

Un détecteur muni de plaquettes Schottky, placé & la sortie permet
de recueillir le faisceau. La suite de 1la chaine, amplification et traite-
ment du signal, est 1a méme que celle décrite précédemment. L'ensemble,
sources, stabilisations, cuve et traitement du signal, est reproduit sur
la figure 18.

IT - PRINCIPES DES EXPERIENCES

1 - DOMAINE DE PRESSION ET DE TEMPERATURES

La théorie des collisions fortes développées par Van Vleck Weiskoppf

(VVW) dans laquelle les molécules sont supposées isolées entre les colli-
sions, introduit la notion de temps moyen T entre deux chocs :

T=1/ 21Av ol Av est la demi-largeur a mi-hauteur. La théorie d'im-
pact représente une approximation tout a fait valable dés que le temps moy-
en T devient grand devant Ta durée des chocs les plus efficaces. Des lors,
la forme de raie est correctement décrite par une forme lorentzienne, sous
réserve toutefois de se limiter a un domaine de fréquences ne s'étendant
pas aux ailes trop lointaines, ol la description lorentzienne devient ina-
déquate ainsi que d'autres (8, 9, 12, 22). Cet inconvénient est a écarter
puisque les fréquences de travail se situent au vojsinage de 1'absorption

maximale ; notons que les raies étudiées sont suffisamment isolées pour
qu'il n'y ait pas d'interférences entre raies. Cependant, il convient de
vérifier la validité de la premiére hypothése par un calcul approximatif.
La durée moyenne des chocs les plus efficaces est de 1'ordre de 1,2 ps
(les interactions de plus longue portée =10 R sont associées au couple
HZO'HZO)‘ Pour une pression de 2000 mT par exemple, Test évalué a :

T= (Avp 27c )'1 = 3000 ps, avec un Ap =20.5 MHz/Torr pour le systéme
HZO'HZO a 300 K, par conséquent 1'hypothése est largement vérifiée. Cepen-
dant, pour que 1'approximation d'impact soit totalement justifiée, i1 faut
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que les collisions aient une durée négligeable devant la valeur minimale du
"temps d'intérét physique Tg (Twest inversement proportionnel a 1'écart en
fréquence |V - Vo] au centre de la raie) soit | V- Dol tc<<1. Cette condition
sera toujours vérifiée lors de nos expériences pour lesquelles IV - bl - O.
La valeur limite delv - V;lest de 1'ordre de 15 GHz (47) selon les partenai-
res collisionnels et leur pression.

Cependant, le choix de la pression est aussi 1imité par 1'excursion
maximum en fréquence de la source stabilisée. En effet, pour enregistrer une
figure d'absorption et obtenir une ligne de base correcte, i1 est nécessaire
de réaliser une excursion en fréquence d'au moins cing fois la largeur totale
a mi-hauteur de la raie observée. Ainsi, une limitation en amplitude de balaya-
ge de la source se traduit par une limitation en pression totale de gaz dans
la cuve. Le tableau ci-aprés résume la gamme de pressions des perturbateurs en
tenant compte des conditions précédemment citées.

H20 perturbé 380 GHz 183 GHz
par pression (mTorr) pression (mTorr)
H,0 50 3 300 10 3 150
N2 100 a 400 30 a 300
O2 100 a 400 30 a 300
Ar 100 a 700
He 200 a 2000

Dans le cas des mélanges, la pression de H20 est fixée a 45 mTorr a
380 GHz et 30mTorral83 GHz. Etant donné ces valeurs de pression et vu la faible
puissance délivrée par le Klystron (environ 100 mW) plus les pertes d'environ
25 dB, la puissance a 1'entrée de la cellule est trés faible ; dans ces condi-
tions le risque de saturation est a écarter.

Enfin, le domaine de température a été choisi entre 300 et 373°%K par pas
de 24°K pour les élargissements a 380 GHz et de 300 a 390°K a 183 GHz tous les
30°K et éventuellement a des températures intermédiaires.
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2 - ACQUISITION ET TRAITEMENT DU SIGNAL

La contribution des chocs molécules-parois a 1'élargissement est négli-
geable. Cette affirmation est justifiée par : le choix du diameétre de grande
dimension de Ta cuve et par 1'utilisation des lentilles plan-convexe. L'expres-
sion de cette contribution est donnée par la théorie cinétique des gaz :

1 S RT
Ay, = 7\ w

ol S est la surface totale de la cellule, V son volume et R la constante des
gaz parfaits. Dans notre cas,‘Alb a 300 K est au maximum égale a 0.5 KHz, né-
gligeable devant la contribution Doppler. Cette derniére est en effet donnée
par :

AUD - lc’\/ ZK&N° Log?

ou N, est le nombre d'Avogadro, M 1a masse molaire et T la température absolue.
Pour la raie de 1'eau a 380 GHz et T = 300 K, Avp = 0.556 MHz et 0.268 MHz a
183 GHz. En ce qui concerne 1'élargissement collisionnel pur, nous avons vu dans
la premiére partie que différents profils d'absorption avaient été proposés (8,
9, 12 - 14, 22) ; cependant, au voisinage du centre de la raie et dans les con-
ditions de pression de travail, ces profils deviennent indiscernables

et se réduisent a une lorentzienne symétrique de demi-largeur‘AIJL, donnée par :

Fz{ ADL i
(v-v)"+ Ap] JT

oll Vo est la fréquence de résonance.

Dans nos conditions de travail (basse pression), le temps moyen entre
deux chocs est inversement proportionnel a la pression (33). On peut donc
écrire que :

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

AUL = Z ij.pj
J
ol Pj est la pression partielle de chaque constituant.
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Pour 1'autoélargissement, le parametre 7)(H20) est obtenu a partir du

relevé des zﬁlﬁ_en fonction de la pression. Les autres cas, c'est-a-dire le
mélange H20 - gaz étrangers le paramétre l’(HZO - X}, a une pression fixée
PH20, est obtenu indépendamment des mesures de 7’(H20) et de leur précision

a partir du relevé des élargissements collisionnels en fonction de la pression

de gaz étranger.

Ainsi que le montre la figure (19), Tes pressions de travail sont telles
que Ta contribution Doppler n'est pas négligeable devant 1'élargissement col-
1isionnel, et le profil de raie est une forme de Voigt, convolution entre une
gaussienne et une lorentzienne.

La largeur co11isionne11ezh%_est extraite de la forme de Voigt grace a
1'expression de Whiting (48) modifiée par Olivero et Longbothum (49), et mise
sous la forme :

1
Av, - [1.0692 Av, + (0.86639ADE s 4Av%)2 }

N —

dont la précision annoncée est de 0.02 %.

La procédure expérimentale pour une observation optimale du profil de
raieest la suivante :

- moyennage du signal de raie du gaz absorbant ou éventuellement du mélange, a
la pression p

- moyennage pendant le méme temps du signal sans gaz (ou avec un gaz non absor-
bant a 1a pression p)

- rapport entre les deux signaux obtenus.

Cette méthode, assez longue compte tenu des temps de pompage, est utili-
sée afin d'é1iminer les ondulations de 1a ligne de base dues aux ondes station-
naijres. Cette technique suppose que la longueur de la cellule ne subisse aucune
variation au cours de Ta durée de 1'expérience.

Les signaux ainsi obtenus sont transférés dans des fichiers de données
du calculateur HP 85 relié au moyenneur par une interface entrée-sortie (HPGPIO).
L'échelle en fréquence de ces signaux est obtenue grdce a un interfagage BCD
avec 1'interpolateur du synthétiseur servant d'étalon a la stabilisation du
Klystron. Tous les signaux sont analysés sur 256 canaux.
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Les raies retenues sont alors ajustées a une forme de Voigt grdce a un
programme établi par Colmont-Monnanteuil pour 1'étude d'élargissements de 1'ozo-
ne (50).

Outre ces mesures d'élargissement, nous avons également pu mesurer la
fréquence précise de résonance de transition 414_4———— 321 de la raie de
1'eau et le paramétre OvV/P du déplacement de la fréquence centrale.

ITT - RESULTATS DES EXPERIENCES A 380 ET 183 GHz.

Ces mesures ont été effectuées pour la vapeur d'eau pure. Le parametre
de déplacement en fréquence étant tres faible, nous avons élargi la gamme de
pression jusqu'a 700 mTorr. Dans ce cas, seul 1a fréquence du sommet de la raie

est enregistrée en fonction de la pression.

La précision des mesures devait nous permettre une détermination tres
précise de & V/P grace aux pentes des droites OV= f (p) obtenues. Malheu-
reusement, nous avons constaté pour plusieurs séries de mesures une dispersion
assez importante due & la grande influence de la position de la raije sur le
profil d'onde stationnaire, constatée par STORY et Coll. (52).

Les courbes données a 300 et 373 K (figure 20) représentent une moyenne
de mesures , leur précision permet cependant de mettre en évidence le seuil de
pression correspondant a la Targeur Doppler.

Nous avons obtenu les valeurs suivantes : OD/P = 0.7 0.1 MHz/Torr a
300 K et 0.5 < 0.1 MHz /Torr & 373 K. La premigre valeur peut étre comparée a
celle calculée par Gamache et Coll. (28) : 0.936 MHz/Torr. La valeur obtenue de
la fréquence centrale est 380197.38 T0.03 MHz, en trés bon accord avec la va-
leur 380197.372 ! 0.150MHz obtenue par De Lucia et Coll. (54).

Ce travail a été réalisé avec la collaboration théorique de D. Robert et
J. Bonamy (RB) de 1'Université de Franche Comté, ainsi que de J. M. Hartmann,
de 1'Ecole Centrale des Arts et Manufactures. Cette étude a fait 1'objet d'un
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article au J. Quant. Spectrds. Radiat. Transfer qui parafitra souspeu (55) et
a 6té présentée a une conférence internationale (56).

* —
H20 HZO

Le tableau V résume les résultats antérieurs, tant expérimentaux que
théoriques. La seule mesure expérimentale disponible est peu précise, et 1a
dépendance en température n'a jamais été déterminée pour cette raie.

T (°K) Av/P (MHz/Torr) Auteurs
Expériences | 296 21.7 12 Emery 1972 (62)
300 20.54 T 0.06 | notre résultat
Calculs 296 20.59 Mandin (Méthode ATC) (63)
296 19.96 n (Méthode QFT) (63)
296 22.15 Gamache 1983 (28)
300 20.83 Benedict-Kaplan (64)
300 20.9 RB (Méthode ATC) (65)
TABLEAU V

Sur le plan théorique, la plupart des résultats sont issus de 1'approche
d'Anderson - Tsao et Curnutte dite ATC (57) ou dérivée de celle-ci, telle que
Davies et 011 (29) et Murphy et Boggs (58) désignées respectivement par QFT et
MB pour n'en citer que deux. Ces théories apportent des résultats valables a
température ambiante pour 1'autoélargissement. Cependant, cette validité est
remise en question dés que 1'on s'éloigne fortement de cette température ou
lorsque les collisions deviennent peu et moyennement efficaces. Une premiére
tentative pour s'affranchir des défauts de ces approches classiques est 1'adap-
tation du modéle Robert-Bonamy (59 - 61) au cas des toupies assymétriques per-
turbées par des atomes ou molécules diatomiques. Ce modéle tient compte de tous
les cas possibles d'interaction (61) et présente al'heure actuelle Ta forme la
plus élaborée de Ta théorie ATC, grdce principalement a deux améliorations que
nous détaillerons plus loin. Par la suite, nos résultats seront essentiellement
confrontés aux calculs prédictifs donnés par cette méthode. I1 est prévu par ces
auteurs d'étendre ce formalisme au systéeme HZO - H20.
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Afin de combler les lacunes des données expérimentales, nous avons mesu-
ré les élargissements de la raie de la vapeur d'eau autoperturbée a quatre tem-
pératures allant de 300 a 373°K par pas de 24°K pour préciser la variation du
coefficient d'élargissement par pression avec la température.

Les résultats obtenus sont consignés sur la figure (21) qui représente
1'élargissement en fonction de la pression de H20 a quatre températures. Cette
figure illustre la distribution linéaire des points expérimentaux avec une or-
donnée a 1'origine passant par la pression zéro. La pente des droites obtenues
nous donne directement les élargissements en MHz/Torr, (1 crﬁ1atﬁl1 = 39.446376

MHz/Torr , pour la comparaison avec 1'infrarouge).

Le tableau VI récapitule ces valeurs a quatre températures. Les erreurs
indiquées correspondent aux écarts-types issus des moindres carrés et ne peu-
vent rendre compte d'éventuelles erreurs systématiques. Pour rendre la compa-
raison plus facile, nous avons fait figurer sur ce tableau les valeurs théori-
ques calculées par RB a partir de T1a méthode ATC. De cette comparaison, il se
dégage que nos valeurs expérimentales sont en accord total avec les calculs.

* H20 - N2

A partir du bilan rapide des résultats, des études expérimentales (peu
nombreuses) et des calculs prédictifs (abondants) du mélange H20 - N2 (tableau
VII), qui existent dans la littérature, nous constatons une assez bonne cohé-
rence des résultats. Cependant, aucune mesure n'a été faite pour cette raie au-
dela de 300°K pour permettre une analyse concluante de 1'évolution de 1'élargis-
sement avec la température. Par contre, des calculs ont été réalisés par Benedict
et Kaplan (BK) a 300 et 360°K ainsi que par RB a nos températures expérimentales.

T (°K) Av/P(MHz/Torr)  Auteurs Observations
Expériences | 299 3.75 10.03  Emery (32)
300 | 4.2310.07 ce travail
Calculs 297 4.165 Davies (29) | Méthode ATC:0=3.0010%Cesy
297 4.094 n ! "o QFTI, Q=4.61 "
297 4.119 " ! no QFTII, Q=3.04
297 4.13 Gamache (66)
300 4.155 Lam (67)
300 3.95 RB (55)
300 3.742 BK (68) Dipole-Quad uniquement

Tableau VII
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Autoélargissement de la raie 4144————— 321

y

f = 380 197.38 MHz

Av/p (MHz/Torr)
T (°K) mesurés calculés (RB-méthode A.T.C.)
300 20.54 T 0.06 20.9
324 19.23 = 0.03 19.6
348 17.95 < 0.03 18.4
373 17.00 ¥ 0.05 17.3

TABLEAU VI
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Nous avons effectué des mesures aux mémes températures que précédemment,
pour une pression constante de HZO (45mT) avec une pression d'azote (grande pu-
reté) comprise entre 100 et 400 mTorr.

Les courbes obtenues sont représentées par la figure (22). Les mémes re-
marques que pour 1'eau pure peuvent étre formulées en ajoutant que Tes ordonnées
a 1'origine de ces droites correspondent aux autoélargissements a 45 mT avec un
écart de 1'ordre de 1TmTorr. Cet écart est attribué aladifférence entre pression
de H20 lue et pression réelle observée précédemment dans les expériences d'auto-
élargissement. Les valeurs de Av/p déduites de ces mesures par ajustement a
des droites sont regroupées dans le tableau VIII. Nos résultats sont supérieurs
de 7 a 11 % a ceux obtenus a partir des culculs de RB.

Av /P (MHz/Torr)
T (°K) mesurés calculés (RB)
300 4.23 £ 0.07 3.95
324 4.08 ¥ 0.05 3.74
348 3.93 £ 0.02 3.56
373 3.78 T 0.05 3.39

Tableau VIII

hd H20 - O2

Contrairement au cas des systemes HZO - H20 ou HZO - N2, 1'élargissement de
HZO par 02 n'a été que peu étudié. Les seuls résultats disponibles dans la Tit-
térature sont regroupés dans le tableau IX.

T (°K) Av/P (MHz/Torr) Auteurs
Expérimental 300 2.33 £ 0.04 ce travail
Théorique 300 2.693 Lam (67)
300 2.63 RB(55)
Tableau IX

Les courbes de Ta figure (23) montrent les résultats de nos mesures obte-
nues aux températures 300, 324, 348 et 373°K. Les remarques faites pour le cas
de H20 - N2 sont valables également ici. Cependant, nos valeurs de AV/P sont
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plus faibles que celles données par la méthode RB d'environ 11 %, tableau X.

AV/P (MHz/Torr)
T (°K) mesure calcul (RB) (55)
300 2.33 L 0.04 2.63
324 2.20 % 0.03 2.49
348 2.13 L 0.04 2.37
373 2.03 £ 0.03 2.96
Tableau X

* H.0 - air

L'intérét de ces deux derniéres séries de mesures est de combiner 1'expé-
rience et 1'analyse théorique pour une application atmosphérique directe.Notons
que c'est 1'azote qui contribue majoritairement a 1'élargissement par 1'air.

Etant en possession des résultats des largeurs de raies de H20 perturbé
par 02 et N2, il est aisé d'établir les coefficients d'élargissement par 1'air
en utilisant la relation :

Ap . Av Av
5 (H20-a1r) = 0.79 -5 (HZO—NZ) + 0.21 5 (H20-02)

Par commodité, nous désignerons les valeurs ainsi obtenues par ZSLVP(HZO—
air) mesurées. Pratiquement, il est possible de déterminerzlw?(HZO-air) en effec-
tuant Te mélange H20—N2 et O2 avec une contribution respective de 79 et 21 %,
mais faute de temps nous n'avons pu vérifier expérimentalement la relation pré-

cédente avec la vapeur d'eau. Certains auteurs (69) utilisent la relation donnée
par :

Av/p (HZO-air) =0.9Av /P (H20—N2)

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau XI ol 1'on constate
que les deux relations donnent des résultats cohérents. Cela nous permet de vé-
fifier a posteriori la validité des mesures de 1'élargissement de HZO par 02.
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5%5- (H20—air) (MHz/Torr)

T (°K) mesure* mesure** calcul RB*
300 3.83 1 0.07 3.81 L 0.07 3.67
324 3.69 - 0.05 3.67 M 0.05 3.48
348 3.55 £ 0.03 3.54 1 0.03 3.31
373 3.41 ! 0.05 3.40 ! 0.05 3.15

* calculé a partir de la contribution 79/21
** calculé a partir de é%y(HZO-air) = 0.9 é%ll(HZO'NZ)

Tableau XI

A titre de comparaison, le tableau XII donne des résultats rencontrés dans la

littérature.

T (°K) AV/P (MHz/Torr) Auteurs

286 4.02 : 0.16 Ryadov-Furashov (78)
P 297 3.75 - 0.28 Pearson et coll (71)

300 3.83 £ 0.06 notre résultat
Cal 300 3.806 Lam (67)

300 3.67 RB (55)

Tableau XII

* H20—Ar

Aucun résultat expérimental ni calcul prédictif concernant 1'élargisse-
ment par 1'argon n'a été publié en ondes millimétriques. Les résultats de mesu-
res a 300 et 373 °K sont représentés par la figure (24). Les valeurs de Avp/P
obtenues & partir des pentes de ces droites aux deux températures sont regroupées

dans le tableau XIII. Ces valeurs sont cohérentes avec les calculs donnés

la méthode RB.

Av/P (MHz/Torr)
T mesure calcul
300 | 1.79 T 0.03 1.83
324 1.74
348 1.65
373 | 1.61 L 0.03 1.57

Tableau XIII

par
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» -
HZO He

La encore, nous ne disposons d'aucun terme de comparaison avec des résul-
tats antérieurs. La figure (25) montre un enregistrement de raie pour une pres-
sion d'"hé1ljum de 1.499 Torr, a 348°K, suivi de Ta figure indiquant la différence
(mesurée-calculée) avec pour échelle 30 ( O = écart type).

Les courbes obtenues sont représentées par la figure (26). Le tableau
ci-dessous regroupe les résultats obtenus.

T (°K) AV /P (MHz/Torr)
300 0.80 < 0.0
324 0.78 "
348 0.76 "
373 0.74 "

On pourra remarquer la faible valeur du coefficient d'élargissement ;
ceci indique que le perturbateur He agit faiblement en comparaison avec NZ’

O2 et Ar.

« Evolution du coefficient d'élargissement avec la température

La dépendanceen température du coefficient d'élargissement collisionnel
est mal connue, les seules études expérimentales fiables sont relatives a 1'au-
toélargissement. Sur le plan théorique, 1'étude a été menée par BK (1969) pour
1'eau pure ou en mélange avec 02 ou N2 en utilisant 1a méthode ATC. Depuis cette
date, la valeur de 1'exposant de température N, déduite de leurs calculs, fai-
sait d'ailleurs autorité et elle a été introduite dans la banque de données
AFGL (72).

Cette étude a permis de connaitre les effets de la pression et de la
température sur les largeurs de raie. Leurs résultats conduisent a adopter une
expression de la demi-largeur a mi-hauteur de la forme :

y(T) = V(To)(T )'N en MHz/Torr

N

ot Y (T,) représente la demi-largeur de raie a mi-hauteur a la température T,
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et N, un exposant relatif a chacune des transitions. Par suite, on utilisera
cette expression, bien que des Tois plus compliquées aient été proposées par
Zhevakin et Col1.(84),Hall (85) ainsi que Pack (73). Le coefficient N est obte-
nu par la pente de Ta droite Log (}WT) ) en fonction de Log(T/To)
P(Ta)s

La figure (27) en donne une illustration dans les cas de HZO perturbée
par HZO’ 02, N2 et Ar. Notons que les valeurs de 1'autoélargissement ont été
divisées par 4 pour €tre intégrées sur la figure. Les points mesurés sont ali-
gnés moyennant une marge d'erreur issue du calcul de moindres carrés. On peut
donc considérer que la relation précédente se trouve validée.

De 1a figure (27), on peut dégager plusieurs remarques :
. Pour T'autoélargissement, nos résultats sont en parfait accord avec le calcul
donné par la méthode ATC. Ce résultat est prévisible car 1'approche ATC est par-
faitement adaptée au cas des collisions trés efficaces, si T et le nombre quan-
tique J sont peu élevés (RB).

. par contre, pour les cas de 1'élargissement de HZO par N2 et 02, 1a méthode
RB sous-estime les mesures de 11 % dans le cas de N2 et les surestime de la
méme quantité dans le cas de 02. Un exposé explicatif pour ce cas de figure
sera donné plus loin.

Les résultats pour 1'élargissement par 1'Ar sont tres satisfaisants,
du moins pour les deux points dont on dispose, comparés aux calculs donnés par
RB.Nousn'avons pas représenté sur cette figure les résultats obtenus pour H20-
He, car nous ne disposons d'aucun terme de comparaison (figure 28).

La lecture du tableau XIV, dans lequel on a fait apparaitre tous les ré-
sultats d'expériences, les calculs effectués par RB ainsi que les valeurs de N
(exposant de température) théoriques et expérimentales, met en évidence les re-
marques citées plus haut. Les valeurs de N sont obtenues par calcul de moindres
carrés effectué sur tous les résultats du tableau XIV avec une valeur de réfé-
rence a 300°K.
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3 - ELARGISSEMENT A 183 GHz

- o —— - ——— " vm =

La procédure expérimentale pour la détermination de 1'élargissement a
183 GHz est identique a celle utilisée durant les expériences a 380 GHz. Cepen-
dant, la gamme de température sondée s'échelonne de 300 a 390 K par pas de 30 K
et éventuellement a des températures intermédiaires. Pour les mélanges, la pres-
sion partielle de 1a vapeur d'eau a été fixée constamment 3 30 mT. Les gaz
étrangers utilisés sont 1'azote et 1'oxygene.

Afin d'éviter d'alourdir ce rapport avec 1'ensemble des courbes de varia-
tion de 1'élargissement avec 1a pression, nous nous sommes contentés de présen-
ter uniquement le détail des résultats obtenus a 300 et 390 K.

Nous avons cependant fait figurer dans ce travail la dépendance en tem-
pérature, qui était 1'un des principaux objectifs de cette étude. Un tableau

récapitulatif de 1'ensemble des résultats obtenus sera donné également.

* HZO perturbé par HZO’ N2’ 02 et air

Sur le tableau XV, nous avons représenté quelques résultats théoriques
et expérimentaux antérieurs disponibles dans la Tittérature autour de la tem-
pérature ambiante. Nous avons également inséré dans ce tableau les résultats
que nous avons obtenus a 300K.

La Tecture de ce tableau met en évidence 1'homogénéité des résultats
pour 1'eau pure ou en mélange avec N2 ou 02.

Par commodité, nous avons désigné zﬁv(HZO-air) par Av(mesuré) en utili-
sant la relation Ap(H,0-air) = 0.7941)(H20-N2) +0.214p(H,0-0,).
P P P
Les courbes obtenues de 1'élargissement en fonction de la pression a
300 et 390 K sont consignées dans les figures 29, 30 et 31 ou 1'on constate

que la distribution des points est parfaitement linéaire.

# Dépendance en température
La dépendance en température, déduite a partir de 1'ensemble des résul-
“tats obtenus (tableau XVI), est représentée par les figures 32, 33 et 34. Les

barres d'erreurs indiquées sont issues du calcul de moindres carrés. Les valeurs
de N obtenues figurent dans le tableau XVI.
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T (°K) Av/P (MHz/Torr) AUTEURS Réf.

H,0-H,0 300 19.47 B.K (64)

296 20.47 Mandin et coll. (méthode ATC) (63)

Calculés " 19.72 " " (méthode QFT) (63)

" 21.31 Gamache et coll. (28)

Mesurés 296 20.55 L 0.17 Bauer et coll. (23)

300 19.06 - 0.2 Rusk (72)

300 22.0 12 Frenkel et coll. (53)

293 21.7 T4 Emery - (32)

H20-N2 296 4,201 Gamache et coll. (méthode QFT)(27)

297 4.214 Davies et coll. (méthode ATC) (29)

Calculés 297 4.185 " " (méthode QFT) (29)

303 4.098 Lam (67)

'Mesurés 295 4.38 - 0.2 Emery (32)

300 3.76 T 0.05 Rusk (72)

" 4.0 0.2 Frenkel et coll. (53) |

" 4.07 L 0.07 Ce travail

H20-O2 300 2.19 Murphy et coll. (73)

n 2.657 L.am (67)

Calculés " 2.01 Mandin et coll. (63)

300 2.72 * 0.03 Rusk (72)

Mesurés " 2.7 To.2 Frenkel et coll. (53)
" 2.54 T 0.0 Ce travail

HZO—air 300 3.51 Murphy et coll. (73)

Calculés " 3.754 Lam (67)

299 4,48 ! 0.11 Bauer et coll. (23)

Mesurés 284 4.02 L 0.24 Ryadov et coll. (74)
300 3.75 £ 0.06 Ce travail

TABLEAU XV
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ELARGISSEMENT COLLISIONNEL DE LA RAIE DE

Av/p (MHz/Torr)

L'EAU A 183 GHz
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T (°K) H,0 - H,0 H0 - N, H0 - 0, H0 - air*
300 19.88 ¥ 0.1 4.07 L 0.07 2.54 ¥ 0.02 3.75 £ 0.06
315 18.66  0.07 3.97 ¥ 0.05 2.39 ¥ 0.03 3.64 ¥ 0.05
330 18.16 0.1 3.89 1 0.05 2.33 1 0.03 3.56 + 0.05
360 17.00 ¥ 0.06 3.62 £ 0.04 2.16 * 0.03 3.31 1 0.04
375 16.35 * 0.06 3.56 = 0.06 2.11 ¥ 0.02 3.26 * 0.05
390 15.93 £ 0.06 3.46  0.02 2.07 ¥ 0.03 3.17 ¥ 0.02

N 0.85 - 0.05 0.63 £ 0.03 0.77 T 0.1 0.64 T 0.1

* calculé a partir de la contribution 79/21 de N,et O

2

TABLEAU XVI

2
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IV - ESSAIS D'INTERPRETATION THEORIQUE DES ELARGISSEMENTS COLISIONNELS

La théorie d'Anderson, reprise par Tsaoet Curnutte fournit 1'expression
de la demi-largeur et du déplacement de la lorentzienne représentant le coef-
- ficient d'absorption de la raie isolée en s'appuyant sur certaines hypotheéses
et approximations.

I1 n'est pas dans notre objectif d'expliciter en détail cette théorie.
Celle-ci est en particulier présentée de fagon simplifiée par Birnbaum (75).

Le fondement de cette théorie est fourni par 1'hypothése dite "appro-
mation d'impact". Celle-ci trouve sa justification dans le cadre des études
expérimentales présentées dans ce rapport par un calcul approché donné précé-
demment. Cette approximation entraine, en particulier, la linéarité des effets
d'élargissement et de déplacement en fonction de Ta pression.

Ces auteurs, ATC, proposent une description semi-classique dans Taquelle
les mouvements de rotation et de vibration sont traités quantiquement et les
mouvements de translation (trajectoire) dassiquement. Cette trajectoire est dé-
crite par un mouvement rectiligne a vitesse constante.

En outre, cette théorie ne s'applique qu'aux raies isolées ; elle devra
étre écartée chaque fois qu'un risque de recouvrement partiel pourrait étre
encouru.

Toutefois, le choix d'une trajectoire rectiligne a vitesse constante
est tres discutable puisqu'il ne traduit pas le fait physique réel. En effet,
dans le cas particulier d'un mélange HZO-X (X peut étre 02, N2, Ar ou He) ol
les collisions correspondent a des paramétres d'impact faibles ou moyens, les
trajectoires sont inévitablement déviées 3 cause du potentiel intermolécu-
Taire trés ou moyennement répulsif. Cependant, si le parameétre d'impact est
assez grand devant la dimension de Ta molécule (collision HZO—HZO), la tra-
jectoire peut étre supposée rectiligne avec une trés bonne approximation.

Sur la base de ces hypothéses, la théorie ATC permet d'obtenir la demi-
largeur a mi-hauteur et le déplacement des raies données par les expressions :

=12 . -
AU=1O Nvop

27T

demi-largeur a mi-hauteur en MHz
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et

Sp. 10 2 Nyoi

27T

déplacement de la fréquence du maximum central

en MHz

ol N est Te nombre de molécules perturbatrices par unité de volume, V la vites-
se relative moyenne du couple molécule active-perturbatrice. Celle-ci est don-
née par :

[

1

— 2

V=JVF (v) dv = 8”)
(-]

zTm

ol F (v ) est 1a distribution des vitesses de Maxwell-Boltzmannet m la masse
réduite des deux molécules.

Onpose 0 =0, +1i0; =X p'zajZ' ou ij est le taux de peuplement
du niveau j2 des molécules pertruggtgices ; 052, la section efficace d'une
collision entre molécule active et molécule perturbatrice dans 1'état J.2,s'ex-
prime par :

00

qﬁ =’J2nb5(wdb
2]

b est un "paramétre d'impact" qui identifie la collision ; S(b) est la fonction
"d*interruption" ou 1a "section différentielle de choc", elle détermine 1'influ-
ence du choc sur le processus radiatif.

Dans cette théorie ol S(b) est approchée par son développement limité
a 1'ordre deux en V(potentie]), on constate que S —» Q0 quand b —» O,
ce qui n'a pas de sens physique. Pour lever partiellement cette difficulté,
cette théorie fait appel a une méthode de coupure qui consiste a arréter la
croissance de S. Cette approche est connue sous le nom de cut-off d'Anderson.
S{b) est alors prise égale a 1'unité pour b ¢ b,, b, étant tel que S (b,) = 1.
On obtient ainsi

Qo

o =7rb§+j 2 7 bS(b)db
(o]

j2

Le calcul de la demi-Targeur implique une bonne connaissance du poten-
tiel intermoléculaire. Les forces contribuant a ce potentiel sont classées dans
la catégorie des forces a long rayon d'action.

Lorsque les deux molécules se rapprochent au point ol Teurs nuages élec-
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troniques commencent & se recouvrir, on doit tenir compte de forces a court
rayon d'action. L'ensemble de ces cas de figure est schématisé par la figu-
re (35).

Dans la théorie ATC, Tes potentiels d'interaction qui régissent les
collisions doivent étre obligatoirement du type longue distance. Le fait d'
admettre que 1'on puisse traiter par le méme formalisme des collisions suf-
fisamment rapprochées qui font intervenir des potentiels répulsifs constitue
une contradiction avec 1a réalité physique.

Plusieurs auteurs ont proposé des méthodes (29, 58) pour suppléer a
certaines insuffisances, d'autres ont proposé des cut-off différents (76, 77)
ou bien tiennent compte de la loi de distribution des vitesses (78, 51) ou
font intervenir des potentiels intermoléculaires dans le cas des collisions a
court ou moyen rayon d'action avec ajustement des paramétres sur des résultats
expérimentaux (67).

Le formalisme développé par RB présente actuellement la modification de
la théorie ATC permettant 1'approche la plus réaliste de 1'expérience. Cette
théorie, d'abord appliquée aux collisions de molécules linéaires simples, a
été étendue aux collisions de molécules de type H20-atome ou H20-d1atom1que
(59) et est actuellement étendue aux molécules de type H,0-H,0 (82).

Cette méthode ne fait appel a aucune procédure de cut-off. Elle tient
compte des interactions a courte distance modelisées par un potentiel atome
atome, et calcule la dynamique des collisions & 1'aide de trajectoires para-
boliques, dans le cas des collisions a court et moyen rayon d'action. La fi-
gure (35) proposée par RB illustre les trois types de collisions possibles :

1) COLLISIONS LONGUES (CL). Elles répondent aux hypotheses ATC et correspon-
dent & b, > 2Rm1’n min
s'appliquent en général a des interactions électrostatiques a longue dis-

( v) (avec R : distance d'approche minimum) ; elles

tance, des températures et des J faibles.

2) COLLSIONS MOYENNES (cM). Elles correspondent a Rm (v) =sbs = 2R . (v),

et impliquent déja une courbure de trajectoire.

in



‘? PARAMETRE D'IMPACT
Molec.2
cL)

—<e
2Rpin
R (cm) e

(ce)

------ <@

Molec.1

DOMAINE DES FORCES
A COURT ET MOYEN
RAYON D'ACTION

ILLUSTRATION DES TROIS TYPES DE TRAJECTOIRE

FIGURE 35
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3) COLLISIONS A COURT RAYON D'ACTION (CC). Dans ce cas, b, < Rmin(v ). Les
contributions des forces répulsives et attractives jouent un réle impor-
tant et les trajectoires sont paraboliques.

Le tableau (XVII) proposé par RB résume dans le cas de HZO—X les types
de collisions impliqués dans les diverses situations physiques.

On peut constater que la théorie ATC peut convenir dans le cas des col-
lisions H20-H20 dans nos conditions expérimentales.

Pour la dépendance en température, la loi déduite par Birnbaum (75) a
partir de la théorie ATC est décrite par :

Vi -y (m(—%)'\'ATC

onqATC = 0,5+ E%T"n est Ta puissance en 1/r dans 1'élément du potentiel d'

interaction supposé prépondérant.

Dans le cas de conditions physiques nécessitant la prise en compte du

formalisme RB, deux termes correctifs s'ajoutent é!QAIC:
N=NATC + N+
res cin nres

ol htin est une contribution cinématique associée aux changements de vitesses
durant la collision,et h%res une contribution non résonnante dépendant, selon
la disposition des niveaux, du défaut d'énergie AE de la collision.

Le tableau (XVIII)résume pour la transition 4144——— 321 de rotation
de H20 les valeurs obtenues pour N a partir des théories ATC et RB, comparées
& nos valeurs expérimentales.

Les élargissements par N2 et Ar impliquent des mécanismes tres diffé-
rents, d'aprées RB.

Pour H20—N2, c'est le terme correctif N qui est prépondérant, et

nres
négatif. Pour H,0-Ar, les hypotheéses de 1a théorie ATC ne sont pas vérifiées.
2

e potentiel d'interaction électrostatique est en —%é- ; le terme correc-

” | . .
. >0, qui est di aux fortes modifications de trajec-

tif prépondérant est h%1n



TYPE DE
COLLISION LC MC ((C
———
J FAIBLE ET MOYEN J ELEVE J ELEVE
HZO 20 _ DOMAINE DE TEMPERATURE| - DOMAINE DE TEMPERATURE T ELEVE
ATMOSPHERIQUE ATMOSPHERIQUE
J  FAIBLE ET MOYEN J ELEVE J  ELEVE
- ET/0U
HZO N2 - DOMAINE DE TEMPERATURE - DOMAINE DE TEMPERATURE T ELEVE
ATMOSPHERIQUE ATMOSPHERIQUE
J FAIBLE J MOYEN  (ET ELEVE) J ELEVE
- DOMAINE DE TEMPERATURE _ DOMAINE DE TEMPERATURE
ATMOSPHERTQUE ATMOSPHERIQUE QUEL QUE SOIT T
- QUEL QUE SOIT J QUEL QUE SOIT J
HZO'Ar
- QUEL QUE SOIT T QUEL QUE SOIT T

TABLEAU XVII

68
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toire.

Le cas du perturbateur 02 est intermédiaire et implique a la fois une
contribution non résonnante et une contribution cinématique.



CONCLUSION
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La premiere partie de ce travail a été consacrée a la mesure du coeffi-
cient d'absorption absolue dans 1'aile de la raie de H20 correspondant a la
transition 31,3 4— 220 , & la fois pour Tla vapeur d'eau pure et pour son
mélange avec 1'azote dans des conditions atmosphériques. La précision avec la-
quelle les dépendances en pression et en température ont été relevées a permis
de confirmer certaines anomalies observées par d'autres auteurs, en particulier
dans d'autres domaines de fréquence ; actuellement aucun modéle théorique dis-
ponible ne rend compte de ces anomalies.

En ce qui concerne 1'absence de composante quadratique dans la dépendance
en pression de H20, elle semble infirmer les hypothéses de présence de diméres
ou d'agrégats avancées par certains auteurs. Une insuffisance théorique semble
donc la plus probable, ou du moins prépondérante ; la confrontation de ces tra-
vaux avec les études théoriques en cours ou prochaines (Rosenkrantz, Birnbaum,
Boulet-Robert, Zuev) apportera une contribution importante & la résolution de
ce probléme qui excite a la fois théoriciens et spécialistes de 1'atmosphere.

La seconde partiede ce travail a été consacrée a 1'étude des élargisse-
ments collisionnels pour deux raies de la vapeur d'eau, a 380 et 183 GHz. La
bonne précision des mesures a permis de mettre en évidence les comportements
trés différents des divers perturbateurs (HZO’ N2, 02, Ar, He), tant pour les
valeurs des élargissements eux-mémes que pour leur dépendance en température ;
ces comportements ont été confirmés par la confrontation avec les calculs théo-
riques de Robert-Bonamy, Hartmann selon un modéle (RB) que ces auteurs ont éten-
du récemment au cas des toupies assymétriques.

D'autre part, ces élargissements jouent un rdle dans la modélisation de
1'atmosphére pour la résolution du probléme évoqué dans la premiere partie,
role d'autant plus important que les raies concernées sont plus intenses et
mieux isolées, ce qui est le cas pour les raies étudiées. Signalons encore
1'apport important de ces mesures de laboratoire au probléme de la télédétec-
tion atmosphérique : dans ce domaine, plus classique, ces mesures sont d'un
grand intérét pour les prochains programmes satellitaires, comportant des ca-
naux aux fréquences étudiées (UARS en particulier).
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