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I N T R O D U C T I O N  



La vapeur d'eau e s t  l e  constituant atmosphérique d o n t  l a  concentration 

e s t  l a  plus grande après l ' azo te  e t  l'oxygène. L'humidité standard es t  en e f f e t ,  

sous nos lati tudes e t  au niveau de la  mer, définie par une densité de 7,5 g/m" 
s o i t  p = 7,8 Torr pour une pression atmosphérique to ta le  de 760 Torr e t  à 20°C. 

Ce constituant joue u n  rôle important,dtune part car ses variations de 

concentration donnent des indications météorologiques essent iel les ,  d 'autre 

part car ses raies d'absorption intenses en microondes e t  infrarouge peuvent 

empêcher la  transmission de ces rayonnements ; l 'absorption résiduelle dans 

1 es i  ntervall es entre 1 es raies  (fenêtres atmosphériques) reste en e f fe t  nota- 

ble e t  perturbe en particulier l'observation d u  spectre d'autres composants 

mineurs . 

La faible  densité d u  spectre de la  vapeur d'eau e t  l ' i n t ens i t é  de ses 

raies  en ondes millimétriques, ainsi que l 'évolution rapide des technologies 

dans ce domaine de longueurs d'ondes, inci t e  de pl us en pl us à des observations 

dans ce t te  zone. Ces observations peuvent se f a i r e  à part i r  d u  sol - s i  l 'absorp- 

tion n 'es t  paq t r n n  ir tnnsc - ou à part i r  de capteurs embarqués (avion, ballon, 

satel  1 i  t e ) .  

Les mesures peuvent se f a i r e  au proche voisinage d u  sommet d'une 

r a i e  ; l a  connaissance préalable des coefficients d'élargissement collision- 

nels à part i r  de mesures en laboratoire es t  alors essent iel le  e t  permet de 

remédier aux insuffisances dela théorie où tous les paramètres, parfois insuf- 

fisamment connus eux-mêmes, ne peuvent ê tre  pris en compte qu'au prix de cal-  

cul s monstrueux. 

Les mesures d'absorption se font également loin du centre des raies 

de l a  vapeur d'eau, e t  .l'absorption résiduelle ne peut ê t re  connue préalable- 

ment, actuellement, qu'à par t i r  de mesures expérimentales en laboratoire ou 

de modèles théoriques réajustés à part i r  de ces données expérimentales, car 

on verra que la  confrontation dans l e  domaine des a i les  lointaines avec les 

profi ls  théoriques même les plus récents f a i t  apparaître de nombreuses ano- 

mal ies . 



Toutes ces ra i sons  on t  mo t i vé  l e s  études e f fec tuées  au LSH dans ce 

domaine pour l a  vapeur d 'eau. Ce t r a v a i l  e s t  l e  prolongement de ces études e t  

comporte deux p a r t i e s  expér imentales en l a b o r a t o i r e  e f fec tuées  en spectrosco- 

p i e  m i l 1  imé t r i que  : étude d ' abso rp t i on  absolue dans 1  ' a i l e  de l a  r a i e  de r o t a -  

t i o n  31,3 - ZZP à 183 GHz, e t  mesure des élargissements c o l 1  i s i o n n e l s  des 

r a i e s  4 - 
1,4 3~~ et 3 ~ , 3  - 2 2 , ~  respect ivement  à 380 e t  183 GHz. 



P A R T I  E 1 

Mesure du coe f f i c ien t  d 'absor  p t  i o n  

d a n s  I ' a i l e  de la r a i e  3,p4-21P 



l n t  r o d u c t i o n  



Nous nous sommes intéressés dans cette première partie à l ' i n t e n s i t é  d'ab- 

sorption loin d u  centre des raies ,  pour l a  vapeur d'eau. 

L '  intensité d'absorption absolue mesurée en laboratoire ( 1-4) ou dans 

1 'atmosphère (5-7)  e s t  plus élevée dans les a i les  des raies que ce l le  prédi t e  

par les théories (8-14) . D'autres comportements anormaux, à savoir la  varia- 

t ion en température e t  en pression o n t  é té  constates par 1 'unanimité des auteurs. 

Cette différence d'absorption anormale - sur laquelle on bute acutellement - es t  

attribuée, d'après Bignell (15) e t  Grass1 (16) à des dimères de l a  vapeur d'eau. 

Carlon (17,18) pense qu 'e l le  es t  due à des polymères d'ordres plus élevés e t  des 

agrégats de molécules de vapeur d'eau autour d ' ions.  D'autres auteurs, t e l s  Burch 

e t  Gryvnak (19,ZO) remettent en cause les théories employées (basées sur l 'appro- 

ximation d'impact) pour décrire l a  forme des raies  loin de la  résonance. 

Ce désaccord entre théories e t  expériences i l l u s t r e  clairement les besoins 

de nos mesures. Dans u n  souci donc d'améliorer les  données spectroscopiques de 

base, souvent anciennes, ce t te  première partie sera consacrée auxmesures d ' inten-  

s i t é  absolue dans l ' a i l e  de la  ra ie  de rotation de la  vapeur d'eau. 

Cette étude sera menée avec de l 'eau pure ou en mélange avec de l ' azo te  

à pression atmosphérique à des fréquences a l  1 ant jusqu' à 183.310 + 11.7 GHz. 

Notons que ce travail constitue u n  prolongement d'une étude antérieure (1)  qui 

a f a i t  l ' ob je t  d'un contrat  d'ATP "Physique de l'Atmosphère" concernant l a  forme 

d'absorption de la vapeur d'eau, à des fréquences éloignées de 0.4,l e t  3 GHz 

d u  centre de l a  raie 31j- Z Z D  à 183 GHz. 



1  - DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

1  - INTERFEROMETRE, MESURES DE PRESSION ET DE TEMPERATURE ..................................................... 
Ce t t e  étude a  é t é  e f f ec tuée  à l ' a i d e  d ' u n  d i s p o s i t i f  d é j à  mis en p l ace  

pour de précédentes expér iences (1 )  . Cependant, nous avons dû procéder à 1  'amé- 

l i o r a t i o n  de quelques éléments de 1  ' i n t e r f é r o m è t r e  ; en ré fé rence  (1,21) , c e t  

i n t e r f é r o m è t r e  e s t  d é c r i t  en d é t a i l  ; auss i  nous nous bornerons à en rappe le r  

l e s  p r i nc i paux  é l  éments . 

La c e l l u l e  e s t  un c y l i n d r e  en a c i e r  inoxydable  de 0.3m de diamè- 

t r e  e t  lm  de long, fermée aux ex t rémi tés  par  deux f lasques .  L 'une  des deux f l  as- 

ques d ' é tanché i t é  suppor te  un m i r o i r  sphér ique t r a v e r s é  par deux guides d'ondes 

(RG 99/U) servant  au couplage d l e n t r é e / s o r t i e  de 1  'énerg ie  hyperfréquence ; 

l ' a u t r e  f l a sque  supporte,  par l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'une p l a t i n e  mob i le  un m i r o i r  

p l  an. 

Les commandes de déplacement l o n g i t u d i n a l  e t  d ' o r i e n t a t i o n  des m i r o i r s  

sont  e f fec tuées  de 1  ' e x t é r i e u r  à 1  ' a i de  de bras à passage étanche ( f i g u r e  1  ) , 
ce q u i  permet de r é a l i s e r  l e  r ég lage  du p a r a l l é l i s m e  e t  d ' o b t e n i r  1  ' accord  de 

l a  c a v i t é  sur  une f réquence donnée. 

Le revêtement i n t é r i e u r  de l a  cuve a i n s i  que tou tes  l e s  p a r t i e s  mécani- 

ques i n t é r i e u r e s  o n t  é t é  t r a i t é s  pour r é d u i r e  1  es inconvénients  d  ' adsorp t ion  

par l e s  paro is ,  s p é c i f i q u e  à l a  vapeur d 'eau. 

Pour o b t e n i r  une bonne s e n s i b i l i t é  de c e t  i n t e r f é romè t re ,  en tenan t  comp- 

t e  de l a  f a i b l e  pu issance d i s p o n i b l e  à l ' e n t r é e ,  nous nous sommes at tachés à 

op t im i se r  son c o e f f i c i e n t  de q u a l i t é  a f i n  d'augmenter l e  t r a j e t  op t i que  équiva- 

l e n t .  

Pour s ' a f f r a n c h i r  des v i b r a t i o n s  mécaniques, l 'ensemble de l ' i n s t a l l a t i o n  

a  é t é  f i x é  sur une t a b l e  reposant  sur des chambres à a i r .  

Le chauffage de l 'ensemble de l a  cuve n ' a  pas é t é  m o d i f i é  ; par  cont re ,  

c e l u i  des m i r o i r s ,  p révu  pour é v i t e r  t o u t e  condensat ion e t  qu i  p r é s e n t a i t  c e r -  

t a i nes  anomalies,a é t é  revu.  Sur ces m i r o i r s ,  nous avons f i x é  de nouveaux f e u i l -  
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l e t s  r é s i s t a n t s  ( R  = 90 e t  5 4 a ) ,  o f f r a n t  un f a i b l e  c o e f f i c i e n t  de dégazage. 

Le c i r c u i t  de pompage comporte : une pompe p r ima i re  de d é b i t  35 m3/h, 

une pompe secondai re  à d i f f u s i o n  d ' h u i l e  e t  un p iège à azote l i q u i d e .  C e l u i - c i ,  

i n t e rposé  e n t r e  l a  cuve e t  l a  pompe, e s t  d e s t i n é  à r e c u e i l l i r  l ' e a u  pour é v i t e r  

t o u t e  émulsion avec l ' h u i l e  de pompe. 

Le v i d e  secondai re  c o n t r ô l é  par une jauge de Penning peut  a t t e i n d r e   IO-^ 
T o r r  à température ambiante. La p ress ion  absolue e s t  mesurée à 1  ' a i d e  d ' un  mano- 

mètre  c a p a c i t i f ,  MKS Barat ron type 315, muni d ' u n  capteur  1000 T a r r  é tuvable ,  

dont  l a  température e s t  maintenue au vo is inage  de c e l l e  régnant  à 1  ' i n t é r i e u r  de 

l a  cuve pour é v i t e r  t o u t  g rad ien t  thermique e t  p o i n t  de condensat ion.  

La p r é c i s i o n  des mesures de p ress i on  e s t  de 1  ' o rd re  de 1  %. La régu la -  

t i o n  en température de l 'ensemble c e l l u l e - m i r o i r s  e s t  de type " P r o p o r t i o n n e l l e -  

Dér ivée - I n t é g r a l e " .  La s t a b i l  i t é  obtenue e s t  au l / lO ième de degré K e l v i n  près.  

2  - SOURCE ET DETECTION ( f i g u r e  2 )  ------------------- 

La source permet tant  l a  généra t ion  des fréquences e s t  un K l y s t r o n  Var ian 

accordable su r  6  GHz, autour  de 62 GHz. Sa fréquence e s t  m u l t i p l i é e  par t r o i s  

grâce à un mu1 t i p l  i c a t e u r  à diode Schot tky  . Cet te  mu1 t i p l  i c a t i o n  de fréquences 

se f a i t  avec une p e r t e  d ' e n v i r o n  25 dB par r a p p o r t  à l a  puissance du K l ys t r on .  

Le passage dans l ' i n t e r f é r o m è t r e  f a i t  s u b i r  au s i gna l  une p e r t e  d ' e n v i r o n  

20 dB supplémentaires.  La f a i b l e  puissance (est imée à quelques ,UN) d i s p o n i b l e  

à 1  a  s o r t i e  de 1  ' i n t e r f é r o m è t r e  nécessi  t e  un dé tec teur  de grande s e n s i b i l  i t é .  
Un détecteurmuni  d 'une  d iode Schot tky  a  donc é t é  p lacé  sur l e  gu ide  de s o r t i e .  

Les p laque t tes  Scho t tky  du m u l t i p l i c a t e u r  e t  du détecteur  on t  é t é  f o u r n i e s  par 

l e  Labo ra to i r e  de Radioastronomie de l ' o b s e r v a t o i r e  de Meudon. De nombreux es- 

s a i s  de c o n t a c t  des diodes, du mu1 t i p l  i c a t e u r  e t  du détecteur  o n t  é t é  nécessai-  

r e s  pour l ' o b t e n t i o n  d e , c a r a c t é r i s t i q u e s  favorab les .  La l o i  de d é t e c t i o n  du 

dé tec teur  ( 1  i n é a r i  t é  en puissance) a  é t é  v é r i f i é e  à 1  ' a i d e  d ' un  a t ténua teur  

é t a l  onné à 183 GHz. 

E n f i n  l a  source ( K l y s t r o n )  e s t  s t a b i l i s é e  par un procédé couramment u t i -  

l i s é  au l a b o r a t o i r e .  C e l u i - c i  e s t  l ' a sse rv i ssemen t  en phase à p a r t i r  de l a  f r é -  

quence d 'un  s y n t h é t i s e u r .  



FIGURE 2 



II - PRINCIPE DE L'EXPERIENCE 

1 - TRAITEMENT DU SIGNAL .................... 

Le s i g n a l  i s s u  du dé tec teur  - dont  l e  s e u i l  de d é t e c t i o n  e s t  a t t e i n t  

grâce à un f a i b l e  courant  de p o l a r i s a t i o n  - passe par un a m p l i f i c a t e u r  de ga in  

v a r i a b l e  (G = 750 à 15000,BP = 90 Hz à 36 KHz). 11 e s t  ensu i t e  app l iqué  à un 

moyenneur numérique f onc t i onnan t  sur  256 canaux (Schl  umberger - MN2V-256) balayé 

en synchronisme avec l a  f réquence i ssue  du syn thé t i seu r .  Les s ignaux a i n s i  moy- 

ennés son t  t r a n s f é r é s  dans des f i c h i e r s  de données du c a l c u l a t e u r  HP85 r e l i é  

au moyenneur par une i n t e r f a c e  e n t r é e / s o r t i e  (HP GPIO). L ' é c h e l l e  en fréquence 

de ses signaux e s t  obtenue grâce à un i n t e r f açage  BCD avec 1 ' i n t e r p o l  a teur  du 

syn thé t i seu r  . 

2 - EXTRACTION DES INTENSITES ABSOLUES DE R A I E S  ........................................... 
Pour l a  dé te rmina t ion  du c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ioncu,  nous avons r e p r i s  

l a  méthode mise au p o i n t  pour des mesures précédentes ( 1 )  . Nous nous bornerons 

à passer br ièvement en revue l e s  étapes e s s e n t i e l l e s  de c e t t e  méthode. 

Le c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t i on  du gaz p o l a i r e  e s t  : 

où Q0 e t  QI son t  l e s  c o e f f i c i e n t s  de q u a l i t é  de l a  c a v i t é  avant e t  après i n t r o -  

duc t i on  du gaz absorbant (H20). Puisque 1 a  réponse du dé tec teur  e s t  quadrat ique 

en t ens ion  on a: QO A a où A e s t  1  'ampl i tude maximale de 1 a  courbe de 

- QI =(9) 1 

réponse du résonateur .  Cela nous permet d ' é c r i r e  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  , 
à l a  f réquence f, sous c e t t e  forme : 

La l o ren t z i enne  qu i  représente l a  courbe de réponse en puissance de l ' i n t e r -  

féromètre  pour un mode c e n t r é  en fo  e s t  donnée par : 

P = 
P max 

Cet te  courbe e s t  d é c r i t e  dans nos expériences parbalayage de l a  f réquence de 

1 a  source autour  de 1 a  f réquence de résonance fo.  Le c o e f f i c i e n t  de su r tens ion  

Q e s t  a l o r s  : 



La va leur  de A f - 1  argeur  à m i  -hauteur - nous donne d i rectement  l e  c o e f f i c i e n t  

de q u a l i t é  Q à l a  f réquence f,. Nous avons a i n s i  obtenu des va leurs  de Q v o i -  

s ines  de 500 000 à f = 190 GHz, ce qu i  correspond à une longueur équ iva len te  

en absorp t ion  1  = 125 m, avec 1  = cQ/2 76 f . 

Pour 1  ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s ,  l a  r e l a t i o n  (2 )  a  é t é  mise sous 1  a  forme 

su ivan te  : 

a =  - 2 Zf 1 

Qo Qo 
Durant l e s  expér iences, on r e l  ève 1 / 6 à des p ress ions  d i f f é r e n t e s ,  on o b t i e n t  

a l o r s  une courbe y =  f ( p ) .  Dans l e  cas où c e t t e  courbe e s t  une d r o i t e ,  on a  

a l o r s  : 2 
x  = p  pour H20 - 

a = K x  avec r H2° 

L x  = p  pour H20 - N2 

un programme numérique basé sur  une méthode de moindres ca r rés  détermine l e s  

deux paramètres : 1  'ordonnée à 1  ' o r i g i n e  "bu e t  l a  pente de l a  d r o i t e  "a". 

Le cho i x  de l a  p ress i on  de vapeur d 'eau  e s t  l i m i t é  par sa t ens ion  de 

vapeur à l a  température de t r a v a i l .  En mélange, l e s  mesures son t  e f f ec tuées  à 

des press ions proches des cond i t i ons  atmosphériques (Ptotale = 760 T o r r ) .  

Lespress ions sont  également l i m i t é e s  par l e s  p o s s i b i l i t é s  de mesures de l a  va- 

r i a t i o n  d 'amp l i tude  du s i g n a l  puisque l a  présence du gaz absorbant dans l a  cuve 

e n t r a i n e  une d i m i n u t i o n  de l ' a m p l i t u d e  du s i g n a l  e t  du c o e f f i c i e n t  de q u a l i t é  

e t ,  par v o i e  de conséquence, une p e r t e  de s e n s i b i l i t é .  

A f i n  d ' é v i t e r  des déplacements mécaniques dûs à des v a r i a t i o n s  de pres-  

s i o n  t r o p  importantes,  l e s  va leurs  A. e t  Q0 correspondant au gaz non absorbant 

son t  en f a i t  obtenues avec 20 ou 750 To r r  d ' a z o t e  pur .  La dé te rm ina t i on  de Q0 

se f a i t  à p a r t i r  de 1  'en reg is t rement  du s i g n a l  expér imental  qu 'on  a j u s t e  su r  

l a  forme l o ren t z i enne  ( r e l a t i o n  3 )  par un c a l c u l  de moindres ca r rés  ( f i g u r e  3 ) .  

Les va leurs  de A. e t  Q0 é t a n t  préalablement déterminées, on procède de 

l a  façon su ivan te  pour l a  dé te rmina t ion  des va leurs  de A aux d i ve r ses  press ions.  
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Pour l a  vapeur d 'eau pure, après a v o i r  r i n c é  l a  cuve de t o u t e  t r a c e  

d 'eau  avecdei'argon desséché, nous i n t r odu i sons  lentement une c e r t a i n e  quan t i -  

t é  d 'eau préa lab lement  chauf fée ; l e s  mesures son t  e f fec tuées  à p ress i on  dé- 

c ro issan te .  Pour l e s  mesures en mélange, l a  vapeur d 'eau e s t  préalablement 

i n t r o d u i t e .  Lorsque l e s  s t a b i l i t é s  en température e t  p ress i on  son t  a t t e i n t e s ,  

l e  gaz é t ranger  e s t  i n t r o d u i t  t r è s  rapidement a f i n  de f a v o r i s e r  l 'homogénéi té  

du mélange. Les mesures son t  f a i t e s  à p ress i on  d 'eau décro issante,  l a  p ress ion  

d ' azo te  é t a n t  chaque f o i s  r é a j u s t é e  à 750 To r r .  

L  ' i n t r o d u c t i o n  des gaz e n t r a i n e  chaque f o i s  un dépl  acement en fréquence 

de l a  courbe de réponse du résonateur  par s u i t e  de l a  v a r i a t i o n  d ' i n d i c e  du 

m i l i e u .  Le mode e s t  ramené à l a  f réquence de t r a v a i l  par une s imp le  t r a n s l a t i o n  

du m i r o i r  p l  an. 

Le s i g n a l  obtenu e s t  e n r e g i s t r é  sur  une p lage de fréquence suff isamment 

1  arge pour une bonne dé te rmina t ion  du zéro (1  i gne  de base). L  ' ampl i tude  du s.;gnal 

e s t  a l o r s  obtenue numériquement après moyennage. 

3  - MODELES ET DONNEES THEORIQUES RETENUS ..................................... 
Le c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t i on  q u i  c a r a c t é r i s e  une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux 

niveaux d ' é n e r g i e  E i  e t  E j  à l a  f réquence v s ' é c r i t  : 

avec fv  : f r a c t i o n  de molécules dans un é t a t  de v i b r a t i o n  donnée 

i c  : concen t ra t i on  i so top ique  

,u : l e  moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  

o : l e  nombre de symétr ie  ( 0 = 2 pour H20) 

A,B,C : l e s  constantes de r o t a t i o n  

Ei : l ' é n e r g i e  de r o t a t i o n  du n iveau i n f é r i e u r  de l a  t r a n s i t i o n  i j 

g  : l a  dégénérescence due au s p i n  de ce niveau 

S : représen te  l a q " f o r c e  de r a i e "  

F : f a c t e u r  de forme 

Nos r é s u l t a t s  expérimentaux sont  comparés aux va leurs  théor iques de 

Van Vleck-Weisskopf (VVW) (10) de Zhevakin-Naumov (ZN) ( 1 2 )  (ces deux de rn i e r s  

o n t  adapté l e s  t ravaux de Gross (11)  ) ,  Clough e t  c o l  1. (CK) (13, 14, 22),  a i n s i  

qui à ceux donnés par Thomas-Nordstrom qu i  o n t  é t é  mod i f i és  récemment (nTN) (8,9) 



1  v  A v  t 

( v -  vo l2  t A u 2  ( v +  v o l 2  +Au 

1 1  ) - 1  
avec q = - 2 + - 2 c o s ( n / 5 ( v - v o )  s i  1 v - D O  1 c 5 cm 

Jc étant  l a  forme près de l a  résonance e t  JFW l a  forme loin de l a  résonance. 

Leur expression e s t  donnée dans l e s  a r t i c l e s  (8,9) 

auquel i l  f a u t  ajouter u n  continuum empirique donné par : 

X(yT) sont  des termes cor rec t i f s  ajustables pour l e s  a i l e s  t r è s  lo inta ines .  

d v  e s t  1  a  demi -1 argeur à mi -hauteur, sa dépendance en température e t  

en pression e s t  généralement décr i t e  par : 

où N e s t  1 'exposant de 1  a  température. 

- Données u t i l i s é e s  : 

Les valeurs u t i l  isées dans l e s  ca lculs  théoriques sont : N (H20 - N E )  = 

6.65 e t  N(H20 - H20) = 1.17 (23 ) ,  c e t t e  dernière valeur é tant  différente de 

ce l l e  que 1  'on trouve dans l a  1 i t t e r a t u r e  c ' e s t -2 -d i re  N(H20 - Hz@) = 0.62. 



Dans l e  c a l c u l  de ÛI , l a  c o n t r i b u t i o n  des r a i e s  j u s q u ' à  12 000 GHz, 

s o i t  429 r a i e s ,  a  é t é  p r i s e  en compte. 

Les cons tan tes  r o t a t i o n n e l l  es nécessa i res  au c a l c u l  de a t h é o r i q u e  

s o n t  groupées dans l e  t a b l e a u  c i -desous : 

Les a u t r e s  données, e n  p a r t i c u l i e r  l e s  f o r c e s  de r a i e s ,  l e s  n i veaux  d ' é n e r g i e  

l e s  p l u s  bas des t r a n s i t i o n s  de r o t a t i o n  e t  l e s  f réquences de résonance o n t  

é t é  r e l e v é e s  à p a r t i r  des t ravaux  de Messer e t  co11, ( 2 4 )  . 

L e s v a l e u r s  de bu u t i l i s é e s  s o n t  l e s  v a l e u r s  t h é o r i q u e s  c a l c u l é e s  pa r  

Gamache e t  Davies (27,28) par  1  a  méthode QFT (Quantum F o u r i e r  Transform)  p r é -  

con isée p a r  Davies e t  O1 i (29)  , Cependant, pour  l e s  r a i e s  v o i s i n e s  de nos f r é -  

quences de t r a v a i l  s o i t  : 22, 183, 325 e t  380 GHz, nous avons u t i l i s é  l e s  de r -  

n i e r s  r é s u l t a t s  expér imentaux d i s p o n i b l e s  ( 2 3 ,  31, 32) . Les c a l c u l s  de modél i- 

s a t i o n ,  e f f e c t u é s  p a r  B. Dutérage e t  A. Bauer p e r m e t t e n t  une comparaison avec 

nos r é s u l  t a t s  expér irnentaux. 

Auteurs  

Messer e t  c o l l .  ( 24 )  
II II 

II II 

Clough e t  c o l  1. (25 )  

F l  aud e t  c o l  1. ( 26)  

Constantes  

A  

B  

C 

w 2 0  

i c  

f v  

III - RESULTATS D'EXPERIENCES ET COMPARAISONS 

Tou tes  nos mesures o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à des températures  a l  1  a n t  de 

296 à 376 "K pa r  pas d e ,  I O  "K. 

835839.876 MHz 

435346.811 II 

278140.481 II 

1  .8546 Debye 

O .9973 

0.99959 

L a  f réquence de t r a v a i l  é t a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  de 190.310 GHz s o i t  f, + 

7  GHz, f, é t a n t  l a  f réquence  du maximum d ' a b s o r p t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  de r o t a -  

t i o n  31j - 220 à 183 GHz. 

1 - CAS DE L'EAU PURE ----------------- 
Pour  c e t t e  f réquence,  l e s  p r e s s i o n s  de t r a v a i l  é t a i e n t  f i x é e s  de O à 



17 T o r r  à 296 OK e t  de O à 30 T o r r  pour 376 OK, l e s  courbes donnant a t h é o r i q u e  

e t  expér imen ta le  à 296 K  en f o n c t i o n  de p2 son t  représentées par  l a  f i g u r e  4. 

Les f i g u r e s  5  e t  6  r e p r o d u i s e n t  1  ' a b s o r p t i o n  ai en f o n c t i o n  de à d ' a u t r e s  
2  températures et 1 'on cons ta te  une l i n é a r i t é  e n t r e  ai e t  p  . 

La v a r i a t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  expér imenta le  e t  t h é o r i q u e  en f o n c t i o n  

de l a  température  à l a  f réquence f o  + 7  GHz e s t  rep résen tée  par  l a  f i g u r e  7. 

C e l l e - c i  i l l u s t r e  un n e t  décalage e n t r e  l ' e x p é r i e n c e  e t  l a  t h é o r i e .  

La v a r i a t i o n  de a avec l a  température  e s t  donnée par  : 

S i  l a  f réquence n ' e s t  pas t r o p  é lo ignée  de c e l l e  d ' u n  maximum d 'absorp-  

t i o n ,  l e  c a l c u l  i n d i q u e  n=  - 3,5, s i  l ' o n  ne t i e n t  compte q u e d e l ' a b s o r p t i o n  

due à c e t t e  r a i e  seu le .  S i  1  'on t i e n t  compte de t o u t e s  l e s  r a i e s  p r i s e s  en 

compte par  l a  m o d é l i s a t i o n  - s o i t  429 r a i e s  - on o b t i e n t  n  = - 4.07 à - 4.69. 

La v a l e u r  expér imen ta le  i l l u s t r é e  par  l a  f i g u r e  8  e s t  b i e n  p l u s  é levée : 

n = - 6.7. 

Ces r é s u l t a t s  il l u s t r e n t  1  ' i m p o r t a n t  r ô l e  j o u é  par  l e s  a i l e s  l o i n t a i -  

nes 1  orsqu 'on  s  ' é l o i g n e  du c e n t r e .  Le t a b l e a u  1 regroupe l e s  v a l e u r s  de ai ob- 

tenues en f o n c t i o n  de l a  température.  

L ' é v o l u t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  a i e n  f o n c t i o n  de l a  f réquence à deux tempé- 

r a t u r e s . 2 9 6  e t 3 7 5 K e s t  r e p r o d u i t e  s u r  l a  f i g u r e  9. Sur c e t t e  f i g u r e ,  on a  i n -  

sé ré  des r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  pour m e t t r e  en évidence l ' é c a r t  e n t r e  l a  t h é o r i e  

e t  l ' e x p é r i e n c e  au f u r  e t  à mesure que l ' o n  s ' é l o i g n e  du maximum d ' a b s o r p t i o n ,  

c e t  é c a r t  e s t  de l ' o r d r e  de 170 % à température ambiante e t  à f = 183.310 + 7  GHz. 

Des mesures o n t  é t é  e f f e c t u é e s  également à f, + 9.4 e t  11.7 GHz. La 

f a i b l e s s e  de l ' a b s o r p t i o n  n ' a  pas pu permet t re  l a  d é t e r m i n a t i o n  de l a  l o i  de 

v a r i a t i o n  avec 1  a  p ress ion  e t  1  a  température.  La moyenne des mesures à tempé- 

r a t u r e  ambiante i n d i q u e  des absorp t ions  expér imenta les  3  à 4 f o i s  p l u s  impor- 

t a n t e s  que 1  es absorpt ions théor iques .  



f :190310 MHz 
FIGURE 4 
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2 - CAS DU MELANGE H20-N2 --------------- 
La fréquence de t r a v a i l  a  également é t é  de 190.310 GHz avec une p ress ion  

d ' azo te  v o i s i n e  de l a  p ress ion  atmosphérique s o i t  750 To r r .  Ces mesures on t  é t é  

e f fec tuées  avec une p ress i on  de vapeur d 'eau  t e l l e s  que : 

PH O = O à 17 T o r r  à 297 K 
2  

e t  

PH20 = 0  à 30 T o r r  à 376 K .  

Les absorp t ions  a! théor ique  e t  expér imenta le  en f o n c t i o n  de l a  p ress ion  

à 297 K son t  représentées par l a  f i g u r e  10. 

Les f i g u r e s  11 e t  12 reprodu isen t  l a  v a r i a t i o n  expér imenta le  de a! en 

f o n c t i o n  de l a  p ress i on  pour d i f f é r e n t e s  températures.  Toutes ces courbes con- 

f i rment  1  a  1  i n é a r i  t é  e n t r e  a e t  p. Le t ab leau  II regroupe l e s  va l eu rs  de a! 

théor ique  e t  expér imenta le  pour d i f f é r e n t e s  températures e t  l e s  courbes co r res -  

pondantes son t  i l l u s t r é e s  dans l a  f i g u r e  13. La v a r i a t i o n  avec l a  température 

e s t  moins impor tan te  e t  présente moins d ' é c a r t  par r a p p o r t  à l a  t h é o r i e  que 

pour l a  vapeur d 'eau  pure.  

La f i g u r e  14 montre l a  v a r i a t i o n  de 1  ' abso rp t i on  en f o n c t i o n  de l a  f r é -  

quence à 296 K.  Les absorp t ions  expér imenta les son t  supér ieures aux absorp t ions  

théor iques d ' e n v i r o n  35 à 60 % se lon  l a  f réquence. Le tab leau  III regroupe tous 

ces r é s u l  t a t s .  

En f i n ,  l e s  deux s é r i e s  de mesures e f f ec tuées  de l ' a b s o r p t i o n  en f o n c t i o n  

de l a  p ress i on  sont  représentées par l e s  f i g u r e s  15 e t  16, pour des fréquences 

a l l a n t  j u s q u ' à  183.310 + 11.7 GHz e t  à température ambiante. 

L ' é c a r t  en v a l e u r  absolue de a e n t r e  t h é o r i e  e t  expér ience e s t  également 

mani feste .  La 1  i n é a r i  t é  de 1  ' abso rp t i on  avec 1  a  p ress i on  e s t  cependant t o u j o u r s  

b i e n  r e p r o d u i t e  pour l e s  deux fréquences, s o i t  192.700 e t  195 GHz. 

3 - DISCUSSION ET CONCLUSION ........................ 
Parmi l e s  causes d ' e r r e u r s  poss ib les  - qu i  son t  d i f f i c i l e m e m n t  éva luables 

en termes r i gou reux  - sur  l a  dé te rm ina t i on  absolue de a ,  on peut  c i t e r  : 

- l e s  p rob l  $mes dûs aux condensations sur  1  es p a r t i e s  hyperfréquences Y 
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- l e s  déformat ions dues aux c o n t r a i n t e s  mécaniques l o r s  des v a r i a t i o n s  de l a  
p ress ion  ; 

- l e s  per tes  dues au couplage, q u i  sont  d i f f i c i l e m e n t  évaluables,  e t  peuvent 
v a r i e r  avec l a  f réquence. 

En ce  q u i  concerne l e  premier p o i n t ,  l e  problème a  é t é  r é s o l  u  par l e  

chauf fage des m i r o i r s  e t  l ' i n t r o d u c t i o n  des f enê t res  hyperfréquence d ' en t rée  

e t  de s o r t i e  à l ' i n t é r i e u r  de l a  cuve. De p lus ,  l e s  press ions d ' u t i l i s a t i o n  

o n t  é t é  c h o i s i e s  suf f isamment é lo ignées de l a  p ress ion  de vapeur sa tu ran te  de 

1  'eau. 

En ce  q u i  concerne l e s  v a r i a t i o n s  de géométr ie de l a  cuve, nous l e s  

avons minimisées en e f f e c t u a n t  l e s  zéros d ' a b s o r p t i o n  avec des p ress i ons  non 

n u l l e s  de gaz non absorbant.  

Pour l e  t r o i s i è m e  p o i n t ,  c ' e s t - à - d i r e  l e s  per tes  dues au couplage, nous 

n'avons pu l e s  c o n t r ô l e r  é t a n t  donné 1  a  1  i m i t e  de s e n s i b i l  i t é  à 1  aquel  l e  nous 

avons souvent t r a v a i l l é .  Les r é s u l t a t s  ind iqués  r é s u l t e n t  de l a  moyenne de 

nombreuses mesures e f f ec tuées  avec des couplages légèrement d i f f é r e n t s  e t  pa r -  

f o i s  des modes de résona teur  d i f f é r e n t s .  

Au terme de c e t t e  étude, nous avons cons ta té  que l a  l i n é a r i t é  e n t r e  l ' a b -  
2  

s o p t i o n  e t  1  a  p ress ion ,  dans l e  cas de 1  'eau pure (P ) ou en mélange avec 1  'azo- 

t e  ( p ) ,  e s t  pa r f a i t emen t  r ep rodu i t e ,  a l o r s  que pour d ' au t r es  auteurs  (2,  34-38) 

c e t t e  dépendance e s t  quadra t ique  comme l ' i n d i q u e  l e  tab leau  I V .  

Nous avons également cons ta té  que l a  v a r i a t i o n  en température e s t  p l us  

impor tan te  que c e l l e  p r é d i t e  par l e s  t héo r i es .  Ce t te  anomalie a  é t é  r e l evée  

également par  d ' a u t r e s  auteurs  (3,  36, 39) .  Par cont re ,  pour Fedoseev e t  c o l l .  

(41) a i n s i  que L iebe  (40) , c e t t e  anomalie n ' a  pas é t é  observée. 

Que ce s o i t  avec de l ' e a u  pure ou en mélange avec de l ' a z o t e ,  l ' é c a r t  

e n t r e  l e s  mesures - e f f ec tuées  dans l e s  l a b o r a t o i r e s  (1 - 4) ou dans 1  'atmos- 

phère ( 5  - 7 )  - e t  l e s  c a l c u l s  actue l lement  d i spon ib l es  subs i s t e  ; néanmoins 

c e l u i - c i  e s t  p l u s  accentué pour H20 - H20 que pour H20 - N2. 

On no te  également que : 

aexp  an^^ > a~~ > aVVW 





Cet écart entre expérience e t  théorie augmente lorsque l 'on  s 'éloigne d u  sommet 

f ,  de l a  ra ie .  L'absorption théorique au sommet e t  à son proche voisinage, où 

toutes les approximations sont valables, es t  bien reproduite par l'expérience. 

C'est  dans ces conditions qu'ont 

é té  déterminés des élargissements e t  leurs coefficients de variation en tempéra- 

ture N . 

La valeur de N =  1.17 u t i l i sée  dans les calculs e s t  antérieure à nos mesu- 

res plus récentes (voir deuxième par t ie ) .  Ces calculs ont montré qu'une valeur 

plus fa ib le  que 1.17, 0.62 par exemple, reproduit moins bien 1 'expérience. Cette 

même valeur deN déterminée à part i r  de mesures doit ê t re  entachée d'une incer- 

t i tude importante en raison de l a  fa ib le  étendue d u  domaine de température son- 

dée (251 - 296 K )  . Celui -ci sera doublée dans 1 a seconde partie de ce rapport. 

L'ensemble de ces résul ta ts ,  en particulier l'absence de composante qua- 

dratique dans l a  variation avec l a  pression, dans l e  cas de H20-N2, ainsi que 

l'ensemble des données expérimentales antérieures, tant en millimétrique qu'en 

infra-rouge, nous conduisent à pencher pour 1 'hypothèse de 1 ' insuffisance des 

modèles théoriques (9,22) pour décrire l a  forme des raies loin de l a  résonance 

p l  u t ô t  que pour 1 'hypothèse de dimères ou d '  agrégats (42, 43). 



P A R T I E  I I  

E l a r g i s s e m e n t  co l l i s ionne l  

de r a i e s  de l a  v a p e u r  d ' e a u  



I n t r o d u c t i o n  



Si nous nous sommes principalement intéressés,  dans cet te  deuxième par- 

t i e ,  à l a  mesure des coefficients d'élargissement de l a  vapeur d'eau pure ou 

en mél ange avec d '  autres gaz étrangers, c ' e s t  que 1 a connaissance expérimentale 

de ces coefficients é t a i t  t rès  limitée ou incomplète pour les raies microondes 

ou infrarouge ; ces mesures sont très importantes pour les applications en 

physique de 1 'atmosphère, en particulier pour l a  télédétection embarquée, e t  

sont également essentielles pour les calculs prédictifs en vue d ' é t ab l i r  u n  

profil standard d'absorption pour l'ensemble d u  spectre, ainsi que nous l ' a -  

vons v u  dans la  première partie de ce t ravai l .  

Pour répondre partiellement à ces propos, nous avons mesuré les coeffi-  

cients d'élargissement collisionnel de deux raies en fonction de l a  température 

pour en déduire leur dépendance. 

La maîtrise des techniques mil 1 imétriques au 1 aboratoire e t  1 'opportu- 

ni té  de l 'acquisi t ion d'un carcinotron submillimétrique par l e  Centre Commun 

de Mesures de l 'Université nous o n t  permis de f a i r e  cet te  étude pour deux 

raies de 1 a vapeur d'eau : 1 a transition de rotation 41,4 32J à 380 GHz, 

e t  l a  transit ion 31,3 t- 2 à 183 GHz. Pour ce f a i r e ,  deux cellules adap- 
2,o 

tées aux conditions expérimentales o n t  é té  construites.  La gamme de tempéra- 

ture sondée s'échelonne de 300 à 373°K par pas de 24°K pour l a  raie  micro- 

onde à 380 GHz e t  de 300 à 390 "K tous les 30°K pour l a  raie à 183 GHz. Les 

gaz perturbateurs, de grande pureté, sont : l ' azo te ,  l'oxygène, l'argon e t  

1 ' hé1 i u m  pour 1 es expériences à 380 GHz, 1 ' azote e t  1 'oxygène à 183 GHz. 

La plupart des données théoriques disponibles sont issues d ' u n  modèle 

de Anderson - Tsao e t  Curnutte ( A T C )  qui se trouve mis en défaut dans certains 

cas. Pour s 'affranchir  des lacunes de ce modèle, u n  nouveau développement éta- 

bl i par Robert-Bonamy ' ( R B ) ,  auquel nos résul ta ts  à 380 GHz seront confrontés, 

présente à 1 'heure actuelle l a  forme la  plus élaborée de la  théorie d i t e  A T C .  

En ce qui concerne les mesures à 183 GHz, qui sont en f a i t  u n  prolonge- , 

ment d'un travail déjà effectué au laboratoire, nos résultats seront comparés 

à ceux d'autres auteurs car à 1 'heure act'uel l e  nous ne disposons pas de calculs 

issus d u  modèle R B .  D'autres paramètres o n t  é té  déterminés, t e l s  que l a  mesure 

de fréquence de iatransi tion 4 4- 
1,4 2,o 

ainsi que le déplacement de l a  



fréquence par pression pour 1 a raie à 380 GHz. 

Ce travail est enfin clôturé par un essai d'interprétation théorique de 

1 'ensemble des résul tats obtenus. 



1 - MONTAGES EXPERIMENTAUX 

1 - CELLULES ET MONTAGES ANNEXES à 380 et 183 GHz ............................ 
Les spectromètres utilisés sont de type vidéo à cellule à propagation 

libre. Ils permettent l'observation directe de la forme des raies d'absorp- 

tion à condition que le milieu soit optiquement fin (loi de BeetLambert). 

Compte tenu des coefficients d'absorption maximum respectifs des raies 
2 3 -1 à 380 et 183 GHz : 1.210 et 1.210 cm ( 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 à ce1 le des fenêtres (7 cm) afin d'isoler au 

maximum des parois 1 a zone d ' interaction mol écu1 es-rayonnement . 

Les cellules, en acier inoxydable, sont fermées aux deux extrémités par 

deux lentil les pl an-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, à l'aide de plati- 

nes micrométriques, de la source (fixe pour les expériences à 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 à diffusion d'huile. La mesure de pres- 

sion est la même que celle équipant l'interféromètre dans la première partie 

de ce rapport. Cependant, elle est munie d'un capteur 10 Torr, étuvable égale- 

ment, maintenu à une température voisine à celle de la cuve. La validité de 

l'étalonnage à toutes températures est assurée grâce à un dispositif de compen- 

sation électectronique. L'ajustement du zéro de ce manomètre est réalisé par 

comparaison avec la réponse d'une jauge de Penning. La précision des mesures 

de pression est de l'ordre de 1 %. 

La régulation en température est la même que celle utilisée avec l'inter 

féromètre. Un enroulement extérieur, de fils chauffants, est appliqué à la cuve 

pour assurer l'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 à 1 'intérieur de la cel- 

lule, une fois 1 'équilibre atteint, i l  semble raisonnable d'admettre que le 
+ 

repérage de 1 a température se fait à - I0C. 



2 - SOURCES HYPERFREQUENCES, STABILISATION ET DETECTION ................................................... 
+ à  183 GHz 

La source  hyper f réquence u t i l i s é e  e s t  un K l y s t r o n  p e r m e t t a n t  de cou- 

v r i r  dans l e u r  mode fondamental l e s  f réquences comprises e n t r e  60 e t  65 GHz. 

La f réquence de 183 GHz e s t  obtenue pa r  m u l t i p l i c a t i o n  à l ' a i d e  d ' u n  m u l t i -  

p l i c a t e u r  à d i o d e  Scho t t ky .  Le K l y s t r o n  e s t  ba layé  en f réquence s u r  quelques 

mégahertz t o u t e n  r e s t a n t  s t a b i l i s é  en phase. 

Le s i g n a l  cor respondant  à l ' a b s o r p t i o n  e s t  d é t e c t é  à l ' a i d e  d ' u n  dé tec -  

t e u r  également équ ipé  d 'une  d iode  Scho t t ky .  Un t e s t  p r é l i m i n a i r e  nous a permis  

de nous assure r  que l a  réponse du d é t e c t e u r  e s t  b i e n  quadra t ique  en tens ion .  

Ceci  a é t é  r é a l  i s é  à 1 ' a i d e  d ' u n  a t t é n u a t e u r  é ta lonné  à 183 GHz. Le s i g n a l  a i n -  

s i  obtenu e s t  a p p l i q u é  à 1 ' e n t r é e  d ' u n  a m p l i f i c a t e u r  à bande l a r g e  ( 90 Hz-36 

KHz) e t  de g a i n  compr is  e n t r e  750 e t  15 000, p u i s  t r a i t é  par un moyenneur nu- 

mér ique.  La  du rée  de l ' a c c u m u l a t i o n  s u r  256 canaux prédéterminée e s t  de 15 s, 

1 a f r é q u e n c ~ d e  ba layage e s t  d ' e n v i r o n  300 Hz. C e t t e  techn ique d ' é c h a n t i l  1 onage 

permet d ' a m é l i o r e r  l e  r a p p o r t s i g n a l  s u r  b r u i t  don t  l e s  o r i g i n e s  s o n t  m u l t i p l e s .  

La f i g u r e  17 donne une vue de l ' e n s e m b l e  du montage. 

+ à  380 GHz 

La source m i l l i m é t r i q u e  u t i l i s é e  e s t  un c a r c i n o t r o n  Thomson CSF dans l a  

gamme 330-406 GHz. C e t t e  source d é l i v r e  une pu issance de 10 à 100 mW. D i f f é r e n -  

t e s  chaînes de s t a b i l i s a t i o n  o n t  é t é  proposées pa r  d i v e r s  a u t e u r s  (44-46),  q u i  

d i f f è r e n t  p a r  l a  n a t u r e  de l ' o s c i l l a t e u r  l o c a l  e t  du mélangeur ; nous nous som- 

mes s e r v i  d ' u n e  s t a b i l i s a t i o n  en phase conçue e t  r é a l i s é e  au l a b o r a t o i r e  pa r  

P. Rossels.  Ce procédé u t i l i s e  un K l y s t r o n  V a r i a n  accordab le  s u r  6 GHz, au tou r  

de 62 GHz comme source l o c a l e ,  lui-même s t a b i l i s é  en phase pa r  l e  procédé 

h a b i t u e l .  Le mélange de 1 a f réquence Fc du c a r c i n o t r o n  e t  de 1 'harmonique 6 de 

l a  f réquence Fk du K l y s t r o n  e s t  obtenu à 1 ' a i d e  d ' u n  m u l t i p l i c a t e u r  à guides 

c r o i s é s  RG 99/U e t  137/U. Grâce à une lame s é p a r a t r i c e ,  une p a r t i e  de l a  p u i s -  

sance i s s u e  du c a r c i n o t r o n  e s t  p ré levée  pour  e f f e c t u e r  l e  mélange, l ' a u t r e  p a r -  

t i e  du f a i s c e a u  e s t  envoyée ve rs  l a  c e l l u l e  d ' a b s o r p t i o n .  Le s i g n a l  I F  i s s u  du 

mélange à 520 MHz e s t  e n s u i t e  a m p l i f i é  p u i s  d i v i s é  pa r  32 pour ê t r e  a p p l i q u é  

à un d i s c r i m i n a t e u r  de phase. Un deuxième s y n t h é t i s e u r  p r o d u i t  l a  f réquence RF 

de ré fé rence .  La  f réquence  du c a r c i n o t r o n  e s t  ba layée en f réquence t o u t  en demeurant 

s t a b i l i s é e  en phase p a r  une s imp le  i n t e r v e n t i o n  s u r  l e s  f réquences Fk ou RF.  

La  f réquence de l a  source s u b m i l l i m é t r i q u e  a i n s i  v e r r o u i l l é e  e s t  a l o r s  : 
+ 

Fc = NFk - 32 RF avec N = 6 e t  RF = 16.25 MHz. 





Notons qu'un balayage en dents de s c i e  de 200 à 400 Hz a é t é  u t i l i -  

sé ,  ce lui  de R F  nous permet une excursion de largeur maximum 50 MHz. 

Deux cornets,  l ' u n  placé à l ' e n t r é ,  l ' a u t r e  à l a  s o r t i e  (ce lui -c i  

e s t  muni d'une l e n t i l l e )  concentrent l e  faisceau des deux côtés.  Cette 

concentration e s t  également accentuée par l ' i n s t a l l a t i o n  de l e n t i l l e s  

sur l e s  fenêtres de l a  cuve qui, en même temps, assurent 1 'é tanchéi té .  

Un détecteur muni de plaquettes Schottky, placé à 1 a s o r t i e  permet 

de r e c u e i l l i r  l e  fa isceau.  La su i t e  de l a  chaîne, amplification e t  t r a i t e -  

ment d u  s ignal ,  e s t  l a  même que ce l l e  déc r i t e  précédemment. L'ensemble, 

sources, s t ab i l i s a t i ons ,  cuve e t  traitement du s ignal ,  e s t  reproduit sur 

l a  f igure  18. 

I I  - PRINCIPES DES EXPERIENCES 

1 - DOMAINE D E  PRESSION ET D E  TEMPERATURES ...................................... 
La théorie des co l l i s ions  fo r tes  développées par Van Vleck Weiskoppf 

( V V W )  dans laque1 l e  l e s  molécules sont supposées isolées ent re  l e s  col 1 i -  

s ions ,  in t rodui t  l a  notion de temps moyen z en t re  deux chocs : 

7 = 1 / où d u  e s t  l a  demi-largeur à mi-hauteur. La théorie d '  im- 

pact représente une approximation tout  à f a i t  valable dès que l e  temps moy- 

en z devient grand devant l a  durée des chocs l e s  plus ef f icaces .  Dès l o r s ,  

l a  forme de r a i e  e s t  correctement décr i t e  par une forme lorentzienne, sous 

réserve toutefois  de s e  l imi ter  à u n  domaine de fréquences ne s 'é tendant  

pas aux a i l es  t rop lo in ta ines ,  où l a  descript ion lorentzienne devient ina- 

déquate ainsi que d ' au t r e s  (8,  9 ,  12, 2 2 ) .  Cet inconvénient e s t  à écar te r  

puisque les  fréquences de t ravai l  se  s i t uen t  au voisinage de l ' absorpt ion 

maximale ; notons que l e s  ra ies  étudiées sont suffisamment i solées  pour 

qu ' i l  n 'y a i t  pas d ' in ter férences  en t re  r a i e s .  Cependant, i l  convient de 

vé r i f i e r  l a  val i d i t é  de l a  première hypothèse par u n  calcul approximatif. 

La durée moyenne des chocs l es  plus ef f icaces  e s t  de l ' o r d r e  de 1,2 ps 
O 

( l e s  in teract ions  de plus longue portée r 10 A sont associées au couple 

H20-H20). Pour une pression de 2000 mT par exemple, r  e s t  éval ué à : 

r =  ( A  V p 2nc )- ' = 3000 ps, avec u n  A v i 2 0 . 5  MHz/Torr pour l e  système 

H20-H20 à 300 K ,  par conséquent l 'hypothèse e s t  largement vé r i f i ée .  Cepen- 

dant ,  pour que l'approximation d'impact s o i t  totalement j u s t i f i é e ,  i l  f au t  
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que les col1 isions aient une durée négligeable devant l a  valeur minimale d u  

"temps d '  in té rê t  physique ( T u e s t  inversement proportionnel à 1 'écart en 

fréquence 1 V - V o l  au centre de 1 a ra ie )  s o i t  1 V - Vol t c  -1. Cette condition 

sera toujours vérifiée lors de nos expériences pour lesquel les IV - vo l -, O. 

La valeur 1 imite de I V  - Vo 1 es t  de l 'ordre de 15 GHz ( 4 7 )  selon l e s  partenai- 

res collisionnels e t  leur pression. 

Cependant, l e  choix de l a  pression e s t  aussi limité par l'excursion 

maximum en fréquence de la  source s tab i l i sée .  En e f f e t ,  pour enregistrer une 

figure d'absorption e t  obtenir une ligne de base correcte, i l  e s t  nécessaire 

de réal iser  une excursion en fréquence d'au moins cinq fois l a  largeur to ta le  

à mi-hauteur de l a  ra ie  observée. Ainsi, une limitation en amplitude de balaya- 

ge de l a  source se  traduit  par une limitation en pression totale  de gaz dans 

l a  cuve. Le tableau ci-après résume la  gamme de pressions des perturbateurs en 

tenant compte des conditions précédemment ci tées .  

Dans l e  cas des mél anges, 1 a pression de H20 es t  fixée à 45 mTorr à 

380 GHz e t  30mTorrà183 GHz. Etant donné ces valeurs de pression e t  v u  la fa ib le  

H20 perturbé 

Par 

H2° 

2 

O2 

Ar 

He 

puissance délivrée par l e  Klystron (environ 100 mW) plus les pertes d'environ 

25 dB, l a  puissance à l ' en t rée  de la  ce l lu le  es t  t rès  faible ; dans ces condi- 

tions l e  risque de saturation e s t  à écarter .  

380 GHz 

pression (mTorr) 

50 à 300 

100 à 400 

100 à 400 

100 à 700 

200 à 2000 

Enfin, l e  domaine de température a é t é  choisi entre 300 e t  373 '~  par pas 

de 24°K pour les élargissements à 380 GHz e t  de 300 à 390 '~  à 183 GHz tous les  

30°K e t  éventuellement à des températures intermédiaires. 

183 GHz 

pression (mTorr) 

10 à 150 

30 à 300 

30 à 300 



2 - ACQUISITION ET TRAITEMENT DU SIGNAL ................................... 
La c o n t r i b u t i o n  des chocs mol écu les -paro is  à 1  'é larg issement  e s t  négl i- 

geable.  Cet te  a f f i r m a t i o n  e s t  j u s t i f i é e  par : l e  cho ix  du d iamètre  de grande 

dimension de l a  cuve e t  pa r  l ' u t i l i s a t i o n  des l e n t i l l e s  plan-convexe. L 'expres -  

s i o n  de c e t t e  c o n t r i b u t i o n  e s t  donnée par  l a  t h é o r i e  c i n é t i q u e  des gaz : 

où S  e s t  l a  su r f ace  t o t a l e  de l a  ce1 l u l e ,  V son volume e t  R 1  a  cons tan te  des 

gaz p a r f  a i & .  Dans n o t r e  cas, A vp à 300 K  e s t  au maximum égale  à 0.5 KHz, né- 

g l i g e a b l e  devant l a  c o n t r i b u t i o n  Doppler. Ce t t e  de rn i è re  e s t  en e f f e t  donnée 

par : 

où N o  e s t  l e  nombre d'Avogadro, M l a  masse m o l a i r e  e t  T  l a  température absolue. 

Pour l a  r a i e  de 1  'eau à 380 GHz e t  T = 300 K y  A V D  = 0.556 MHz e t  0.268 MHz à 

183 GHz. En ce q u i  concerne l ' é l a r g i s s e m e n t  c o l l i s i o n n e l  pu r ,  nous avons vu dans 

1  a  première p a r t i e  que d i f f é r e n t s  p r o f  i 1  s  d  ' abso rp t i on  ava ien t  é t é  proposés (8, 

9, 12 - 14, 22) ; cependant, au vo is inage  du c e n t r e  de l a  r a i e  e t  dans l e s  con- 

d i t i o n s  de p ress i on  de t r a v a i l ,  ces p r o f i l s  dev iennent  i nd i sce rnab les  

e t  se r édu i sen t  à une l o r e n t z i e n n e  symétr ique de demi- largeur  A vL,  donnée par : 

F =[ ""' 2 ]+ 
( v -  + A u L  

où v, e s t  l a  f réquence de résonance. 

Dans nos c o n d i t i o n s  de t r a v a i l  (basse p ress i on ) ,  l e  temps moyen e n t r e  

deux chocs e s t  inversement p ropo r t i onne l  à 1  a  p ress i on  (3  3 ) .  On peut  donc 

é c r i r e  que : 

Dans l e  cas d ' u n  mélange gazeux, nous éc r i vons  pour l e  c o n s t i t u a n t  i : 

J 

où P j  e s t  l a  p ress i on  p a r t i e l l e  de chaque c o n s t i t u a n t .  



Pour 1  'autoé larg issement ,  l e  paramètre Y ( H ~ o )  e s t  obtenu à p a r t i r  du 

r e l e v é  des AuL en f o n c t i o n  de l a  p ress ion .  Les au t res  cas, c ' e s t - à - d i r e  l e  

mélange H20 - gaz é t r a n g e 6  l e  paramètre Y (H20 - X ) ,  à une p ress i on  f i x é e  

PH20, e s t  obtenu indépendamment des mesures de Y ( ~ ~ 0 )  e t  de l e u r  p r é c i s i o n  

à p a r t i r  du r e l e v é  des é larg issements  c o l l i s i o n n e l s  en f o n c t i o n  de l a  p ress ion  

de gaz é t ranger .  

A i n s i  que l e  montre  l a  f i g u r e  (19), l e s  press ions de t r a v a i l  son t  t e l l e s  

que l a  c o n t r i b u t i o n  Doppler n ' e s t  pas nég l i geab le  devant l ' é l a r g i s s e m e n t  c o l -  

1  i s i o n n e l ,  e t  l e  p r o f i l  de r a i e  e s t  une forme de Vo ig t ,  c o n v o l u t i o n  e n t r e  une 

gaussienne e t  une l o ren t z i enne .  

La l a r g e u r  co l 1  i s i o n n e l l e A v , ,  e s t  e x t r a i t e  de l a  forme de V o i g t  grâce à 

1  'express ion  de Whi t ing  (48)  mod i f i ée  par O1 i v e r o  e t  Longbothum (49 ) ,  e t  mise 

sous l a  forme : 

don t  l a  p r é c i s i o n  annoncée e s t  de 0.02 %. 

La procédure expér imenta le  pour une observa t ion  opt imale du p r o f i l  de 

r a i e e s t  l a  su i van te  : 

- moyennage du s i gna l  de r a i e  du gaz absorbant ou éventuel lement du mélange, à 
l a  p ress ion  p  

- moyennage pendant l e  même temps du s i g n a l  sans gaz (ou avec un gaz non absor-  
bant  à l a  p ress i on  p )  

- rappo r t  e n t r e  l e s  deux signaux obtenus. 

Ce t te  méthode, assez longue compte tenu  des temps de pompage, e s t  u t i l i -  

sée a f i n  d ' é l i m i n e r  l e s  ondu la t ions  de l a  1  igne  de base dues aux ondes s t a t i o n -  

na i r es .  Ce t t e  technique suppose que l a  longueur de l a  c e l l u l e  ne subisse aucune 

v a r i a t i o n  au cours  de l 'a  durée de 1  'expér ience.  

Les s ignaux a i n s i  obtenus son t  t r a n s f é r é s  dans des f i c h i e r s  de données 

du c a l  cu l  a t e u r  HP 85 r e l  i é au moyenneur par  une i n t e r f a c e  e n t r é e - s o r t i e  (HPGPIO) : 

L ' é c h e l l e  en fréquence de ces signaux e s t  obtenue grâce à un i n t e r f a ç a g e  BCD 

avec 1  ' i n t e r p o l  ateur du syn thé t i seu r  se rvan t  d ' é t a l o n  à 1  a  s t a b i  1  i s a t i o n  du 

K l ys t r on .  Tous l e s  s ignaux sont  analysés su r  256 canaux. 
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Les r a i e s  re tenues  s o n t  a l o r s  a jus tées  à une forme de V o i g t  grâce à un 

programme é t a b l  i par Colmont-Monnanteuil  pour 1 ' é t u d e  d ' e l  argissements de 1 'ozo-  

ne (50 ) .  

Ou t re  ces mesures d ' e l  argissement, nous avons également pu mesurer 1 a 

f réquence p r é c i s e  de résonance de t r a n s i t i o n  41.4 t 321 de 1 a r a i e  de 

1 'eau e t  te paramètre ~ V / P  du dép l  acement de 1 a f réquence c e n t r a l e .  

III - RESULTATS DES EXPERIENCES A 380 ET 183 GHz. 

1 - MESURES DE FREQUENCE ET DU PARAMETRE DE DEPLACEMENT ~ V / P  A 380 GHz .................................................................... 
Ces mesures o n t  é t é  e f f e c t u é e s  pour l a  vapeur d 'eau  pure.  Le paramètre 

de déplacement en f réquence é t a n t  t r è s  f a i b l e ,  nous avons é l a r g i  l a  gamme de 

p r e s s i o n  j u s q u ' à  700 mTorr. Dans ce cas, seule l a  fréquence du sommet de l a  r a i e  

e s t  e n r e g i s t r é e  en f o n c t i o n  de l a  p ress ion .  

La p r é c i s i o n  des mesures d e v a i t  nous p e r m e t t r e  une d é t e r m i n a t i o n  t r è s  

p r é c i s e  de 6 V/P grâce aux pentes des d r o i t e s  8 v =  f ( p )  obtenues. Malheu- 

reusement, nous avons c o n s t a t é  pour p l u s i e u r s  s é r i e s  de mesures une d i s p e r s i o n  

assez impor tan te  due à l a  grande i n f l u e n c e  de l a  p o s i t i o n  de 1 a r a i e  sur  l e  

p r o f i l  d 'onde s t a t i o n n a i r e ,  cons ta tée  par STORY e t  Col 1. (52 ) .  

Les courbes données à 300 e t  373 K ( f i g u r e  20) r e p r é s e n t e n t  une moyenne 

demesures,  l e u r  p r é c i s i o n  permet cependant de m e t t r e  en évidence l e  s e u i l  de 

p r e s s i o n  cor respondant  à 1 a 1 argeur Doppler. 

+ 
Nous avons obtenu l e s  v a l e u r s  su ivantes : Ô V/P  = 0.7 - 0.1 MHz/Torr à 

+ 
300 K e t  0.5 - 0.1 MHz/Torr à 373 K. La première v a l e u r  p e u t  ê t r e  comparée à 

ce1 l e  c a l c u l é e  par Gama'che e t  Col 1. (28) : 0.936 MHzITorr . La v a l e u r  obtenue de 

l a  f réquence c e n t r a l e  e s t  380197.38 + 0.03 MHz, en t r è s  bon accord avec l a  va- 
+ 

l e u r  380197.372 - O .15OMHz obtenue par  De L u c i  a e t  Col 1. (54) .  

2 - ELARGISSEMENT A 380 GHz DE LA RAIE 4- 322 ................................... 
Ce t r a v a i l  a é t é  r é a l i s é  avec l a  c o l l a b o r a t i o n  t h é o r i q u e  de D. Robert  e t  

J. Bonamy (RB) de 1 ' U n i v e r s i t é  de Franche Comté, a i n s i  que de J. M. Hartmann, 

de 1 'Eco le  Cen t ra le  des A r t s  e t  Manufactures.  C e t t e  é tude a f a i t  1 ' o b j e t  d ' u n  
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a r t i c l e  au J. Quant.  Spect ros .  Rad ia t .  T r a n s f e r  q u i  p a r a î t r a  sous peu (55)  e t  

a  é t é  p résen tée  à une conférence i n t e r n a t i o n a l e  (56 ) .  

* H20 - H20 

Le t a b l e a u  V résume l e s  r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s ,  t a n t  expér imentaux que 

t h é o r i q u e s .  La s e u l e  mesure expér imen ta le  d i s p o n i b l e  e s t  peu p r é c i s e ,  e t  l a  

dépendance en tempéra tu re  n ' a  jamais  é t é  déterminée pour  c e t t e  r a i e .  

TABLEAU V 

Sur l e  p l a n  t h é o r i q u e ,  l a  p l u p a r t  des r é s u l t a t s  son t  i s s u s  de l ' a p p r o c h e  

d 'Anderson - Tsao e t  C u r n u t t e  d i t e  ATC (57)  ou d é r i v é e  de c e l l e - c i ,  t e l l e  que 

Davies e t  O1 i (29)  e t  Murphy e t  Boggs (58 )  désignées respec t i vement  pa r  QFT e t  

MB pour n ' e n  c i t e r  que deux. Ces t h é o r i e s  a p p o r t e n t  des r é s u l t a t s  v a l  ab les  à 

température  ambiante peur  1  ' au toé la rg i ssement .  Cependant, c e t t e  v a l i d i t é  e s t  

remise  en q u e s t i o n  dès que l ' o n  s ' é l o i g n e  f o r t e m e n t  de c e t t e  température  ou 

1  orsque l e s  c o l  1  i s i o n s  dev iennent  peu e t  moyennement e f f i c a c e s .  Une p remiè re  

t e n t a t i v e  pour  s ' a f f r a n c h i r  des dé fau ts  de ces approches c l a s s i q u e s  e s t  l ' a d a p -  

t a t i o n  du modèle Robert-Bonamy (59 - 61) au cas des t o u p i e s  assymétr iques p e r -  

tu rbées  p a r  des atomes ou molécu les  d ia tomiques.  Ce modèle t i e n t  compte de tous  

l e s  cas p o s s i b l e s  d ' i n t e r a c t i o n  (61 )  e t  p r é s e n t e  à1 ' heure  a c t u e l l e  l a  forme l a  

p l u s  é laborée  de l a  t h é o r i e  ATC, grâce p r i n c i p a l e m e n t  à deux amél i o r a t i o n s  que . 

nous d é t a i l l e r o n s  p l u s  l o i n .  Par l a  s u i t e ,  nos r é s u l t a t s  s e r o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  

c o n f r o n t é s  aux c a l c u l s  p r é d i c t i f s  donnés p a r  c e t t e  méthode. Il e s t  p révu  p a r  ces 

au teu rs  d ' é t e n d r e  ce  fo rma l i sme au système H20 - H20. 

1 

Auteurs 

Emery 1972 (62)  

n o t r e  r é s u l t a t  

Mandin (Méthode ATC) ( 6 3 )  

" (Méthode QFT) ( 6 3 )  

Gamache 1983 (28) 

Benedict-Kaplan ( 6 4 )  

RB (Méthode ATC) ( 6 5 )  

Expér iences 

Cal c u l s  

1 3 0 0  1 20.9 

T  ( "K)  

296 

300 

296 

296 

296 

300 

A v / P  (MHzITorr)  

+ 
21.7 - 2  

20.54 ' 0.06 

20.59 

19.96 

22.15 

20.83 



A f i n  de combler l e s  lacunes des données expér imentales,  nous avons mesu- 

r é  l e s  é larg issements  de l a  r a i e  de l a  vapeur d 'eau autoper turbée à qua t re  tem- 

péra tu res  a l l a n t  de 300 à 373°K par  pas de 24°K pour p r é c i s e r  l a  v a r i a t i o n  du 

c o e f f i c i e n t  d 'é la rg issement  par p ress i on  avec l a  température. 

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  consignés sur  l a  f i g u r e  (21)  qu i  représente 

l ' é l a r g i s s e m e n t  en f o n c t i o n  de l a  p ress i on  de H20 à qua t re  températures.  Cet te  

f i g u r e  i l l u s t r e  l a  d i s t r i b u t i o n  l i n é a i r e  des p o i n t s  expérimentaux avec une o r -  

donnée à l ' o r i g i n e  passant par l a  p ress i on  zéro.  La pente des d r o i t e s  obtenues 
-1 -1 nous donne d i rec tement  l e s  é larg issements  en MHz/Torr, ( 1  cm atm = 39.446376 

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

Le t ab leau  V I  r é c a p i t u l e  ces va leurs  à qua t re  températures.  Les e r reurs  

indiquées correspondent aux écar ts - t ypes  i s sus  des moindres c a r r é s  e t  ne peu- 

ven t  r end re  compte d ' é v e n t u e l l e s  e r r e u r s  systémat iques. Pour r end re  l a  compa- 

r a i s o n  p l u s  f a c i l e ,  nous avons f a i t  f i g u r e r  su r  ce tab leau  l e s  va leurs  t h é o r i -  

ques ca l cu l ées  par RB à p a r t i r  de l a  méthode ATC. De c e t t e  comparaison, il se 

dégage que nos va leurs  expér imenta les son t  en accord t o t a l  avec l e s  c a l c u l s .  

A p a r t i r  du b i l a n  r a p i d e  des r é s u l t a t s ,  des études expér imenta les (peu 

nombreuses) e t  des c a l c u l s  p r é d i c t i f s  (abondants) du mélange H20 - N e  ( tab leau  

V I I ) ,  qu i  e x i s t e n t  dans l a  l i t t é r a t u r e ,  nous constatons une assez bonne cohé- 

rence des r é s u l t a t s .  Cependant, aucune mesure n ' a  é t é  f a i t e  pour c e t t e  r a i e  au- 

d e l à  de 300°K pour permet t re  une analyse conc luante de 1  ' é v o l u t i o n  de l ' é l a r g i s -  

sement avec l a  température.  Par con t re ,  des c a l c u l s  on t  é t é  r é a l i s é s  par Benedict  

e t  Kaplan (BK) à 300 e t  360°K a i n s i  que par RB à nos températures expér imentales.  

Tableau V I1  

Observat ions 

Méthode A T C : Q = ~  . 0 0 1 0 ~ ~ e s u  

" QFTI, Q=4.61 II 

" QFTI I ,  Q=3.04 " 

Dipole-Quad uniquement 

AV/P (MHzlTorr)  Auteurs 

t 
3.75 - 0.03 Emery (32)  

+ 
4.23 - 0 . 0 7  ce t r a v a i l  

4.165 Davies (29)  

4  .O94 II II 

4.119 II 1' 

4.13 Gamache (66)  

4.155 Lam (67)  

3.95 RB (55)  

Expériences 

Cal c u l s  

1 300 l 3 *742  
BK (68)  

T ("K) 

299 

300 

297 

297 

297 

297 

300 

300 



Autoé l  arg issement  de 1 a r a i e  419+ 326 

f = 380 197.38 MHz 

TABLEAU V I  

T ( " K )  

300 

324 

348 

373 

A ~ / P  (MHz/Torr ) 

mesurés 

+ 
20.54 - 0.06 

+ 
19.23 - 0.03 

+ 
17.95 - 0.03 

17.00 f 0.05 

c a l c u l é s  (RB-méthode A.T.C. ) 

20.9 

19.6 

18.4 

17.3 
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Nous avons e f f e c t u é  des mesures aux mêmes températures  que précédemment, 

pou r  une p r e s s i o n  c o n s t a n t e  de H20 (45mT) avec une p r e s s i o n  d ' a z o t e  (grande pu- 

r e t é )  compr ise  e n t r e  100 e t  400 mTorr .  

Les courbes obtenues s o n t  rep résen tées  p a r  l a  f i g u r e  ( 2 2 ) .  Les mêmes r e -  

marques que pour  1  'eau p u r e  peuvent  ê t r e  fo rmu lées  en a j o u t a n t  que l e s  ordonnées 

à l ' o r i g i n e  de ces d r o i t e s  cor respondent  aux au toé la rg i ssemen ts  à 45 mT avec un 

é c a r t  de 1  ' o r d r e  de I m T o r r .  Cet  é c a r t  e s t  a t t r i b u é  à l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  p r e s s i o n  

de H20 l u e  e t  p r e s s i o n  r é e l l e  observée précédemment dans l e s  expér iences  d ' a u t o -  

é la rg i ssemen t .  Les v a l e u r s  de AV/P d é d u i t e s  de ces mesures p a r  a jus temen t  à 

des d r o i t e s  s o n t  regroupées dans l e  t a b l e a u  V I I I .  Nos r é s u l t a t s  s o n t  s u p é r i e u r s  

de 7  à 11 % à ceux obtenus à p a r t i r  des c u l c u l s  de RB. 

Tab leau VI11 

* H20 - o2 

T ( " K )  

300 

324 

348 

373 

Cont.rairement au cas des systèmes H20 - H20 ou H20 - N2, 1  ' é l a r g i s s e m e n t  de 

H20 par O2 n ' a  é t é  que peu é t u d i é .  Les s e u l s  r é s u l t a t s  d i s p o n i b l e s  dans l a  l i t -  

t é r a t u r e  s o n t  reg roupés  dans l e  t a b l e a u  I X .  

A v /P ( ~ H z / ~ o r r )  

@ L I  b h f  

mesurés 
+ 

4.23 - 0.07 
+ 

4.08 - 0.05 
+ 

3.93 - 0.02 
+ 

3.78 - 0.05 

Tableau I X  

c a l  c u l  és (RB) 

3.95 

3.74 

3.56 

3.39 

Auteurs  

ce  t r a v a i l  

L am (6 7) 

~ ~ ( 5 5 )  

T  ("K) 

Expér imen ta l  300 

Théor ique  300 

300 

Les courbes de l a  f i g u r e  ( 2 3 )  m o n t r e n t  l e s  r é s u l t a t s  de nos mesures o b t e -  

nues aux tempéra tu res  300, 324, 348 e t  373°K. Les remarques f a i t e s  pour l e  cas 

de H20 - Np s o n t  v a l a b l e s  également i c i .  Cependant, nos v a l e u r s  de Av/P s o n t  

A v l P  (MHz/Torr ) 

2.33 f 0.04 

2.693 

2.63 
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6  4 

p l  us f a i b l e s  que ce1 l e s  données par  1  a  méthode RB d ' e n v i r o n  11 %, t ab leau  X .  

Tableau X 

* H,O - a i r  

L ' i n t é r ê t  de ces deux dern iè res  s é r i e s  de mesures e s t  de combiner l ' e x p é -  

r i e n c e  e t  1  'ana lyse t h é o r i q u e  pour une a p p l i c a t i o n  atmosphérique d i recte .Notons 

que c ' e s t  1  ' azo te  qu i  c o n t r i  bue ma jo r i t a i r emen t  à 1  ' é l  argissement par 1  ' a i r .  

? 

E t a n t  en possess ion des r é s u l t a t s  des l a r g e u r s  de r a i e s  de H20 pe r t u rbé  

par  O2 e t  NE, il e s t  a i s é  d ' é t a b l i r  l e s  c o e f f i c i e n t s  d 'é la rg issement  par l ' a i r  

T ( " K I  

300 

324 

348 

373 

Av/P (MHz/Torr ) 

en u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  : 

mesure 

+ 
2.33 - 0.04 

+ 
2.20 - 0.03 

+ 
2.13 - 0.04 

+ 
2.03 - 0.03 

Par commodité, nous désignerons l e s  va l eu rs  a i n s i  obtenues par A v/p(H20- 

a i r )  mesurées. Prat iquement,  il e s t  poss ib l e  de d é t e r m i n e r A v / ~ ( ~ ~ ~ - a i r )  en e f f ec -  

t u a n t  l e  mélange H20-N2 e t  O2 avec une c o n t r i b u t i o n  r e s p e c t i v e  de 79 e t  21 %, 

mais f a u t e  de temps nous n'avons pu v é r i f i e r  expérimentalement l a  r e l a t i o n  p ré -  

c a l c u l  (RB)  ( 5 5 )  

2.63 

2.49 

2.37 

2.96 

cédente avec l a  vapeur d 'eau. Cer ta ins  auteurs  (69)  u t i l i s e n t  l a  r e l a t i o n  donnée 

par  : 

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  donnés dans l e  tab leau  X I  où 1  'on  cons ta te  

que l e s  deux r e l a t i o n s  donnent des r é s u l t a t s  cohérents.  Cela nous permet de vé- , 

f i f i e r  a  p o s t e r i o r i  l a  v a l i d i t é  des mesures de l ' é l a r g i s s e m e n t  de H20 par O * .  



* ca lcu lé  à p a r t i r  de l a  cont r ibut ion  79/21 
** ca lcu lé  à p a r t i r  de &(H20-air) = 0.9 - A V ( H ~ O - N ~ )  

P P 
Tableau XI 

T ("KI 

300 

324 

348 

373 

A t i t r e  de comparaison, l e  tableau XII donne des r é s u l t a t s  rencontrés  dans l a  

1 i t t é r a t u r e .  

(H20-air) (MHzITorr) P 

Tableau XII 

* H20-Ar 

Aucun r é s u l t a t  expérimental ni ca lcu l  p r é d i c t i f  concernant l ' é l a r g i s s e -  

calcul  RB* 

3.67 

3.48 

3.31 

3.15 

mesure* 

+ 
3.83 - 0.07 

+ 
3.69 - 0.05 

t 
3.55 - 0.03 

t 
3.41 - 0.05 

Auteurs 

Ryadov-Furashov (78)  

Pearson e t  coll .  (71) 

no t r e  r é s u l t a t  

Lam (67)  

R B  (55)  

T ("K) 

286 
E ~ P  

297 

300 

Cal 300 

300 

ment par l ' a r g o n  n ' a  é t é  publié  en ondes mi l l imét r iques .  Les r é s u l t a t s  de mesu- 

mesure** 

+ 
3.81 - 0.07 

+ 
3.67 - 0.05 

+ 
3.54 - 0.03 

+ 
3.40 - 0.05 

Av/P (MHzITorr) 
t 

4.02 - 0.16 
+ 

3.75 - 0.28 
t 

3.83 - 0.06 

3.806 

3.67 

r e s  à 300 e t  373 "K s o n t  représentés  par 1 a f i g u r e  ( 2 4 ) .  Les valeurs  de d V/P 

obtenues à p a r t i r  des pentes de ces d r o i t e s  aux deux températures son t  regroupées 

dans l e  tableau XIII.  Ces valeurs  sont cohérentes  avec l e s  ca lculs  donnés par 

1 a méthode R B .  

T 

300 

324 

348 

373 

Tableau XIII 

Av/P (MHzITorr ) 

mesure 

1 . 7 9 f  0.03 

t 
1.61 - 0.03 

cal  cul 

1.83 

1.74 

1.65 

1.57 



1 1 1 I I 1 I 

100 200 * 300 400 500 600 700 
P ( m ~ o  rr) 
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* H20 - He 

L à  encore, nous ne disposons d'aucun terme de comparaison avec des r é s u l -  

t a t s  a n t é r i e u r s .  La f i g u r e  (25) montre un enreg is t rement  de r a i e  pour une p res -  

s i o n  d ' h é l i u m  de 1.499 To r r ,  à 348"K, s u i v i  de l a  f i g u r e  i nd i quan t  l a  d i f f é r e n c e  

(mesurée-cal c u l  ée) avec pour é c h e l l e  3  0 ( a = é c a r t  t ype) .  

Les courbes obtenues son t  représentées par  l a  f i g u r e  ( 26 ) .  Le t a b l e a u  

c i  -dessous regroupe l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

On pour ra  remarquer 1  a  f a i b l e  va leur  du c o e f f i c i e n t  d ' e l  argissement ; 

c e c i  i n d i q u e  que l e  p e r t u r b a t e u r  He a g i t  f a i b l emen t  en comparaison avec N2, 

O2 e t  A r .  

+ E v o l u t i o n  du c o e f f i c i e n t  d 'é la rg issement  avec l a  température ............................................................ 
La dépendanceen température du c o e f f i c i e n t  d  ' é la rg issement  co l  1  i s i o n n e l  

e s t  mal connue, l e s  seu les  études expér imentales f i a b l e s  sont  r e l a t i v e s  à 1  'au-  

toé la rg issement .  Sur l e  p l  an théor ique ,  1  ' é tude  a  é t é  menée par  BK (1969) pour 

l ' e a u  pure  ou en mélange avec O2 ou N p  en u t i l i s a n t  l a  méthode ATC. Depuis c e t t e  

date,  1  a  va l eu r  de 1 'exposant  de température N, d é d u i t e  de l e u r s  ca l cu l s ,  f a i  - 
s a i t  d ' a i l l e u r s  a u t o r i t é  e t  e l l e  a  é t é  i n t r o d u i t e  dans l a  banque de données 

AFGL (72 ) .  

C e t t e  étude a  permis de conna î t r e  l e s  e f f e t s  de l a  p ress i on  e t  de l a  

température sur l e s  l a r g e u r s  de r a i e .  Leurs  r é s u l t a t s  conduisent  à adopter une 

express ion de l a  demi - la rgeur  à mi-hauteur de l a  forme : 

où Y (To)  représen te  l a  demi- largeur  de r a i e  à mi -hauteur  à 1  a  température T, 



380 GHz 

H20- He 

!..'2 larseur cüll. = 2.865 
+ / - . Gr63 t lHz 

S./? lar -seur  L ' O I G T  = S.i&i PiHz 
1 ;"L) l a r j e i ~ r  OüPP. = . = c c : -  . - 9 il H z 
1 c o r t e  = .186 Mdz 
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e t  N, un exposant r e l a t i f  à chacune des t r a n s i t i o n s .  Par s u i t e ,  on u t i l i s e r a  

c e t t e  express ion,  b i en  que des l o i s  p l us  compliquées a i e n t  é t é  proposées par  

Zhevakin e t  Co1 1. (84) ,Hal 1  (85) a i n s i  que Pack ( 73). Le c o e f f i c i e n t  N e s t  ob te -  

nu par  l a  pen te  de l a  d r o i t e  Log en f o n c t i o n  de LO~(T/T,). 

La f i g u r e  (27) en donne une i l l u s t r a t i o n  dans l e s  cas de H20 per tu rbée  

par  H20, Oz, N2 e t  A r .  Notons que l e s  va leurs  de l ' au toé la rg i ssemen t  on t  é t é  

d i v i s é e s  par  4 pour ê t r e  i n t ég rées  sur l a  f i g u r e .  Les p o i n t s  mesurés sont  a l i -  

gnés moyennant une marge d ' e r r e u r  i ssue  du c a l c u l  de moindres ca r rés .  On peu t  

donc cons idére r  que l a  r e l a t i o n  précédente se t r ouve  va l i dée .  

De 1  a  f i g u r e  (2i?j, on peu t  dégager p l u s i e u r s  remarques : 

. Pour 1  'autoé larg issement ,  nos r é s u l t a t s  son t  en p a r f a i t  accord avec l e  c a l c u l  

donné par l a  méthode ATC. Ce r é s u l t a t  e s t  p r é v i s i b l e  c a r  l ' app roche  ATC e s t  p a r -  

f a i t e m e n t  adaptée au cas des c o l l i s i o n s  t r è s  e f f i c a c e s ,  s i  T  e t  l e  nombre quan- 

t i q u e  J son t  peu élevés (RB). 

. par  con t re ,  pour l e s  cas de l ' é l a r g i s s e m e n t  de H20 par  N2 e t  02, l a  méthode 

RB sous-est ime l e s  mesures de 11 % dans l e  cas de N2 e t  l e s  surest ime de l a  

même q u a n t i t é  dans l e  cas de 02. Un exposé e x p l i c a t i f  pour ce cas de f i g u r e  

s e r a  donné p l u s  l o i n .  

Les r é s u l t a t s  pour  l ' é l a r g i s s e m e n t  par l ' A r  son t  t r è s  s a t i s f a i s a n t s ,  

du moins pour  l e s  deux p o i n t s  don t  on dispose, comparés aux c a l c u l s  donnés pa r  

RB.Nousn'avons pas rep résen té  su r  c e t t e  f i g u r e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour H20- 

He, ca r  nous ne disposons d'aucun terme de comparaison ( f i g u r e  28) .  

La l e c t u r e  du t ab leau  X I V ,  dans l eque l  on a  f a i t  appa ra î t r e  tous l e s  r é -  

s u l t a t s  d 'expér iences,  l e s  c a l c u l s  e f f ec tués  par RB a i n s i  que l e s  va leurs  de N 
(exposant de température)  théor iques  e t  expér imentales,  met en évidence l e s  r e -  

marques c i t é e s  p lus hau t .  Les va leu rs  de N sont  obtenues par c a l c u l  de moindres 

c a r r é s  e f f e c t u é  sur tous  l e s  r é s u l t a t s  du tab leau  X I V  avec une va leur  de r é f é -  

r ence  à 300°K. 
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3 - ELARGISSEMENT A 183 GHz ....................... 
La procédure expérimentale pour 1 a détermination de 1 ' é l  argissement à 

183 GHz e s t  identique à c e l l e  u t i l i s é e  durant les  expériences à 380 GHz. Cepen- 

dant ,  1 a gamme de température sondée s'échelonne de 300 à 390 K par pas de 30 K 

e t  éventuellement à des températures intermédiaires. Pour les  mélanges, l a  pres 

sion p a r t i e l l e  de l a  vapeur d'eau a é t é  f ixée  constamment à 30 mT. Les gaz 

étrangers u t i l i s é s  sont l ' a z o t e  e t  l'oxygène. 

Afin d ' év i t e r  d ' a lourd i r  ce rapport avec l'ensemble des courbes de var ia -  

t ion  de l 'élargissement avec l a  pression, nous nous sommes contentés de présen- 

t e r  uniquement l e  déta i l  des r é su l t a t s  obtenus à 300 e t  390 K. 

Nous avons cependant f a i t  f igure r  dans ce t r ava i l  l a  dépendance en tem- 

pérature,  qui é t a i t  l ' u n  des principaux object i fs  de c e t t e  étude. Un tableau 

récapi tu1 a t i f  de 1 'ensemble des r é su l t a t s  obtenus se ra  donné également. 

* H20 perturbé par H20, N 2 ,  O2 e t  a i r  

Sur l e  tableau X V ,  nous avons représenté quelques r é su l t a t s  théoriques 

e t  expérimentaux antérieurs disponibles dans l a  l i t t é r a t u r e  autour de l a  tem- 

pérature ambiante. Nous avons également inséré dans ce tableau l e s  r é su l t a t s  

que nous avons obtenus à 300K. 

La l ec tu re  de ce tableau met en évidence 1 'homogénéi t é  des résu l t a t s  

pour 1 'eau pure ou en mélange avec N p  ou O z .  

Par commodité, nous avons désigné A v ( ~ ~ 0 - a i r )  par Av(mesuré) en u t i  1 i - 
san t  1 a r e l a t i on  b ( H 2 0 - a i r )  = o . ~ ~ ~ v ( H ~ o - N ~ )  + 0 . 2 1 h ( ~ ~ 0 - 0 ~ ) .  

P P P 

Les courbes obtenues de 1 ' é l  argissement en fonction de 1 a pression à 

300 e t  390 K sont consignées dans l e s  f igures 29, 30 e t  31 où l ' o n  constate 

que l a  d i s t r ibu t ion  des points e s t  parfaitement l i néa i r e .  

r Dépendance en température 

La dépendance en température, déduite à p a r t i r  de l'ensemble des r é su l -  

- t a t s  obtenus (tableau X V I ) ,  e s t  représentée par l e s  f igures  32, 33 e t  34. Les 

barres d ' e r r eu r s  indiquées sont issues d u  calcul de moindres carrés .  Les valeurs 

de N obtenues f igurent  dans 1 e tableau XVI . 



H20-H20 

Cal c u l  és 

Mesurés 

H20-N2 

Cal  c u l  6s 

Mesurés 

H20-Oz 

Cal c u l  és 

Mesurés 

H20-a i r  

Cal c u l  és 

Mesurés 

A ~ / P  (MHz /Tor r  ) 

19.47 

20.47 

19.72 

21.31 

+ 
20.55 - 0.17 

+ 
19.06 - 0.2 

+ 
22.0 - 2 

+ 
21.7 - 4 

4.201 

4.214 

4.185 

4 .O98 

+ 
4.38 - 0.2 

3.76 f 0.05 

+ 
4.4 - 0.2 

+ 
4.07 - 0.07 

2.19 

2.657 

2 .O1 

2.72 f 0.03 
+ 

2.7 - 0 . 2  

+ 
2.54 - 0.02 

3.51 

3.754 

+ 
4.48 - 0.11 

+ 
4.02 - 0.24 

+ 
3.75 - 0.06 

TABLEAU XV 

T ("K) 

300 

296 

II 

II 

296 

300 

300 

293 

296 

297 

297 

303 

295 

300 

II 

II 

300 

II 

II 

300 

11 

II 

300 

II 

299 

284 

300 

AUTEURS Réf . 
B .K (64)  

Mandin e t  c o l 1  . (méthode ATC) (63 )  

II " (méthode QFT) (63 )  

Gamache e t  c o l  1 . (28 

Bauer e t  c o l  1. (23)  

Rusk (72 )  

F renke l  e t  c o l  1. (53 

Emery , (32 )  

Gamache e t  c o l  1 . (méthode QFT) (27 )  

Davies e t  c o l  1 . (méthode ATC) ( 2 9 )  

II " (méthode QFT) ( 2 9 )  

L am (67)  

Emery ( 3 2 )  

Rus k (72 )  

F renke l  e t  c o l  1. (53 

Ce t r a v a i l  

Murphy e t  c o l  1 . (73)  

1 am ( 6 7 )  

Mandin e t  c o l l .  ( 6 3 )  1 
Rus k (72 )  

F renke l  e t  c o l  1 . (53)  

Ce t r a v a i l  

Murphy e t  c o l  1 . (73)  

L am (67)  

Bauer e t  c o l  1 . (23)  

Ryadov e t  c o l l .  (74 )  
KT" 

Ce t r a v a i l  4 r  5 
B . , i i . "  

t""' 
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ELARGISSEMENT COLLISIONNEL DE LA RAIE DE L'EAU A 183 GHz 

A ~ / P  (MHz /Tor r  ) 

* c a l c u l é  à p a r t i r  de l a  c o n t r i b u t i o n  79/21 de N2et O z  

TABLEAU X V I  

H20 - a i r *  

+ 
3.75 - 0.06 

3.64 f 0.05 

+ 
3.56 - 0.05 

+ 
3.31 - 0.04 

+ 
3.26 - 0.05 

+ 
3.17 - 0.02 

1 
1 

+ l 
l 0.64 - O.  1 i 
I 
1 

H20 - O2 

+ 
2.54 - 0.02 

+ 
2.39 - 0.03 

+ 
2.33 - 0.03 

+ 
2.16 - 0.03 

+ 
2.11 - 0.02 

+ 
2.07 - 0.03 

+ 
0.77 - 0.1 

T '  ( " K )  

300 

31 5 

330 

360 

375 

390 

N 

H20 - H20 

19.88 f 0.1 

+ 
18.66 - 0.07 

+ 
18.16 - 0.1 

+ 
17.00 - 0.06 

+ 
16.35 - 0.06 

+ 
15.93 - 0.06 

+ 
0.85 - 0.05 

H20 - N2 

+ 
4.07 - 0.07 

+ 
3.97 - 0.05 

+ 
3.89 - 0.05 

+ 
3.62 - 0.04 

+ 
3.56 - 0.06 

+ 
3.46 - 0.02 

+ 
0.63 - 0.03 



I V  - ESSAIS D'INTERPRETATION THEORIQUE DES ELARGISSEMENTS COLISIONNELS 

La t h é o r i e  d'Anderson, r e p r i s e  par Tsaoet Curnut te  f o u r n i t  l ' e x p r e s s i o n  

de l a  demi- largeur  e t  du déplacement de l a  l o ren t z i enne  rep résen tan t  l e  coe f -  

f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  de l a  r a i e  i s o l é e  en s 'appuyant  su r  c e r t a i n e s  hypothèses 

e t  approx imat ions.  

11 n ' e s t  pas dans n o t r e  o b j e c t i f  d ' e x p l i c i t e r  en d é t a i l  c e t t e  t h é o r i e .  

C e l l e - c i  e s t  en  p a r t i c u l  i e r  présentée de façon  sirnpl i f i é e  par Birnbaum ( 7 5 ) .  

Le fondement de c e t t e  t h é o r i e  e s t  f o u r n i  par l ' h ypo thèse  d i t e  "appro- 

mat ion  d ' impac t " .  C e l l e - c i  t rouve  sa  j u s t i f i c a t i o n  dans l e  cadre des études 

expér imental  es présentées dans ce r a p p o r t  par  un c a l  c u l  approché donné précé- 

demment. Ce t t e  approx imat ion en t ra i ne ,  en p a r t i c u l i e r ,  l a  l i n é a r i t é  des e f f e t s  

d 'é la rg issement  e t  de déplacement en f o n c t i o n  de l a  p ress ion .  

Ces au teurs ,  ATC, proposent une d e s c r i p t i o n  semi-c lass ique dans l a q u e l l e  

l e s  mouvements de r o t a t i o n  e t  de v i b r a t i o n  son t  t r a i t é s  quantiquement e t  l e s  

mouvements de t r a n s l a t i o n  ( t r a j e c t o i r e )  chssiquement. Ce t t e  t r a j e c t o i r e  e s t  dé- 

c r i t e  par un mouvement r e c t i l i g n e  à v i t e s s e  constante.  

En o u t r e ,  c e t t e  t h é o r i e  ne s ' a p p l i q u e  qu'aux r a i e s  i s o l é e s  ; e l l e  devra 

ê t r e  écar tée  chaque f o i s  qu 'un  r i s q u e  de recouvrement p a r t i e l  p o u r r a i t  ê t r e  

encouru. 

T o u t e f o i s ,  l e  c h o i x  d 'une t r a j e c t o i r e  r e c t i l i g n e  à v i t e s s e  constante 

e s t  t r è s  d i s c u t a b l e  p u i s q u ' i l  ne t r a d u i t  pas l e  f a i t  physique r é e l .  En e f f e t ,  

dans l e  cas p a r t i c u l i e r  d ' u n  mélange H20-X (X peut  ê t r e  02, N2, A r  ou He) où 

l e s  c o l l i s i o n s  correspondent à des paramètres d ' impac t  f a i b l e s  ou moyens, l e s  

t r a j e c t o i r e s  s o n t  inév i tab lement  déviées à cause du p o t e n t i e l  i n te rmo lécu-  

l a i r e  t r è s  ou moyennement r é p u l s i f .  Cependant, s i  l e  paramètre d ' impac t  e s t  

assez grand devant  l a  dimension de l a  molécu le  ( c o l  1 i s i o n  H20-H20), l a  t r a -  

j e c t o i r e  peut  ê t r e  supposée r e c t i l i g n e  avec une t r è s  bonne approx imat ion.  

Sur l a  base de ces hypothèses, l a  t h é o r i e  ATC permet d ' o b t e n i r  l a  demi- 

l a r g e u r  à mi -hauteur  e t  l e  déplacement des r a i e s  données par  l e s  expressions : 

d u =  16"' N V o ,  - demi-1 argeur à mi-hauteur en MHz 
2 



S v =  déplacement de l a  f réquence du maximum c e n t r a l  2 n  en MHz 

où N e s t  l e  nombre de molécules p e r t u r b a t r i c e s  par  u n i t é  de volume, V l a  v i t e s -  

se r e l a t i v e  moyenne du coup le  molécu le  a c t i v e - p e r t u r b a t r i c e .  C e l l e - c i  e s t  don- 

née pa r  : 

1 
- 
= 1:F ( v )  d v  = ( 

où F ( v ) e s t  1  a  d i s t r i b u t i o n  des v i t esses  de Maxwell -Bol tzmannet m 1  a  masse 

r é d u i t e  des deux mol écu1 es. 

On pose <r = o, + i q = Z P. ou Pj2 e s t  l e  taux de peuplement 
12 J ?  J 

du n i veau  j 2  des molécules p e r t r u b a t r i c e s  ; qi2, l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d'une 

c o l  1  i s i o n  e n t r e  mol écule a c t i v e  e t  mol écu le  p e r t u r b a t r i c e  dans 1  ' é t a t  j2, s  ' ex -  

pr ime par  : 

b  e s t  un "paramètre d ' impac t "  q u i  i d e n t i f i e  l a  c o l l i s i o n  ; S(b) e s t  l a  f o n c t i o n  

" d ' i n t e r r u p t i o n "  ou l a  " s e c t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  de choc", e l l e  détermine l ' i n f l u -  

ence du choc sur  l e  processus r a d i a t i f .  

Dans c e t t e  t h é o r i e  où S(b )  e s t  approchée par son développement l i m i t é  

à 1  ' o r d r e  deux en V ( p o t e n t i e l  ) ,  on cons ta te  que S  d m  quand b  --b O, 

ce q u i  n ' a  pas de sens physique. Pour l e v e r  p a r t i e l l e m e n t  c e t t e  d i f f i c u l t é ,  

c e t t e  t h é o r i e  f a i t  appel à une méthode de coupure q u i  c o n s i s t e  à a r r ê t e r  l a  

c ro i ssance  de S. Ce t te  approche e s t  connue sous l e  nom de c u t - o f f  d'Anderson. 

S(b)  e s t  a l o r s  p r i s e  égale à 1  ' u n i t é  pour b  b,, b, é t a n t  t e l  que S (b,) = 1. 

On o b t i e n t  a i n s i  : 

Le c a l c u l  de l a  demi-1 argeur imp l ique  une bonne connaissance du poten- 

t i e l  i n t e r m o l é c u l a i r e .  Les f o r c e s  c o n t r i b u a n t  à ce p o t e n t i e l  son t  c lassées dans ' 

l a  c a t é g o r i e  des fo rces  à l o n g  rayon d ' a c t i o n .  

Lorsque l e s  deux molécu les se rapprochent  au p o i n t  où l e u r s  nuages é l e c -  



t ron iques  commencent à se r e c o u v r i r ,  on d o i t  t e n i r  compte de f o r c e s  à c o u r t  

rayon d ' a c t i o n .  L'ensemble de ces cas de f i g u r e  e s t  schématisé par l a  f i g u -  

r e  (35) .  

Dans l a  t h é o r i e  ATC, l e s  p o t e n t i e l s  d ' i n t e r a c t i o n  qu i  r é g i s s e n t  l e s  

c o l l i s i o n s  do i ven t  ê t r e  ob l i ga to i r emen t  du type  longue d is tance .  Le f a i t  d l  

admettre que l ' o n  pu i sse  t r a i t e r  par l e  même formal isme des c o l l i s i o n s  s u f -  

fisamment rapprochées q u i  f o n t  i n t e r v e n i r  des p o t e n t i e l s  r é p u l s i f s  c o n s t i t u e  

une c o n t r a d i c t i o n  avec l a  r é a l i t é  physique. 

P lus i eu rs  au teurs  on t  proposé des méthodes (29, 58) pour suppléer  à 

ce r t a i nes  i nsu f f i sances ,  d ' a u t r e s  on t  proposé des c u t - o f f  d i f f é r e n t s  (76, 77)  

ou b i en  t i e n n e n t  compte de l a  l o i  de d i s t r i b u t i o n  des v i tesses  (78, 51)  ou 

f o n t  i n t e r v e n i r  des p o t e n t i e l s  in te rmo l  écul  a i r e s  dans l e  cas des c o l l  i s i o n s  à 

c o u r t  ou moyen rayon d ' a c t i o n  avec ajustement des paramètres sur  des r é s u l t a t s  

expérimentaux (67) .  

Le formal isme développé par  RB présente actue l lement  l a  m o d i f i c a t i o n  de 

l a  t h é o r i e  ATC permet tan t  l ' app roche  l a  p l u s  r é a l i s t e  de l ' e x p é r i e n c e .  Ce t t e  

t héo r i e ,  d 'abord  appl iquée aux c o l l i s i o n s  de molécules l i n é a i r e s  s imples,  a 

é t é  étendue aux c o l l  i s i o n s  de molécules de t ype  H20-atome ou H20-diatomique 

( 59) e t  e s t  ac tue l  1 ement étendue aux mol écu l  es de t ype  H20-H20 (82) .  

Ce t t e  méthode ne f a i t  appel à aucune procédure de c u t - o f f .  E l l e  t i e n t  

compte des i n t e r a c t i o n s  à c o u r t e  d i s t ance  model isées par un p o t e n t i e l  atome 

atome, e t  c a l c u l e  l a  dynamique des c o l l i s i o n s  à 1 ' a i d e  de t r a j e c t o i r e s  para-  

bo l iques,  dans l e  cas des c o l l i s i o n s  à c o u r t  e t  moyen rayon d ' a c t i o n .  La fi- 

gure (35)  proposée par  RB i l l u s t r e  l e s  t r o i s  types de c o l l  i s i o n s  poss ib l es  : 

1 ) COLLISIONS LONGUES (CL). E l  l e s  répondent aux hypothèses ATC e t  cor respon-  

dent à bo > ZRmin ( v ) (avec Rmin : d i s t a n c e  d'approche minimum) ; e l l e s  

s ' a p p l i q u e n t  en généra l  à des i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  à longue d i s -  

tance, des températures e t  des J f a i b l e s .  

2 )  COLLSIONS MOYENNES ( C M ) .  E l l e s  correspondent à Rmin ( v ) 5 bo 5 2Rmin ( v ) ,  

e t  imp l i quen t  d é j à  une courbure de t r a j e c t o i r e .  
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3)  COLLISIONS A COURT RAYON D'ACTION (CC). Dans ce cas, bo  < Rmin( v ) .  Les 

c o n t r i b u t i o n s  des f o r ces  r é p u l s i v e s  e t  a t t r a c t i v e s  j ouen t  un r ô l e  impor- 

t a n t  e t  l e s  t r a j e c t o i r e s  son t  parabol iq i res.  

Le tab leau (XVII) proposé par  RB résume dans l e  cas de H20-X l e s  types 

de c o l l i s i o n s  imp l iqués  dans l e s  d iverses s i t u a t i o n s  physiques. 

On peut  c o n s t a t e r  que l a  t h é o r i e  ATC peu t  conveni r  dans l e  cas des c o l -  

l i s i o n s  H20-H20 dans nos c o n d i t i o n s  expér imenta les.  

Pour l a  dépendance en température, l a  l o i  dédu i t e  par Birnbaum (75)  à 

p a r t i r  de l a  t h é o r i e  ATC e s t  d é c r i t e  par : 

oùNATC = 0,5 + , n  e s t  l a  puissance en l /r  dans 1  'é lément du p o t e n t i e l  d l  n-1 
i n t e r a c t i o n  supposé prépondérant.  

Dans l e  cas de c o n d i t i o n s  physiques nécess i t an t  l a  p r i s e  en compte du 
ATC . formal isme RB, deux termes c o r r e c t i f s  s ' a j o u t e n t  à N . 

N= NF;; + N 
c i n  

+ N 
nres  

où Ncin e s t  une c o n t r i  b u t i o n  c inémat ique assoc iée aux changements de v i t esses  

duran t  l a  c o l l i s i o n , e t  Nnres une c o n t r i b u t i o n  non résonnante dépendant, se lon  

l a  d i s p o s i t i o n  des niveaux, du dé fau t  d ' é n e r g i e  AE de l a  c o l l i s i o n .  

Le tab leau (XV1II)résume pour l a  t r a n s i t i o n  41,4d- 3 de r o t a t i o n  
2,1 

de H20 l e s  va leurs  obtenues pour  N à p a r t i r  des t héo r i es  ATC e t  RB, comparées 

à nos v a l  eurs expér imenta l  es. 

Les é larg issements  par N2 e t  A r  imp l i quen t  des mécanismes t r è s  d i f f é -  

r e n t s ,  d 'ap rès  RB. 

Pour H20-N2, c  ' e s t  l e  terme c o r r e c t i f  Nnres qu i  e s t  prépondérant, e t  

n é g a t i f .  Pour H20-Ar, l e s  hypothèses de l a  t h é o r i e  ATC ne sont pas v é r i f i é e s .  
A 
I 

Le p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  e s t  en 113 ; l e  terme co r rec -  
r 

t i f  prépondérant e s t  Ncin > 0, q u i  e s t  dû aux f o r t e s  m o d i f i c a t i o n s  de t r a j e c -  







t o i r e .  

Le cas du pe r t u rba teu r  O2 e s t  i n t e rméd ia i r e  e t  imp l ique  à l a  f o i s  une 

c o n t r i b u t i o n  non résonnante e t  une c o n t r i b u t i o n  c inémat ique. 



C O N C L U S I O N  



La première p a r t i e  de ce t r a v a i l  a  é t é  consacrée à l a  mesure du c o e f f i -  

c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  absolue dans l ' a i l e  de l a  r a i e  de H20 correspondant à l a  

t r a n s i t i o n  31,3 - 22,0 , à l a  f o i s  pour l a  vapeur d 'eau pure  e t  pour son 

mélange avec l ' a z o t e  dans des c o n d i t i o n s  atmosphériques.La p r é c i s i o n  avec l a -  

q u e l l e  l e s  dépendances en p ress ion  e t  en température on t  é t é  r e l evées  a  permis 

de con f i rmer  c e r t a i n e s  anomalies observées par d ' a u t r e s  auteurs,  en p a r t i c u l i e r  

dans d ' a u t r e s  domaines de fréquence ; actue l lement  aucun modèle théor ique  d i s -  

pon ib l e  ne r e n d  compte de ces anomalies. 

En ce q u i  concerne l ' absence  de composante quadrat ique dans l a  dépendance 

en p ress ion  de H20, e l l e  semble i n f i r m e r  l e s  hypothèses de présence de dimères 

ou d 'agréga ts  avancées par c e r t a i n s  auteurs .  Une i n s u f f i s a n c e  théor ique  semble 

donc l a  p l u s  probable ,  ou du moins prépondérante ; l a  c o n f r o n t a t i o n  de ces t r a -  

vaux avec 1  es études théor iques  en cours  ou prochaines (Rosenkrantz, Birnbaum, 

Bou1 et -Rober t  , Zuev) appor tera une c o n t r i  b u t i o n  impor tante à 1  a  r é s o l  u t i o n  de 

ce  problème q u i  e x c i t e  à l a  f o i s  t h é o r i c i e n s  e t  s p é c i a l i s t e s  de l 'a tmosphère.  

La seconde p a r t i e d e  ce t r a v a i l  a  é t é  consacrée à l ' é t u d e  des é l a r g i s s e -  

ments c o l l i s i o n n e l s  pour deux r a i e s  de l a  vapeur d'eau, à 380 e t  183 GHz. La 

bonne p r é c i s i o n  des mesures a  permis de m e t t r e  en évidence l e s  comportements 

t r è s  d i f f é r e n t s  des d i v e r s  pe r t u rba teu rs  (H20, Ne, Oz,  A r ,  He), t a n t  pour l e s  

va leurs  des é larg issements  eux-mêmes que pour l e u r  dépendance en température ; 

ces comportements o n t  é t é  conf i rmés par l a  c o n f r o n t a t i o n  avec l e s  c a l c u l s  théo- 

r i q u e s  de Robert-Bonamy, Hartmann se lon  un modèle (RB) que ces auteurs  on t  éten- 

du récemment au cas des toupies assymétriques. 

D ' a u t r e  p a r t ,  ces élargissements j ouen t  un r ô l e  dans l a  modé l i sa t i on  de 

1  'atmosphère pour l a  réç .o lu t ion  du problème évoqué dans l a  première p a r t i e ,  

r ô l e  d ' a u t a n t  p l u s  impor tan t  que l e s  r a i e s  concernées son t  p l u s  in tenses  e t  

mieux i so l ées ,  ce q u i  e s t  l e  cas pour l e s  r a i e s  é tud iées.  S ignalons encore 

l ' a p p o r t  impo r tan t  de ces mesures de l a b o r a t o i r e  au problème de l a  t é l édé tec -  

t i o n  atmosphérique : dans ce domaine, p l u s  c lass ique ,  ces mesures sont  d ' u n  

grand i n t é r ê t  pour l e s  prochains programmes s a t e l l i t a i r e s ,  comportant des ca- 

naux aux fréquences é tud iées  (UARS en p a r t i c u l  i e r )  . 
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