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



FIGURE A 

FREQUENCY ( M H Z )  

Première radiodétection de HCN (J: 0-1) à 89 GHz 
dans l'atmosphère de Titan.d'aprés PAUBERT et al(1986) 



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

Avant  m ê m e  l e s  missions "Voyager" d e  1980-81, T i t an  a toujours été con- 

s idéré  c o m m e  un a s t r e  ' t r è s  par t icu l ie r  du sys t ème  solaire. Son a tmosphère ,  composée  

ma jo r i t a i r emen t  d 'azote ,  s emble  e n  e f f e t  t r è s  f avorab le  à l a  réal isat ion d e  synthèses  

organiques. D e  ce fa i t ,  T i t an  r ep résen te  un modèle pour l ' é tude  d e  l 'évolution chimi- 

que, d e  l a  cosmochimie  et d e  l 'exobiologie (RAULIN et a l  - 1981). 

L ' ins t rument  inf rarouge  IRIS a basse résolut ion e m b a r q u é  sur  Voyager a 

permis  d e  préc iser  l a  composit ion d e  l ' a tmosphère  d e  Titan (SAMUELSON et a l  - 
1981) : e n  plus d e  l ' a z o t e  ( Y 80%), du mé thane  ( * 5%), d e  l 'hydrogène molécula i re  

( N 0,2 %) et probablement  d e  l 'argon ( 2 IO%), un c e r t a i n  nombre  d e  composés  orga-  

niques o n t  été mis e n  év idence  (HANEL et  a l  - 1981, 1982 ; KUNDE et a l  - 1981), 

n o t a m m e n t  d e s  hydrocarbones et  d e s  n i t r i les  don t  l ' i n t é r ê t  prébio t ique  a été souligné 

(RAULIN et a l  - 1981). 

Aucun p rogramme d e  t y p e  Voyager n ' é t a n t  prévu à moyen t e r m e ,  l a  

radio-astronomie à par t i r  du sol t e r r e s t r e  semble,  d a n s  l e  cas d e s  composants  polaires  

d e  I ' a tmosphère  d e  Titan,  l 'outil  l e  mieux a d a p t é  pour conf i rmer  l a  présence  d e  molé- 

cu l e s  dé j à  identif iées,  e n  d é t e c t e r  d e  nouvelles et su r tou t  préc iser  l e s  profi ls  d e  con- 

cen t r a t ion  e n  fonction d e  l 'a l t i tude.  Avec  un i n t e r f e r o m è t r e  à deux an tennes  d e  10 

mètres ,  MUHLEMAN e t  a l  (1984) o n t  e f f e c t u é  l a  p remiè re  observa t ion  d 'une  transi-  

tion molécula i re  dans  I ' a tmosphère  d e  Titan : il s ' ag i t  d e  l a  t rans i t ion  à 115 G H z  d e  

l 'oxyde d e  ca rbone  CO, ce qui a pe rmis  d 'en  préc iser  l a  f r ac t ion  molaire ( Y  7.5 ; 

PAUBERT et a l  - 1984). R é c e m m e n t ,  g r â c e  a u  radio-télescope d e  30 m d e  I'IRAM, 

PAUBERT et a1 (1986) o n t  réal ise l a  p remiè re  observa t ion  mi l l imét r ique  d e  l ' a c ide  

cyanhydrique HCN (f igure A) : ce composé,  qui se f o r m e  dans  l a  h a u t e  a t m o s p h è r e  

(a l t i tude  >, 200 km) où r ègnen t  une  pression d e  9 1 Torr  et une  t e m p é r a t u r e  d e  2 

160" Kelvin, a une f r ac t ion  molaire d e  2 3 IO-' . 

Para l l è l emen t  a c e s  p remiè res  observat ions,  l a  d é t e c t a b i l i t é  a p a r t i r  d e  

radio-télescopes t e r r e s t r e s ,  d ' au t r e s  composants  polaires  d e  l ' a tmosphère  d e  T i t an  a 

été analysée  (PAUBERT et a l  - 1984) : il dev ra i t  ê t r e  possible d 'observer  e n  ondes  

mil l imétr iques,  e n  plus d e  l 'oxyde d e  ca rbone  C O  et d e  l ' ac ide  cyanhydrique HCN 



dé jà  mentionnés, l e  cyanoacé ty l ène  HC,N et l ' a cé ton i t r i l e  CH,CN. II f a u t  no te r  p a r  

a i l leurs  q u e  ces composés  s o n t  é g a l e m e n t  ou probablement  p ré sen t s  dans  les  a tmos -  

phères  d e  Jup i t e r  (composée  pr inc ipa lement  d 'hydrogène et  d 'hél ium) et d e  S a t u r n e  

(hydrogène), et  q u e  leur  dé t ec t ion  s e m b l e  possible (LELLOUCH et a l  - 1984 a et b). 

Enfin c e r t a i n s  d e  ces composés  pourra ient  ex is te r  d a n s  l e s  enveloppes  cométa i res ,  

n o t a m m e n t  l ' ac ide  cyanhydrique HCN qui  vient  d ' ê t r e  observé  d a n s  l a  c o m è t e  d e  

Halley g r â c e  a u  radio-télescope d e  I'IRAM (DESPOIS et a l  - 1986). 

La prépara t ion  et l 'exploi tat ion d e  t e l l e s  observa t ions  nécess i ten t  une  

connaissance  préc ise  du s p e c t r e  ro ta t ionnel  des  molécules  r eche rchées  et d e  l ' é la r -  

g issement  collisionnel des  r a i e s  qui, a u x  pressions r égnan t  sur  ces as t r e s ,  f ixe  princi- 

pa l emen t  l a  f o r m e  d e s  profi ls  d'émission mil l imétr ique.  Alors  q u e  l e s  f réquences  d e s  

r a i e s  i n t é re s san te s  sont  bien connues, i l  n 'ex is te  q u e  peu d e  r é s u l t a t s  sur  leurs  é l a r -  

g issements  collisionnels, e n  par t icu l ie r  a u x  basses t e m p é r a t u r e s  r encon t r ées  sur  ces 

a s t r e s  ( >, 120" K sur  Jup i t e r ,  >, 80" K sur  Sa tu rne  et Titan). O r  d e  t e l s  p a r a m è t r e s  

s o n t  indispensables pour dédu i r e  les  prof i l s  d e  concen t r a t ion  e n  fonct ion  d e  l ' a l t i t ude  

à par t i r  d e s  s p e c t r e s  observés. De plus, il a été souligné (WANG - 1984) que  ces don- 

n é e s  doivent  ê t r e  d é t e r m i n é e s  a v e c  une  bonne précision pour é v i t e r  d e s  i nce r t i t udes  

impor t an te s  lors  d e  l 'analyse d e s  données. 

L e  t rava i l  q u e  nous présentons  a été en t r ep r i s ,  dans  l e  c a d r e  d e  I 'ATP - 
Planétologie,  pour répondre aux  besoins d e s  radio-astronomes. II s ' ag i t  pr incipalement 

d e  ' é tude  d e  l a  re laxa t ion  col l is ionnelle  induite  p a r  l ' a zo te  (ainsi q u e  d ' au t r e s  g a z  

tampons)  sur  l ' ac ide  cyanhydrique HCN qui s ' avè re  ê t r e  l e  mei l leur  candida t  pour les  

p remiè res  observa t ions  d a n s  l ' a tmosphè re  d e  Titan. D'une p a r t  d e s  expér iences  o n t  

été réa l i sées  sur  l a  t rans i t ion  J : O - 1 qui  s e  p r ê t e  f avorab lemen t  à l 'u t i l isat ion 

d 'une  mé thode  d e  t rans i to i res  cohé ren t s  induits  p a r  c o m m u t a t i o n  Stark ;  e l les  o n t  né-  

ce s s i t é  l a  cons t ruc t ion  d 'une  cel lule d 'absorpt ion p e r m e t t a n t  d e  t rava i l le r  à d e s  t e m -  

pé ra tu re s  comparab le s  à c e l l e  régnant  sur  Titan ( >, 100" K). D ' a u t r e  pa r t  une analyse  

théor ique  d e s  processus d e  re laxa t ion  a été réa l i sée  : e l l e  est e n  bon acco rd  a v e c  les  

r é su l t a t s  expér imentaux obtenus ,  ce qui  p e r m e t  d e  prévoir  la  va leur  d e s  coe f f i c i en t s  

d e  relaxat ion d ' a u t r e s  t ransi t ions.  

L e  chap i t r e  1 est consac ré  à l a  mé thode  d e  mesure  d e s  t emps  d e  relaxa-  

t ion collisionnelle induite  p a r  un g a z  tampon.  Nous m e t t o n s  e n  év idence  les  a v a n t a g e s  

q u e  p ré sen te  l a  méthode  d e  nuta t ion  in t e r rompue  p a r  rappor t  a u x  techniques habituel-  

les, e n  par t icu l ie r  vis-à-vis d e  l ' e f f e t  Doppler et d e  l a  sensibilité.  Deux' possibilités 



d e  mesure  nous s e r o n t  o f f e r t e s ,  n o t a m m e n t  une  mé thode  d i r e c t e  dans  laquel le  on su i t  

l 'évolution d e  l ' ampl i tude  du signal e n  fonction d e  l a  pression pa r t i e l l e  du g a z  tampon. 

Nous d iscuterons  ensu i t e  du signal obtenu dans  un cas réel ,  ce qu i  p e r m e t t r a  d e  défi- 

nir une séquence  d e  t rans i to i res  originale et pa r t i cu l i è r emen t  e f f i cace ,  puisque appli- 

cab le  a u  cas d e  t rans i t ions  p ré sen tan t  une fa ib le  s t ruc ture .  

Le  s p e c t r o m è t r e  re f ro id i  que  nous avons  réal isé s e r a  d é c r i t  a u  chap i t r e  II. 

Nous présenterons  d 'abord  l e  phénomène d e  t ranspi ra t ion  the rmique  qui p e u t  en t ache r  

l e s  mesures  d e  pression d 'une e r r e u r  sys t éma t ique  l i ée  a u  g rad ien t  d e  t e m p é r a t u r e  qui 

ex i s t e  e n t r e  l a  zone  d ' é tude  et l e  manomètre .  Nous décr i rons  ensui te ,  l a  ce l lu le  réali- 

sée ainsi q u e  se s  per formances ,  e n  par t icu l ie r  a u  niveau stabi l isat ion d e  t e m p é r a t u r e  

g r â c e  à un flux d ' a z o t e  gazeux refroidi.  On t e r m i n e r a  e n  déc r ivan t  l e  s y s t è m e  d'acqui- 

sition et d e  t r a i t e m e n t  d e s  signaux qui  a permis  d e  m e t t r e  e n  o e u v r e  l a  séquence  d e  

t r ans i to i r e s  proposée et d ' au toma t i se r  les  expér iences  et l e  t r a i t e m e n t  d e s  mesures. 

Les r é su l t a t s  sur  l a  re laxa t ion  collisionnelle d e  H C N  induite  p a r  les  gaz  

tampons  N, , H, , D, , Ar et H e  s o n t  p ré sen té s  dans  l e  c h a p i t r e  III. Nous montrerons  

t o u t  d 'abord l a  f iab i l i té  d e  l a  technique  d e  nuta t ion  in t e r rompue  a v a n t  d e  présenter  

les  r é su l t a t s  sur  l a  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  d e s  coe f f i c i en t s  d e  re laxa t ion  colli- 

sionnelle. On vérif iera,  e n  part icul ier ,  l e  bon acco rd  a v e c  l a  loi habi tue l le  e n  T-". 

Enfin, on p ré sen te ra  l e s  premiers  r é su l t a t s  ob tenus  sur  CH,CN ce qui  m o n t r e r a  l a  

fa i sabi l i té  desmesuressur  d e s  t rans i t ions  dégénérées.  

Nous e f f ec tue rons  enfin dans  l e  c h a p i t r e  I V  une é t u d e  théor ique  d e  l a  

re laxa t ion  collisionnelle pa r  l a  mé thode  d'ANDERSON-TSAO et CURNUTTE q u e  

nous commence rons  pa r  déc r i r e  a v a n t  d e  p ré sen te r  l e  p rog ramme d e  ca lcul  utilisé. 

Les r é s u l t a t s  numér iques  se ron t  dé t a i l l é s  et c o m p a r é s  aux  r é s u l t a t s  expér imentaux ; 

l e  bon a c c o r d  obtenu nous p e r m e t t r a  d ' e f f e c t u e r  un c e r t a i n  nombre  d e  ca l cu l s  pré- 

visionnels pour d ' au t r e s  t ransi t ions d e  HCN. 

Nous concluerons  e n  ins is tan t  sur  l ' i n t é rê t  d e s  é t u d e s  f a i t e s  et nous 

présenterons  les  possibi l i tés  o f f e r t e s  p a r  l a  technique  d e  nuta t ion  et l e  s p e c t r o m è t r e  

réalisé. 
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1 - MESURE DE LA RELAXATION COLLISIONNELLE : 

PRINCIPE DE LA NUTATION INTERROMPUE 

L ' in t é rê t  po r t é  a u x  t e m p s  d e  relaxat ion collisionnelle p a r  les  a s t ronomes  ou 

l e s  théor ic iens  d e s  collisions, a f a i t  se développer un grand nombre  d e  méthodes  d e  

mesure.  La p remiè re  p a r t i e  d e  ce c h a p i t r e  est consac rée  à quelques rappels  d e  ces 

d i f f é ren te s  méthodes.  On p résen te  ,. eqsui te ,  l e  principe d e  l a  nuta t ion  in t e r rompue  

qui  p e r m e t  d 'envisager  d e u x  possibilités d i f f é ren te s  d e  mesure  d e  l a  relaxation. L a  

t ro is ième p a r t i e  d e  ce c h a p i t r e  d i scu te  du signal d e  nu ta t ion  ut i l isé  et d e s  d i f f é ren t s  

p a r a m è t r e s  qui  peuvent  y in terveni r  ; on déc r i r a  e n  par t icu l ie r  une  séquence  originale 

d'impulsions t rans i to i res  b ien  a d a p t é e  pour s ' a f f ranchi r  d e  nombreuses  diff icul tés .  

1 - 1 METHODES DE MESURE DE LA RELAXATION COLLISIONNELLE 

1 - 1-1 "Fréquence  résolue' '  

Les  premières  expé r i ences  o n t  été réa l i sées  e n  observant  l 'absorption e n  

r ég ime  s ta t ionnai re  au  voisinage d e  l a  f r équence  d e  résnrinance d e s  t rans i t ions  é t u -  

diées. Parmi  d e s  t ravaux r écen t s ,  on p e u t  c i t e r  e n  spec t roscopie  inf rarouge  (VARGHESE 

et HANSON - 1984) et microonde (LUIJENDIJK - 1977) ou mi l l imét r ique  (MONNANTEUIL 

et COLMONT - 1983). D e  cette façon,  a pu ê t r e  ana lysée  l 'évolut ion d e  l a  sec t ion  ef f i -  

cace d e  collision e n  fonction d e s  t rans i t ions  d 'absorpt ion,  d e  l a  t e m p é r a t u r e  o u  d e s  par-  

t ena i r e s  d e  collision. 

Des  phénomènes plus f ins peuvent  é g a l e m e n t  ê t r e  mis e n  évidence,  no tam-  

m e n t  l e  r é t r éc i s semen t  p a r  l e  mouvement  qui appa ra i t  e n  présence  d 'un e f f e t  Doppler 

impor t an t  (ENG et a l  - 1972) ou l ' inf luence du r ecouvremen t  d e s  r a i e s  qui se produi t  à 

h a u t e  pression (LAVOREL et a l  - 1986). Ce dernier  processus a été éga lemen t  ana lysé  

r écemment ,  d a n s  l e  cas d e  composan te s  s t a rk  : on obse rve  a lors  une  augmen ta t ion  d e  

l ' é la rg issement  collisionnel e n  présence  d 'une  l evée  d e  dégéné rescence  (BUFFA G. et 

a l  - 1986). 

Il f a u t  cependan t  no te r  q u e  c e s  méthodes  d e  spec t roscopie  e n  régime sta- 

t ionnai re  donnent  accès à l a  fo rme  d e  l a  r a i e  qui dépend à l a  fois  d e s  collisions mo- 

lécula i res  et d e s  p ro t e s sus  d 'é la rg issement  inhomogènes, n o t a m m e n t  l é f f e t  Doppler qui 

e n t r a î n e  un profi l  d e  Voigt : pour a t t e i n d r e  l a  seule  cont r ibut ion  coIlisionnelle, i l  f a u t  





ut i l i ser  une f o r m e  d e  r a i e  a d a p t é e  et un ca l cu l  d e  déconvolut ion qui p e u t  s ' avérer  dif- 

ficile.  

1 - 1-2 "Temps résolu" 

Les expé r i ences  e n  régime t rans i to i re  cohé ren t ,  ana logues  opt iques  d e  l a  

résonnance  magnét ique  nucléa i re  (ABRAGAM - 19611, o n t  connu un impor t an t  dévelop- 

p e m e n t  depuis  u n e  vingtaine d 'années  a v e c  l a  venue d e s  sources  l a se r s  et d e s  s y s t è m e s  

é lec t roniques  rap ides  d e  t r a i t e m e n t  d e s  signaux. Des  a r t i c l e s  d e  r evues  r écen t s  décr i -  

v e n t  e n  dé t a i l  ces méthodes  ut i i l isées e n  spec t roscopie  microonde (SCHWENDEP,~L\N - 
1978) et mi l l imét r ique  (MACKE - 1983) ou e n  spec t roscopie  inf rarouge  (SHOEMAKER - 
1978) et opt ique  (MOSSBERG et a l  - 1980), et qui se s o n t  révé lées  pa r t i cu l i è r emen t  

e f f i c a c e s  pour d e s  é tudes  d e  relaxat ion.  Elles  p e r m e t t e n t ,  g r â c e  à d e s  séquences  d'im- 

pulsions adap tées ,  d ' é tud ie r  s é l ec t ivemen t  d ive r s  processus, c o m m e  l a  re laxa t ion  d e s  

populations ou d e s  cohérences ,  l e s  collisio'ns a v e c  changemen t  d e  v i t e s se  ou d e  phase,  

l e s  e f f e t s  d e  vol l ibre  ... 
Pour n e  pas  compl iquer  inut i lement  l a  discussion, on s e  l imi te ,  dans  ce qui 

sui t ,  a u  domaine  mi l l imét r ique  : on cons idère  un s y s t è m e  quant ique  à deux niveaux 

d 'énerg ie  et une  c o m m u t a t i o n  S ta rk  d e  l a  f r équence  d 'absorpt ion qui  p e r m e t  d e  con- 

s e rve r  une  puissance sens ib lement  c o n s t a n t e  sur  l e  d é t e c t e u r  ; i l  f a u t  n o t e r  que  l e s  

r é su l t a t s  r e s t e ra i en t  cependan t  valables d a n s  l e  c a s  d 'une  commuta t ion  d e  f r équence  

(MATSUO Y. et a l  - 1985) 

Trois t y p e s  d e  séquence  peuvent  ê t r e  envisagés  pour l a  mesure  des  t e m p s  

d e  relaxat ion molécula i re  T, et T, qui déc r iven t  phénoménologiquement l a  décrois- 

s a n c e  d e  l a  d i f f é rence  d e  population et  d e  l a  polarisat ion induite  : 

a )  l a  nuta t ion  op t ique  

L'absorpt ion t r ans i to i r e  ou nuta t ion  s 'ob t ien t  quand l e  s y s t è m e  in i t ia lement  

à l 'équil ibre thermodynamique  est brusquement  mis e n  résonnance  a v e c  l a  radiat ion 

cohérente .  En cas d e  f o r t e  sa tura t ion ,  l e  s ignal  est proport ionnel  à l a  d i f f é rence  d e  
PE . population e n t r e  l e s  deux niveaux ; i l  osci l le  à l a  f r équence  d e  Rabi  O1 (ml=-  Pr ' 

,Li: é l é m e n t  d e  m a t r i c e  du momen t  dipolaire ,  E : ampl i tude  du c h a m p  é l ec t romagne-  

t ique)  ; l ' ampl i tude  des  ~ s c i l l a t i o n s  s ' a m o r t i t  et tend  v e r s  une  valeur  l imi t e  qui repré-  

s e n t e  l 'absorpt ion e n  r ég ime  s t a t ionna i r e  : e l l e  devient  nulle  e n  cas d e  sa tura t ion  in- 

finie. L ' amor t i s semen t  du signal d e  nuta t ion  e s t  d e  n a t u r e  exponent ie l le  d e  t e m p s  ca- 

rac t é r i s t i que  T " = ~ ( T , - '  + T;' ) . Il est d i f f ic i le  a mesure r  c a r  l e s  inhomogénéi tés  

du  c h a m p  é l ec t romagné t ique  conduisent  à un amor t i s semen t  beaucoup plus rapide 

(GLORIEUX - 1976). D e  f açon  analogue a u x  méthodes  d e  résonnance magnét ique  nu- 

c l é a i r e  (ABRAGAM - 1961), on peu t  s ' a f f ranchi r  d e  ce problème e n  obse rvan t  d e s  si- 

gnaux d 'absorpt ion success i fs  s épa rés  pa r  un t e m p s  d e  l a t e n c e  T : m é t h o d e  d e  nuta t ion  
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interrompue.  

L e  s y s t è m e  se t rouve  in i t i a l emen t  et depuis  un t e m p s  t r è s  long e n  réson- 

n a n c e  a v e c  l e  c h a m p  é l ec t romagné t ique  ; e n  cas d e  f o r t e  sa tura t ion ,  la d i f f é rence  d e  

population e n t r e  l e s  deux niveaux est nulle. Il est brusquement  mis ho r s  résonnance 

e n  un t emps  c o u r t  devan t  l e s  t e m p s  d e  re laxa t ion  molécula i re  et on  laisse l a  diffé-  

r e n c e  d e  population se recons t ru i re  pendant  une  du rée  T. L e  sys t ème  est a lo r s  rapi- 

I d e m e n t  mis e n  résonnance  et on  observe  un nouveau signal  d e  nu ta t ion  (Fig 1-1). 

L 'ampli tude du  p remie r  maximum d e  ce signal peu t  s ' é c r i r e  (GLORIEUX - 1976) : 

où So e s t  l ' ampl i tude  du p remie r  maximum du  signal d e  nuta t ion  pu re  ob tenue  a p r è s  
1 

un t e m p s  d e  l a t e n c e  T infini et qui n e  dépend q u e  du nombre  d'absorbeurs. L'évolu- 

t ion du signal d e  nuta t ion  in ter rompue,  e n  fonction du t e m p s  d e  l a t ence ,  p e r m e t  a l o r s  

une  mesure  d e  T, . 
b) précession opt ique  

L'émission t r ans i to i r e  ou  précession opt ique  est observée  quand l e  s y s t è m e  

est brusquement  mis hors  résonnance  (Fig 1-2). L e  signal S( t ) qui est observé  sur  l e  
I d é t e c t e u r  p e u t  ê t r e  i n t e r p r é t é  c o m m e  l e  b a t t e m e n t  d e  l a  radiat ion é l ec t romagné t ique  

d e  l a  source  e x t e r n e  a v e c  l e  c h a m p  é m i s  pa r  l e s  molécules  podarisées d e  l a  cellule, i l  

p e u t  s ' é c r i r e  (MADER et a l  - 1979) : 

où S ( O )  e s t  l a  va leur  ini t iale  du signal d'émission, TD c a r a c t é r i s e  l ' e f f e t  Doppler, A w 

r ep résen te  l e  désaccord  d e  f r équence  pendant  l a  phase d'émission et cp est l a  phase du  

signal. La mesure  d e  T2 e n  precession opt ique  est l 'analogue d e  l a  dé t e rmina t ion  d e s  

l a rgeu r s  d e  r a i e  e n  f r équence  résolue : l a  t r ans fo rmé  d e  Fourr ie r  d e  I 'équation 1-2 re-  

donne, e n  e f f e t ,  l e  profi l  d e  Voigt. On r e t rouve  a lors  l e  m ê m e  inconvénient  qu 'en f ré-  

q u e n c e  résolue : il est nécessa i re  d ' e f f e c t u e r  une déconvolut ion d e  l ' e f f e t  Doppler pour  

mesure r  uniquement  T2 . 
Des  t r a i t e m e n t s  théor iques  récents ,  incluant  l a  dépendance  e n  v i tesse  d e s  

t a u x  d e  re laxa t ion  (COY - 1980) et les  e f f e t s  d e  collisions sur  les  parois  (MADER - 

1984), prédisent  un décro issement  non exponentiel  ; t ou te fo i s  l e s  mesures  expérimen- 

t a l e s  n e  p ré sen ten t  pas d ' é c a r t s  s igni f ica t i f s  par  rappor t  à I 'équation 1-2. 

c )  é c h o  d e  photons 

La mé thode  d e s  échos  d e  photons a été envisagée  pour s ' a f f ranchi r  d e s  e f -  

f e t s  d ' amor t i s semen t  inhomogène ( e f f e t  Doppler) lors  d e  l a  mesure  du t e m p s  d e  relaxa-  

t ion Tî (SHOEMAKER - 1978). Dans une  p remiè re  phase, l e  gaz ,  in i t ia lement  à l 'équi- 

l ibre  thermodynamique,  est mis  e n  résonnance  a v e c  l e  c h a m p  é l ec t romagné t ique  et 



acqu ie r t ,  à l 'issue d ' un  pulse a p p e l é  , une  polarisat ion maximale. Il est ensu i t e  mis  
2 

hors résonnance pendan t  une d u r é e  T et on observe  un signal d e  précession opt ique  ra-  

p idemen t  amor t i  p a r  l e s  e f f e t s  inhomogènes. L a  phase su ivan te  cons is te  e n  un pulse rr 

qui i nve r se  la  polarisat ion et l e  s ens  d 'évolut ion du déphasage  d e s  cohé rences  micros-  

copiques  dû aux e f f e t s  inhomogènes : l a  polarisat ion r e d é c r i t  alors, à l 'envers ,  l a  phase  

d e  précession op t ique  et un signal  d'émission dû à l a  recons t ruc t ion  d e  l a  cohé rence  

(écho), appara î t  a p r è s  un t e m p s  T (BERMAN et a l  - 1975) (F ig  1-3). L 'ampl i tude  S d e  

l ' écho dépend du t e m p s  d e  l a t e n c e  T et donc  d e s  collisions qui s e  sont  produites ,  e l l e  

évolue  suivant  : 

2T t T 
S % exp ( - 

C e  s ignal  dépend é g a l e m e n t  d e s  e f f e t s  d e  t e m p s  d e  t r ans i t  (collision sur  l e s  parois, 

e f f e t  Doppler t ransversal) .  L 'évolut ion d e  l ' ampl i tude  d e  l ' écho e n  fonct ion  d e  T per-  

m e t  d e  mesurer T2 ; C'es t  une  mé thode  t r è s  puissante pour ana lyser  d e  f açon  dé ta i l -  

l é e  l e s  processus d e  relaxat ion ma i s  e l l e  s emble  a s sez  d i f f ic i le  à au tomat i se r  pour d e s  

mesures  e n  série  d e s  t emps  >de  re laxa t ion  collisionnelle d a n s  l e  domaine  mil l imétr ique.  

Elle a permis, e n  par t icu l ie r ,  l a  mise  e n  év idence  d e  collision a v e c  changemen t  d e  vi- 

tesse (BERMAN et a l  - 1975) o u  d e  phase (MOSSBERG et al - 1980). 

La m é t h o d e  l a  plus avan tageuse  pour une au toma t i sa t ion  d e s  mesures  s emble  

ê t r e  la nutat ion in t e r rompue  qui  p e r m e t  d e  façon simple d e  mesurer  T, . Les  l a rgeu r s  

d e  r a i e  collisionnelles s ' expr iment  à par t i r  d e  T2 (Au= finT2 1, s e  pose a lo r s  l e  pro- 

b l ème  d e  l a  d i f f é rence  e n t r e  T, et T2 . 

1 - 1-3 "Relaxation d e s  cohé rences  et des  populations 

La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  p a r a m è t r e s  T, et T2 qui in terv iennent  dans  les  équa-  

t ion d e  Bloch pour d é c r i r e  l a  re laxa t ion  d e s  populations et l a  relaxat ion d e s  cohé rences  

peu t  appa ra î t r e  e n  expr imant  ceux-ci  pa r  d i f f é ren t s  p r o c e s s u s ( S ~ ~ ~ ~ ~ ~ E M A ~  - 1978) 

Dans ces expressions, f " r ep résen te  l e  t aux  d e  transi t ion induit  par  collisions e n t r e  
b 

l es  2 états i et f d e  l a  t rans i t ion  é t u d i é e  ( d e  i ve r s  f et d e  f v e r s  i ) ; r 
e s t  l a  demi  somme du  taux d e  transi t ion induit  par  collisions d e  i ou f v e r s  un a u t r e  



état k ( k # i et f ) ; et r a  prend e n  c o m p t e  l e s  processus adiabat iques  qui  ten-  

l 
d e n t  à dé t ru i r e  l a  cohé rence  d e s  fonct ions d 'onde ma i s  pas  l a  populat ion des  états. Il 

est géné ra l emen t  admis  q u e  T a  r e s t e  p e t i t  pour un grand nombre  d e  sys t èmes  et que  : 

1 si Tn» rb on a T2 / Tl 2 , par  c o n t r e  s i  rn<< rb  on a T2 T l  (SCHWENDE- 

MAN - 1975) 

Les  p remiè res  vérif icat ions expé r imen ta l e s  o n t  po r t é  sur  O C S  et NH, pour 

vér i f ie r  l e s  conclusions d 'une  é t u d e  théor ique  d e  OKA (1968) : pour l e s  double ts  d'in- 

version d e  NH, , a p p a r e m m e n t  du f a i t  d e  l ' é c a r t  éne rgé t ique  i m p o r t a n t  e n t r e  l e s  dif- 

f é r e n t s  états, on  obt iendra i t  un sys t ème  à deux niveaux pour lequel  rn  dominerai t .  

Des  expér iences  sur  plusieurs t ransi t ions d'inversion d e  NH3 n 'ont  p a s  permis  d e  m e t -  , 

t r e  c l a i r emen t  e n  év idence  une  d i f f é rence  e n t r e  Tl  et T 2  (WAGNER et a l  - 1981 ; 

A M A N 0  et SCHWENDEMAN - 1976) a lo r s  q u e  d e s  ca l cu l s  numer iques  (PETERSON et 

SCHWENDEMAN - 1981) prévoyaient  : T2 / T l  = 1,4. 

P a r  opposition, OCS possédant  un grand nombre  d e  niveaux ro ta t ionnels  pro- 
b ches,  l e  p a r a m è t r e  r d e v a i t  dominer et condui re  à une  éga l i t é  e n t r e  T l  et T2 . 

COY (1975) a mesuré  T l  et T2 e n  t e m p s  résolu pour l a  t ransi t ion J :O-1  , A M = O  

d e  OCS sans  ob ten i r  d e  d i f f é rence  significative. Des  ca l cu l s  numér iques  (TURFA et 

a l  - 1977) ainsi  q u e  d e s  mesures  expér imenta les  sur  O C S  et HC'N (MADER et a l  - 
1975 , DEROZIER - 1984, COLMONT - 1985) obt iennent  éga lemen t  Tl - T2 . Des  

ca l cu l s  et d e s  observa t ions  s imilaires  sur  CH,F (BERMAN et a l  - 1975, ROHART et 

MACKE - 1981) conf i rmen t  l e  m ê m e  résul ta t .  

L 'ensemble  d e s  r é su l t a t s  expér imentaux m o n t r e n t  donc q u e  T domine  dans  

un grand nomt  2 d e  s y s t è m e  moléculaire  su r tou t  pour l e s  molécules p ré sen tan t  un * 

grand nombre d e  niveaux r e l a t ivemen t  proches  : HCN, C H 3  CN, HC3N ..... Il s emble  

donc  possible d 'employer  l a  mé thode  d e  nuta t ion  in t e r rompue  paur dé t e rmine r  l e s  lar-  

geu r s  d e  r a i e  collisionnelle sans  c o m m e t t r e  d ' e r r eu r s  s ignif icat ives et l 'on a d m e t t r a  , 
d a n s  l a  sui te ,  qu'il  n'y a qu'un seul  t e m p s  d e  re laxa t ion  collisionnelle ; on n o t e r a  

1 a lo r s  : T = T l  = T2 . 



F i g  1-4 
-* 

évolution du vecteur R en régime d'absorption saturée 
a la résonnance exacte 

(le systeie est initialement à 1 'équilibre thermodynamique) 



1 - 2 PRINCIPE DE LA NUTATION INTERROMPUE 

1 - 2-1 Modèle s imple  du vec t eu r  R 

L'analogie e n t r e  un s y s t è m e  à deux niveaux d ' éne rg ie  et un s y s t è m e  d e  spin 

112 a pe rmis  d e  proposer  un modèle géomét r ique  (FEYNMANN et a l  - 1957) qui reprend 

l a  mé thode  d e  Bloch (1946) pour l e s  t rans i t ions  dipolaires  magnét iques  et nous p e r m e t  

d e  donner  une i m a g e  s imple  des  phénomènes  transi toires .  II est a lors  possible d e  dé-  

c r i r e  l 'évolut ion d'un s y s t è m e  quant ique  d e  N molécules  indépendantes  à deux niveaux 

d 'énerg ie  (de pulsation propre  &Io) in teragissant  a v e c  une o n d e  é l ec t romagné t ique  d e  
-C 

pulsations, c o m m e  équiva lent  a u  mouvement  d 'un vec t eu r  R ( R I  , R ?, R , )  dans  un 
-C -- 

espace  f ic t i f  à t ro i s  dimensions d a n s  un r é fé ren t i e l  ( l ' ,  2; 3 ) t ou rnan t  au tou r  d e  l a  - 
di rec t ion  Fà l a  v i t e s se  angula i re  -m. La project ion du v e c t e u r  R sur  l ' axe  3 r e p r é s e n t e  

-L - 
l a  d i f f é rence  d e  populat ion e n t r e  l e s  deux niveaux ; sur  l ' axe  l'et 2; l a  polarisat ion in- 

-a 
du i t e  : su r  l 'axe l ' ,  on ob t i en t  l a  p a r t i e  e n  q u a d r a t u r e  a v e c  l e  champ qui  peu t  ê t r e  

-a * 
dé tec t é .  A l 'équilibre thermodynamique,  l e  v e c t e u r  R est confondu a v e c  l ' axe  3. C e  

modèle s imple  p e r m e t  d e  déc r i r e  l e s  phénomènes t rans i to i res  d 'absorpt ion,  d'émission 

et d e  nuta t ion  in t e r rompue  : 

a) nu ta t ion  

L e  c h a m p  est p a r f a i t e m e n t  e n  résonnance  a v e c  l a  f r équence  d e  transi t ion 
-t -'. 

( O = O o )  et l e  mouvement  d e  R est une  ro ta t ion  a u t o u r  d e  l ' a x e  -2'a l a  pulsation d e  

Rabi  O,. Si on néglige l e s  phénomènes  d e  re laxa t ion  ( O l ~ > > l  ), on p e u t  examine r  1'6- 

volution du sys t ème  in i t ia lement  à l 'équil ibre thermodynamique  (Fig 1-4). A l ' ins tan t  
-' + 4 + 

initial,  R n 'a  qu 'une composante  su r  l ' axe  3 et se m e t  à t ou rne r  dans  l e  plan (1' , 3) 
7d + 

à l a  pu l sa t ionO1 .  A l ' ins tan t  &Ilt = T ("pulse-'), R est p u r e m e n t  t ransversa l  :. i l  n'y 
2 

a plus d e  d i f f é rence  d e  population et l a  composan te  du m o m e n t  dipolaire  osci l lant  e s t  
+ 

maximale  (maximum du signal d e  nutation). P o u r m l t  = 7d ("pulse n u ) ,  R e s t  d e  nou- 
+ 

veau su r  l ' axe  3 symét r ique  par  r appor t  à sa position in i t ia le  : l a  d i f f é rence  d e  popu- 

lat ion est renversée  et l e  momen t  dipolaire  osc i l lan t  est nul. 

Si on a t t e n d  un t emps  t r è s  long d e v a n t  l e  t emps  d e  relaxat ion,  i l  n'y a 
+ + 

plus d 'absorpt ion ni d e  d i f f é rence  d e  population et R = O . 



b) précession opt ique  

Lorsque l e  c h a m p  n ' e s t  plus e n  résonnance  a v e c  l a  t rans i t ion  ( a  = 0-a,), 
+ -'. 

l e  vec t eu r  R e f f e c t u e  un mouvemen t  d e  précession a u t o u r  d e  l ' axe  3 a l a  v i tesse  angu- 
-+ 

l a i r e  a .  On n 'obt ien t  un signal  d e  précession q u e  si l e  vec t eu r  R a une  composan te  
4 + n i n i t i a l e  suivant  1'  ou 2' , ce qui  néces s i t e  une  prépara t ion  du s y s t è m e  ("pulse -"). La 

2 
composan te  R, évolue  ve r s  l 'équil ibre thermodynamique  a v e c  un t e m p s  ca rac t é r i s t i -  

q u e  Tl ; R 1  et R 2  évoluent  harmoniquement  à l a  pulsations : on o b t i e n t  un signal  os- 

c i l l an t  à cette pulsatior! d o n t  l 'ampli tude déc ro i t  a v e c  un t emps  ca rac t é r i s t i que  T2 . 

c )  nuta t ion  in ter rompue 

Regardons  ma in tenan t  ce qui se passe  a u  c o u r s  d 'une expé r i ence  d e  nuta t ion  

in t e r rompue  (Fig 1-1) : l e  g a z  in i t ia lement  e n  résonnance  a v e c  l e  c h a m p  é l ec t romagné-  

t i q u e  f o r t e m e n t  s a t u r a n t  ( ol7 >>l ) a a t t e i n t  son r é g i m e  d 'absorpt ion s t a t ionna i r e  
--t -$ 

R = O , il est mis  brusquement  hors  résonnance  pendan t  une du rée  T ; l a  d i f f é rence  

d e  population se recons t ru i t  a v e c  une  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  Tl s ans  aucun  signal d e  pré- 

cess ion  optique, puisque l a  polarisat ion indui te  est a l o r s  nulle. Lorsque l e  g a z  est re-  
7& m i s  e n  résonnance,  l e  p remie r  maximum du  signal d e  nu ta t ion  S ("pulse ") est pro- 

port ionnel  à l a  d i f f é rence  d e  population r econs t ru i t e  ( éq  1-1) : 

So est l e  signal d e  nuta t ion  in ter rompue obtenu pour un t emps  d e  l a t e n c e  infini ou  si- 

g n a l  d e  nuta t ion  pure  qui n e  dépend q u e  du nombre  d 'absorbeurs.  C e t t e  équat ion  (éq  

1-1) p e r m e t  a lo r s  d 'envisager  plusieurs mé thodes  d e  m e s u r e  d e  Tl et donc  du coeff i -  

c i e n t  d 'é la rg issement  collisionnel si 7 = T l  = T ,  . 

1 - 2-2 Méthodes d e  mesure  

a )  expression du coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel 

Le  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel d 'un gaz  est re l ié  a u  p a r a m è t r e  

d e  relaxat ion : 

- 1 
T =27T(Av a-a a-b 

par + 'w P + C, a Pb) 



a v e c  : 

Av - 
pa r :  é larg issement  dû a u x  collisions sur  l e s  parois deala ce l lu le  

ci-a : coe f f i c i en t  d 'au toé larg issement  du g a z  ac t i f  

: coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  du g a z  a c t i f  par  un  g a z  t ampon  

Pa : pression par t ie l le  du g a z  ac t i f  

Pb : pression par t ie l le  du  g a z  tampon 

, On p e u t  a lo r s  envisager  deux cas d i f f é ren t s  : l a  mesure  du  coe f f i c i en t  

d 'au toé larg issement  du g a z  a c t i f  et l a  mesure  du  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  du g a z  

a c t i f  pa r  un g a z  tampon.  

I b) coe f f i c i en t  d 'au toé larg issement  

Pour ob ten i r  l e  coe f f i c i en t  d 'au toé larg issement  du g a z  é tudié ,  on en reg i s t r e  

l 'évolut ion du p remie r  maximum du  signal d e  nuta t ion  in ter rompue e n  fonction du  

t e m p s  d e  l a t e n c e  T (éq  1-11 pour d i f f é ren te s  pressions d e  gaz pur. On ob t i en t  une  ex-  

ponentiel le  don t  l e  t e m p s  d ' amor t i s semen t  donne  accès à l a  largeur d e  r a i e  collision- 

nelle. L a  courbe  r ep résen tan t  l a  la rgeur  d e  r a i e  e n  fonct ion  d e  l a  pression d e  g a z  pur 

est une  d ro i t e  (éq 1-5) don t  l a  p e n t e  p e r m e t  une  mesure  du  coe f f i c i en t  d 'autoélargis-  

s e m e n t  (méthode  a v e c  var ia t ion  du  t e m p s  d e  latence) .  

c )  é la rg issement  p a r  un g a z  t ampon  

Pour ob ten i r  l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  du g a z  ac t i f  pa r  un g a z  tampon,  

I on p e u t  pra t iquer  d e  l a  m ê m e  façon  que  pour un g a z  pur (mé thode  a v e c  variat ion du 

t e m p s  d e  la tence)  ; mais  pour ce t y p e  d e  mesure ,  une seconde  méthode,Seaucoup plus 

rap ide  et analogue  à ce l l e  employée  par  MOSSBERG et a l  (1980) pour é tud ie r  pa r  une 

technique  d 'écho d e  photons l e s  collisions a v e c  changemen t  d e  phase induit  pa r  I'he- 
I 

l ium sur  l e  sodium, peu t  ê t r e  utilisée. On en reg i s t r e  l 'évolut ion du p remie r  maximum 

du signal  d e  nuta t ion  in t e r rompue  e n  fonction d e  l a  pression par t ie l le  d e  gaz  tampon,  

pour une  pression par t ie l le  d e  g a z  ac t i f  et un t e m p s  d e  l a t e n c e  cons tant .  C e t t e  mé-  

thode  a v e c  var ia t ion  d e  l a  pression d e  gaz  t ampon  repose su r  l e  f a i t  que,  dans  l a  li- 
l 

m i t e  de. l a  s a tu ra t ion  infinie, l e  signal d e  nuta t ion  pure S, n e  dépend q u e  d e  l a  dens i t é  

d e  g a z  ac t i f  : on ob t i en t  a lo r s  une  exponent ie l le  (éq 1-1 et é q  1-5) d o n t  l a  c o n s t a n t e  

d ' amor t i s semen t  p e r m e t  d ' a t t e i n d r e  d i r e c t e m e n t  l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  : 



a-a a-b 
s = s0 [ l -e  - 2 ~  (Aupar + Cw Pa ) . e -Cw (2"T)Pb]  (1-6) 

On dispose doncde deux méthodes  d e  mesure  d e s  coe f f i c i en t s  d 'élargisse-  

m e n t  collisionnel ; l a  seconde  (mé thode  a v e c  var ia t ion  d e  l a  pression d e  g a z  tampon)  

e s t  t r è s  i n t é re s san te  puisqu'elle pe rme t ,  a p r è s  une  unique expér ience ,  d e  donner l e  

coe f f i c i en t  c h e r c h é  et s e  p r ê t e  t r è s  bien à une  au toma t i sa t ion  d e s  mesures  : il su f f i t  

d ' in t rodui re  l e n t e m e n t  l e  g a z  t ampon  dans  l a  ce l lu le  et d e  mesurer  s imu l t anémen t  l a  

va l eu r  d e  la pression et du signal  d e  nutat ion.  

4 

Le modè le  s imple d u  vec t eu r  R a permis  d e  déf in i r  deux techniques  d e  me-  

s u r e  d e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  collisionnel,  il est cependan t  néces sa i r e  d e  f a i r e  

u n e  é t u d e  plus c o m p l è t e  du signal  d e  nuta t ion  in ter rompue.  

1 - 3 ETUDE THEORIQUE DE LA NUTATION INTERROMPUE DANS UN CAS REEL 

1 - 3-1 Equations d e  BLOCH-MAXWELL 

L ' in terac t ion  d 'une  radiat ion é l ec t romagné t ique  c o h é r e n t e  a v e c  un s y s t è m e  

quan t ique  e s t  r é g i e  pa r  d e s  équa t ions  d e  t y p e  Bloch-Maxwell qui o n t  été ob tenues  de-  

puis longtemps (TANG et SILVERMAN - 1966). On p résen te  les  r é su l t a t s  dans  l 'appro- 

x ima t ion  d'une o n d e  plane polar i sée  t r a v e r s a n t  dans  l a  d i rec t ion  z un gaz di lué com-  

posé  d e  sys tème à deux niveaux d 'énergie.  On n o t e  Wo ( r e spec t ivemen t  O )  l a  pulsat ion 

a s soc iée  à la  t rans i t ion  ( r e spec t ivemen t  a u  champ)  et L l a  longueur d e  l a  cel lule 

( O  < z  ,< L ). Il est in t é re s san t  d 'expr imer  l e  c h a m p  E (z, t )  et l a  polarisat ion indui te  - - 
P ( z ,  t )  en  introduisant  leurs  ampl i tudes  complexes  E (z , t )  et P (z , t )  d a n s  l e  r epè re  

t o u r n a n t  à l a  pulsat ion w : 

E (z , t )  = R~ ['Ï?(z,t) exp ( i w  ( t - z / c ) ) ]  

p p , t )  = R~ [ P  ( z , t )  exp ( W t  - z I c ) ) ]  

- - 
où  E (z,  t) et P (z, t )  sont  d e s  fonct ions  complexes  va r i an t  l e n t e m e n t  à l ' éche l le  d e  

l a  pér iode  e t  d e  l a  longueur d'onde. Avec  cette condit ion d e  l 'ampli tude va r i an t  len te-  

m e n t  (LAMB - 1964), en  f a i san t  l 'approximation du milieu op t iquemen t  fin e t  e n  né-  



gl igeant  l a  d u r é e  d e  propagation = 3 n s  ) à t r a v e r s  l a  ce l lu le  devan t  t ous  : 

l e s  t e m p s  ca rac t é r i s t i ques  d e  l ' expér ience  ( t e m p s  d e  m o n t é e  du c h a m p  s t a r k  = 100 n s  ; 

t e m p s  d e  re laxa t ion  3 1 ps ), l e s  équat ions  d e  Bloch-Maxwell pour une  c lasse  molé-  

cu l a i r e  d e  v i tesse  Vz deviennent  : 

où  ~.i est l ' é l émen t  d e  m a t r i c e  du dipole d e  l a  t ransi t ion,  n, l a  d i f f é rence  d e  popula- 

t ion pa r  uni té  d e  volume pour l a  c l a s se  d e  v i tesse  cons idérée  ( n o v  à l 'équil ibre t he r -  - 
modynamique), E O l e  c h a m p  é l ec t romagné t ique  incident ,  P, est l a  polarisat ion indu i t e  - 
sur  l a  c lasse  d e  v i tesse  Vz et P l a  polarisat ion t o t a l e  ob tenue  e n  fa isant  l a  moyenne . 

rri CY 

su r  t o u t e s  l e s  c l a s ses  d e  v i t e s se  ( P = < Pv> vitesse). La  puissance d é t e c t é e  A P , à 

l ' a ide  d 'un d é t e c t e u r  quadra t ique ,  est proport ionnelle  à l a  pa r t i e  imagina i re  d e  l a  po- 

lar isat ion que  l 'on p e u t  é c r i r e  : 

où  S,  ( t )  e s t  une  grandeur  sans  dimension r e l i ée  à l a  polarisat ion maximale  disponible 

no  p . On p e u t  a lo r s  é c r i r e  l e  signal d e  nuta t ion  in t e r rompue  e n  d é t e r m i n a n t  S , ( t )  : 

l e  g a z  in i t ia lement  e n  résonnance  a v e c  l e  c h a m p  microonde depuis  une d u r é e  t r è s  im- 

p o r t a n t e  devan t  l e s  t e m p s  d e  relaxat ion,  est mis  hors  résonnance pendant  une d u r é e  

T ; on observe  a l o r s  l e  signal d e  nuta t ion  à l ' ins tan t  t successif a u  pulse T. En négli- 

g e a n t  l ' e f f e t  Doppler ,  e n  cons idérant  l a  résonnance  e x a c t e  pendant  l a  phase  d 'absorp-  

t ion  ( o  = w,) et e n  négligeant  l e s  e f f e t s  ho r s  résonnance du c h a m p  é l ec t romagné t ique  

pendant  l 'émission libre, on ob t i en t  (Annexe 1) : 

E+l m(1-e S l ( t )  = .y s i n  wl t + (cos a. T e-T'r-l) cos ol t l e  
l i m  



a v e c  : - !JE0 
"1 - h  (pulsat ion d e  Rabi )  

m = U I T  ( p a r a m è t r e  d e  sa tura t ion)  

a, = o-w,(ecar t  5 l a  résonnance  pendant  l a  phase d'émission) 

Dans l e  cas d 'une sa tu ra t ion  inf in ie  ( -4 oo ), l e  signal ob tenu  a p r è s  un 
7r 7r "pulse -" ( w l f  = - ) se simplif ie  et p e r m e t  d e  r e t rouve r  l e  modèle  s imple du 
L 2 v e c t e u r  R (éq 1-11 : 

On p e u t  ma in tenan t  d i scu te r  l e s  d i f f é ren te s  approximat ions  qui  o n t  été fai-  

t e s  pour obtenir  cette simplif icat ion ; pour fac i l i te r  l 'exposé, on t r a i t e r a  s é p a r é m e n t  

les  d ive r s  e f fe ts .  

a )  o n d e  plane et t e m p s  d e  t r a n s i t  

Le m o d è l e  d'onde p l ane  p e r m e t  une  résolution analy t ique  et donne  un ré- 

s u l t a t  c o r r e c t  pour  l a  p remiè re  osci l lat ion du  signal d e  nuta t ion  que  l 'on explo i te  ici  

(GLORIEUX - 1976). Il f au t  n o t e r  é g a l e m e n t  que  l e  t r a i t e m e n t  du signal  q u e  nous al-  

lons ut i l iser  (5 1-3-2-2) va p e r m e t t r e  d e  l imi t e r  l ' in f luence  d e  l a  distr ibut ion du c h a m p  

é l ec t romagné t ique  l iée  au  mode  d e  propagation dans  l a  cellule. 

Les e f f e t s  d e  t e m p s  d e  t r ans i t  s o n t  l iés  à l ' ex i s t ence  d'un mode  d e  propaga- 

t ion : l e s  molécules s e  dép laçan t  dans  l a  ce l lu le  n e  voient  pas  à t o u t  i n s t an t  l e  m ê m e  

c h a m p  é lec t romagnét ique .  C e s  e f f e t s  sont  p ra t iquemen t  é l iminés  dans  nos expér iences  ; 

l a  prépara t ion  d e s  molécules, e n  cas d e  f o r t e  sa tura t ion ,  est e n  e f f e t  indépendante  d e  

leur  position. C e  n ' e s t  plus l e  cas des  expér iences  d e  double nuta t ion  (MADER - 1979), 

l a  préparat ion d e s  molécules e f f e c t u é e  pa r  un "pulse 76 " (inversion d e  population) dé- 

pend e n  e f f e t  d e  l e u r  position dans  l a  cel lule,  et  e l l e s  se s o n t  év idemment  dép lacées  

lors  d e  l 'observat ion du signal d e  seconde  nutat ion.  



b) milieu op t iquemen t  fin 

L'approximation du milieu op t iquemen t  fin nécess i te  q u e  l e  c h a m p  réémis  

pa r  les  molécules n e  pe r tu rbe  pas  l e  s y s t è m e  : i l  f a u t  qu'il  r e s t e  pe t i t  p a r  r appor t  a u  

c h a m p  incident.  En u t i l i sant  l e s  équa t ions  d e  Bloch-Maxwell (éq  1-9) et e n  majorant  l a  

polarisat ion induite  p a r  l a  polarisat ion maximale  disponible, i l  f a u t  avoir  : 

e n  in t roduisant  l e  coe f f i c i en t  d 'absorpt ion à pression infinie : 
2 

u " v  - 
$a3 - (1 - 13) 

E ri c 
0 

i l  v ien t  : 2 w1 T >> BmL (1 - 14) 

Dans  nos expér iences  sur  HCN, on a toujours ga rdé  un p a r a m è t r e  d e  Satu- 

ra t ion  supérieur  à 10 a lo r s  q u e  P c o ~  est d e  l ' o rd re  d e  0,5. 

c )  e f f e t s  hors  résonnance  

Les  e f f e t s  hors  résonnance sont  à r ega rde r  pendant  l a  phase d'émission où 

l a  valeur  f in ie  d e  l ' e f f e t  s t a r k  in t e rv i en t  d e  façon prépondérante  et pendant  l a  phase 

d e  nuta t ion  où l ' e f f e t  Doppler n e  p e r m e t  pas d ' ê t r e  à l a  résonnance  pour t o u t e s  les  

c lasses  moléculaires. 

L ' e f f e t  d e  l a  va leur  f inie  d e  l ' e f f e t  S t a r k  peu t  ê t r e  suppr imé d a n s  l a  phase 

d e  l a t e n c e  quand l e  dép lacemen t  s t a r k  a, est beaucoup plus i m p o r t a n t  q u e  l a  largeur 

pa r  s a tu ra t ion  w ,  ; c e l a  a m è n e  d e s  t e r m e s  supplémenta i res  a u  second o r d r e  e n  ayml 
dans  l a  phase  d e  nutat ion,  qui  peuvent  ê t r e  négligés : dans  l e  cas d e s  expér iences  sur 

HCN, on a ( aywl )l< 3 %O 

1 

!-'effet Doppler, pour ê t r e  négligé, d o i t  ê t r e  cons idéré  success ivement  dans  

l a  phase d e  prépara t ion  et lors  d e s  pulses T e t E .  La durée  i m p o r t a n t e  d e  l a  phase 
2 

d e  prépara t ion  c o m p a r é e  aux t e m p s  d e  relaxat ion conduit  à l 'ob tent ion  du r ég ime  s ta -  

t ionnaire d'absorption. Lorsque l a  l a rgeu r  par  sa..turation Cc), est beaucoup plus impor- 

t a n t e  q u e  l a  la rgeur  Doppler ad , on  ob t i en t  d a n s  l e  reqime s t a t ionna i r e  d e s  t e r m e s  

du second o r d r e  e n  av qui peuvent  ê t r e  négligés. Il r e s t e  cependan t  un t e r m e  du pre-  
ml 

mier  o r d r e  qui induit  dans  l e  signal d e  nutat ion interrompue,  d e s  t e r m e s  osc i l lan t  e n  



c OS CET et sin a T  ( CE = a, + k v ,  ). Si on c a l c u l e  la valeur  moyenne d e  c e s  

t e r m e s  sur  l a  distr ibut ion d e  v i tesse  et pour des  t e m p s  d e  l a t e n c e  supér ieurs  a u  t e m p s  

ca rac t é r i s t i que  d e  l ' e f f e t  Doppler  Td , on ob t i en t  d e s  t e r m e s  c o m m e  <CO S >, = 
c O s a ~ .  e xp (- (T/T~ )2 ) que  Ilon p e u t  é g a i e m e n t  négliger puisque T,, s 3 p s 

et que  les  t e m p s  d e  l a t e n c e  T sont  supér ieurs  à 10 L M .  

Dans l a  phase d e  nuta t ion  in ter rompue,  s i  on  n e  s ' in té resse  qu 'au d é b u t  du 
7d signal, pour d e s  t e m p s  t r è s  c o u r t s  ( u l f  =--) d e v a n t  l e  t emps  ca rac t é r i s t i que  d e  l 'ef- 
2 

f e t  Doppler Td , on  vér i f ie  qu'il n'y a pas  d ' e f f e t  d e  distr ibut ion d e  v i tesse  su r  l 'oscil- 

la t ion du signal qui  s ' e f f e c t u e  à une pulsat ion e f f e c t i v e  0 ( annexe  1) : 

C'est-à-dire t r è s  peu d i f f é r e n t e  d e  al puisque (ad/ ml )2  I I % 

En vé r i f i an t  q u e  l e s  e f f e t s  ho r s  résonnance  pouvaient  ê t r e  négligés, on a 

c o n s t a t é  que  l'on pouvait  é g a l e m e n t  suppr imer  l e  t e r m e  osci l lant  e n  COS a,T d e  

l 'équation 1-10 pour donner  f ina lement  : 

s i n  w l t  - cos w l t l  e 
l + m  

-t/.] (1-1.51 

-+ 
La  simplif icat ion su ivante  qui  p e r m e t  d e  re t rouver  l e  modèle s imple  du v e c t e u r  R 

(éq 1-1 1) cons is te  à cons idérer  une sa tu ra t ion  infinie (M + ) qui  n 'es t  pas réal isa-  

b le  expér imenta lement .  

1 - 3-2 Influence d e  l a  va leur  finie d e  l a  s a tu ra t ion  

La va leur  f inie  du  p a r a m è t r e  d e  sa tu ra t ion  a v a i t  conduit ,  lors  d 'expér iences  

p récéden te s  (DEROZIER - 1984), à cons idérer  pour l e  signal d e  nuta t ion  in t e r rompue  

une  équat ion  a p p r o c h é d i f f é r e n t e  d e  I 'équation 1-10. Une  nouvelle méthode  d e  t r a i t e -  

m e n t  nous a pe rmis  d 'é l iminer  p ra t iquemen t  les  e f f e t s  d e  sa tu ra t ion  finie et a mis e n  

évidence  un grand nombre  d 'avantages.  

1 - 3-2-1 t r a i t e m e n t  du signal  d e  nuta t ion  in t e r rompue  

Si on cons idère  un p a r a m è t r e  d e  sa tu ra t ion  fini, l ' ampl i tude  du signal  d e  

nuta t ion  in t e r rompue  peut  s ' é c r i r e  : 



-T/T 
S,  (T) = D (m) - B (m) e 

où l e s  coe f f i c i en t s  û. (m) et p (m) sont  d e s  fonct ions  d e m  uniquement  et t enden t  v e r s  

1 lorsque m t end  v e r s  l 'infini. Lors d e s  expé r i ences  d e  var ia t ion  du t e m p s  d e  l a t e n c e  

(1-2-2), l e  p a r a m è t r e  d e  sa tu ra t ion  r e s t e  c o n s t a n t  et on  ob t i en t  bien u n e  exponentiel le  

don t  l e  t emps  d ' amor t i s semen t  est Z . Pour  d e s  expér iences  d e  var ia t ion  d e  l a  pres- 

sion du g a z  tampon,  l e  p a r a m è t r e  m = O , Z  évolue  a v e c  T (éq 1-5) et l a  courbe  

ob tenue  n 'es t  plus p a r f a i t e m e n t  exponentiel le .  Dans ce cas, il est nécessa i r e  d e  t en i r  

c o m p t e  d e  l 'évolut ion d e  m ; pour d e s  va leurs  du p a r a m è t r e  d e  sa tu ra t ion  impor t an te  

(m > IO), on p e u t  se c o n t e n t e r  d'un développement  l imi t é  a u  second o r d r e  e n  ym d e s  

fonct ions  CI (m) et p (m)  pour a jus t e r  les  cou rbes  théor ique  et expé r imen ta l e  ; so i t  : 

C e  t r a i t e m e n t  n e  r e s t e  valable q u e  pour d e s  va leurs  su f f i s amment  grandes  

du  p a r a m è t r e  d e  sa tu ra t ion  (DEROZIER - 1984) et r e s t e  approché  puisqu'il  est impos- 

s ible d 'obtenir  l a  va leur  e x a c t e  d e  U ,  qui  dépend d e  l a  position d e  l a  molécule dans  

l e  c h a m p  é l ec t romagné t ique ,  d e  plus l a  va leur  d e  Z est f ixée  par  approximat ion  suc-  

cess ive  dans  l e  t r a i t e m e n t  numér ique  du signal. Enfin, l e  f a i t  d 'avoir  une  courbe  expé-  

r imen ta l e  non exponent ie l le  rend diff ici le  l ' a ju s t emen t  d e s  r é su l t a t s  expé r imen taux  et 

théor iques  et n e  p e r m e t  pas  toujours un t r a i t e m e n t  au toma t ique  d e s  résul tats .  

Pour ces raisons, on a che rché  une  nouvelle séquence  d e  mesure  p e r m e t t a n t  

d 'él iminer  l e s  e f f e t s  d e  l a  s a tu ra t ion  finie. 

1- 3-2-2 une nouvelle  séquence  d e  mesure  

I En é t u d i a n t  l e  signal d e  nuta t ion  in t e r rompue  (éq 1-10), on r emarque  qu' i l  

est f ac i l e  d e  m e t t r e  e n  év idence  l e  signal d e  nuta t ion  pu re  S, ( f  ) ob tenu  a p r è s  un 

t e m p s  d e  l a t e n c e  T infini (ou t r è s  grand d e v a n t  T ) et l e  signal d 'absorpt ion e n  ré- 

g i m e  s ta t ionnai re  A S  obtenu pour un t e m p s  t infini (ou t r è s  grand d e v a n t  T ). On 

peu t  aussi exp r imer  l e  signal d e  nuta t ion  in t e r rompue  à p a r t i r  des  deux signaux pré-  
l c é d e n t s  : 



-- -- 
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FIG 1-5 
URRGISSEMWT DE: HCNlS îRR N2 (7: 0 - 3  

PRESSION TOTRLE 
FIG 1-S:expérience d e  variation de la pression de g a z  tampon 

exploitation du signal de notation interrompue et 
influence de la valeur finie de la saturation 

cai4: ( 8.31 +/- 0.16 1 kHz/mT 

FIG 1-6 
EL8RGISJWENT DE HCNlS PftR NZ(T:O-11 

PRESSION TOTRLE 
FIG 1-6:expérience de variation d e  la pression d e  g a z  tampon 

exploitation d e  la nouvelle eéquence d e  aesure et 
influence d e  la valeur f i n i e  de la saturation 

c W : ( 7.00 +/- 0.07  1 k H z / i T  
- - 



m s i n  wl t e-tlT(~- 1 
S,( t )  - As = As 

m t g  w l t  
1 

COS a0 T  
- t / 7 (  1 - e 

-T/T S o ( t )  - S l ( t )  = AS m sin w l t  e 
m t g  w l t  

on  e n  déduit  f ac i l emen t  l a  re la t ion  : 

cos a, T 
S o ( t } - S 1 ( t )  1- 

- - m (? -T/T 
(1-1 9) 

1 

C e t t e  équat ion  est l e  " résul ta t  clé" qui  a permis  d e  déf in i r  l a  procédure  expérimen- 

, t a l e  à uti l iser  et une nouvelle séquence  d e  mesure  cons i s t an t  à prendre  successive- 

I m e n t  S, , S, et A, (S 11-4-31. Elle s e  rédui t  a u  second t e r m e  e pour l e s  con- 

d i t ions  habituel les  d e s  expér iences  d e  nuta t ion  in t e r rompue  lorsque l e  p a r a m è t r e  d e  

sa tu ra t ion  est impor t an t  (m >>1 ) ?t q u e  l 'ampli tude du  signal est mesurée  à son 
7r maximum ( ~ , f  = -). C e  r é s u l t a t  est pa r t i cu l i è r emen t  impor t an t  pour l e s  expé- 
2 - 

r i ences  d e  var ia t ion  d e  l a  pression du g a z  t ampon  qui é t a i e n t  a f f e c t é e s  d e s  e f f e t s  
, d e  sa tura t ion  finie. 

Pour  i l lustrer  l ' i n t é r ê t  d e  ce résul ta t ,  on c o m p a r e  Fig 1-5 et Fig 1-6, une 

m e s u r e  du coe f f i c i en t  d e  re laxa t ion  d e  l a  t ransi t ion J : 0-1 d e  H C N  pa r  l ' a z o t e  à l a  

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  par  l a  mé thode  d e  variat ion d e  l a  pression d e  g a z  tampon : 

su r  l a  Fig 1-5, l e  signal est t r a i t é  g r â c e  a u x  équat ions  1-16 et 1-17 ; on  r emarque  

l a  pen te  i m p o r t a n t e  d e  l ' asymptote  qui p e u t  conduire à une  e r r e u r  impor t an te  sur  

l ' es t imat ion  d e  c l b  . II f a u t  no te r  q u e  l a  pen te  d e  l ' a sympto te  n ' e s t  pas  uniquement  

I d u e  à l a  s a tu ra t ion  finie, e l l e  con t i en t  é g a l e m e n t  l a  dé r ive  du z é r o  d e  signal dû à 
1 
1 l 'u t i l isat ion d'un ampl i f i ca t eu r  a l t e rna t i f  ( S  11-4-2). II est donc nécessa i re  d ' introduire 
1 
1 cette pen te  d a n s  l a  méthode  d ' a ju s t emen t  p a r  moindres c a r r é s  (S 11 -4), ce qui  e m p ê c h e  

un t r a i t e m e n t  au tomat ique .  Sur  l a  Fig 1-6, l a  m ê m e  expé r i ence  e s t  t r a i t é e  g r â c e  à l a  

1 nouvelle  séquence  d e  mesure  (éq  1-19) : on ob t i en t  a lo r s  une  courbe  pa r f a i t emen t  expo- 

nent ie l le  qui p e r m e t  d 'obteni r  d e  façon t o u t  à f a i t  au toma t ique  une  exce l l en te  d é t e r -  

minat ion d e  caib et une e r r e u r  s tandard  sens ib lement  amél iorée .  
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1 - 3-2-3 Avan tages  d e  l a  nouvelle séquence  

O u t r e  l ' avan tage  d e  supprimer l e s  e f f e t s  d e  sa tura t ion  finie, l a  nouvelle  sé- 

quence  permet ,  Zn cas d e  sa tura t ion  suf f i sante ,  d 'él iminer  l ' impor t ance  du réglage  d e  

l ' ins tan t  d e  pr i se  d ' information : il est a lo r s  beaucoup moins cr i t ique  et à l a  l imi t e  

d e s  f o r t e s  s a tu ra t ions  i l  est possible d e  s ' é c a r t e r  d 'une façon i m p o r t a n t e  d e  l ' i n s t an t  

C e t t e  propr ié té  p e r m e t  d e  réanalyser  l ' in f luence  du mode d e  propagation 

du  c h a m p  é l ec t romagné t ique  dans  l a  cellule. En e f f e t ,  l a  dis tr ibut ion du  mode in t e r -  

v i en t  essent ie l lement  dans  l a  phase d e  nuta t ion  in t e r rompue  : l a  molécule,  su ivant  sa 

position dans l a  cel lule,  osci l le  à une pulsation d e  Rab i  d i f f é ren te  et possède un para-  

m è t r e  d e  sa tu ra t ion  d i f f é ren t  qui n ' in te rv iennent  plus d a n s  l e  signal ob tenu  dans  l a  

l i m i t e  d 'une sa tu ra t ion  su f f i s an te  (éq 1-19), Ainsi, on p e u t  él iminer  l ' inf luence du  mode  

d e  propagation su r  , le  signal t r a i t é  expér imenta lement .  

Des  ca l cu l s  numér iques  qui  réso lvent  e x a c t e m e n t  les  équat ions  d e  Bloch- 

Maxwell (éq 1-8), ont permis  d e  s imuler  l e s  d i f f é ren t s  e f f e t s  pouvant  in terveni r  sur  l e  

s ignal  d e  nuta t ion  in ter rompue et sur  l e  s ignal  obtenu à par t i r  d e  l a  nouvelle  s équence  

(Annexe 1). On a pu ainsi vér i f ie r  que  l ' inf luence d e  l a  sa tura t ion  f in ie  disparaissai t  
7c pour l e  nouveau signal dans  l e  cas d 'un "pulse--." exac t .  On a é g a l e m e n t  r ega rdé  l ' in- 
2 

f luence  d e  l ' é c a r t  à l a  résonnance  pendant  l a  phase d 'absorpt ion (Fig 1-7), d'un dépla-  
7r c e m e n t  S t a rk  insuff i sant  (F i e  1-8) et d'un pulse d i f f é ren t  de- (Fig 1-9). Les  courbes  
2 

présen tées  cor respondent  a u  signal d e  nuta t ion  in t e r rompue  (++ po in t s  ca lculés  - t r a i t  

plein : courbe  théor ique  é q  1-16 et 1-17) et  a u  signai ob tenu  g râce  à l a  nouvelle sé- 

quence  (+ points  ca lculés  - t r a i t  pointillé : exponent ie l le  théorique) e n  fonction d e  y,,. 
ce qui  e s t  l ' ana logue  d e s  expé r i ences  e n  fonct ion  d e  l a  pression d e  g a z  tampon. Dans  

tous  l e s  cas, l e  nouveau signal n e  p ré sen te  p a s  d ' é c a r t  sensible a v e c  l e s  ca lculs  numé- 

r iques tandis  q u e  l e  signal d e  nuta t ion  in t e r rompue  est f o r t e m e n t  a f f e c t é  des  d i f fé-  

r e n t s  e f f e t s  ; on  re t rouve ,  e n  part icul ier ,  l a  p e n t e  d e  l ' asymptote  l i ée  à l a  s a tu ra t ion  

insuff isante.  C e s  ca lculs  o n t  été éga lemen t  f a i t s  dans  l e  cas d 'expér iences  d e  varia-  

t ion  du t emps  d e  l a t e n c e  : l e  nouveau signal conserve  l ' a l lure  d e  l 'exponentiel le  i déa l e  

pour d e s  condit ions sur  l e  dép lacemen t  S t a rk  ou les  é c a r t  à l a  résonnance e n c o r e  

moins exigeantes.  





1 - 3-3 Généra l i sa t ion  d e  l 'approximation du sys t ème  à 2 niveaux 

L 'ensemble  d e s  ca lculs  p récéden t s  a été réal isé pour un s y s t è m e  quant ique  

à deux niveaux d 'énerg ie  qui n e  correspond pas  fo rcémen t  à l a  r éa l i t é  expér imenta le .  

On p résen te  success ivement  l e s  deux cas d i f f é ren t s  d e  l ' a c ide  cyanhydrique et d e  

l 'acétonitr i le .  

a )  a c i d e  cyanhydrique : HCN 

L 'é tude  d e  HC 1 4 ~  a f a i t  appa ra î t r e  sur  l a  t rans i t ion  J : 3 - 1, un ensem- 

ble d e  3 sys t èmes  à 3 niveaux l i é  a u  quadripole d e  l ' a z o t e  (DEROZIER - 1984) ; 1'6- 

c a r t  e n t r e  l e s  t rans i t ions  ( = 1,5 MHz) r e s t e  t r o p  impor t an t  devan t  l a  la rgeur  par  

s a tu ra t ion  que  l 'on peu t  obteni r  ( = 0,5 MHz) pour p e r m e t t r e  une é t u d e  expér imen-  

tale .  

Le  cas d e  HC l 5  N p e r m e t  d e  s ' a f f ranchi r  d e  l a  s t r u c t u r e  quadripolaire  

ma i s  i l  r e s t e  une  s t r u c t u r e  hyperf ine  due  a u  spin d e  l 'hydrogène qui f a i t  éga l emen t  

a p p a r a î t r e  d e s  sys t èmes  à 3 niveaux ; l ' é c a r t  e n t r e  les  t rans i t ions  r e s t e  t r è s  p e t i t  

d e v a n t  l a  la rgeur  collisionnelle et devan t  l a  la rgeur  par  saturat ion.  Des  ca lculs  ana-  

ly t iques  par  une  mé thode  pe r tu rba t ive  a u  second ordre,  e n  bon acco rd  a v e c  d e s  cal-  

cu ls  numér iques  exac t s ,  mon t ren t  que  ce s y s t è m e  est équiva lent  a u  s y s t è m e  à 2 

niveaux a v e c  un dipole unique, c e c i  a u  second o r d r e  près  e n  'yu,( A m  : é c a r t  e n t r e  

l e s  t ransi t ions,  Cc), : pulsation d e  Rabi) , qui  r e s t e  négligeable (ZEMMOURI - 1987) 

dans  n o t r e  cas pour lequel (Au/u ,  2 %O 

b) acé ton i t r i l e  : CH3CN 

Les a v a n t a g e s  ob tenus  par  l a  nouvelle  séquence  (5 1-3-2-3) p e r m e t t e n t  d 'ex-  

t r apo le r  l e s  r é su l t a t s  pour un ensemble  d e  t rans i t ions  dégéné rées  où  chaque  transi t ion 

n e  p ré sen te  pas  l e  m ê m e  é l é m e n t  d e  m a t r i c e  du momen t  dipolaire  ni l e  m ê m e  dépla- 

c e m e n t  S t a rk  : dégéné rescence  M sur  l a  t rans i t ion  J : 4- 5 K = 3 d e  CH3CN. En 

e f f e t ,  l e  signal n e  dépend plus du  dép lacemen t  S t a rk  si celui-ci  est suff isant ,  ni d e  

l ' i n s t an t  d e  pr i se  d ' information et donc d e  l a  pulsation d e  Rab i  si l a  sa tura t ion  est 

c o r r e c t e .  Dans ce cas, si  on a d m e t  que  l e  t e m p s  d e  re laxa t ion  est ident ique  pour tou-  

tes l e s  t rans i t ions  M, on ob t i en t  l e  m ê m e  r é s u l t a t  que  p r é c é d e m m e n t  (éq  I-19) e n  som-  

m a n t  l ' ensemble  d e s  signaux correspondants  à d e s  valeurs  d e  M d i f f é ren te s  : 





1 Dans l e  cas d e  l ' ex is tence  d 'une s t r u c t u r e  quadripolaire  d e  CH=C%, on 

peu t  e spé re r  l e  m ê m e  ré su l t a t  s i  on  s a t u r e  l ' ensemble  d e  l a  t rans i t ion  puisque l e s  

e f f e t s  hors  résonnance  pendant  l a  phase  d 'absorpt ion inf luent  peu sur  l e  s ignal  f inal  
I 

l 
( 9  1 - 3-2-3). Des  ca l cu l s  numériques o n t  été réa l i sés  dans  l e  cas d e  l a  t rans i t ion  

l 

J : 4 -5 K = 3 d e  CH,C'~N prenan t  e n  c o m p t e  l e s  t rans i t ions  prépondérantes  

( F  + F + 1 : voir c h a p  111-1-3) dans  une  s i tua t ion  proche du cas expér imenta l .  Il f a u t  

no te r  q u e  vue  l a  l a rgeu r  par  s a tu ra t ion  i m p o r t a n t e  ob tenue  d e v a n t  l ' é c a r t  e n t r e  les  

t ransi t ions,  on a f a i t  l 'approximation d e  3 t rans i t ions  pour 3 sys t èmes  à 2 niveaux. 

La f igure  1-10 p ré sen te  l e  signal d e  nuta t ion  in t e r rompue  ( t r a i t  plein : c o u r b e  théo- 
l 

l rique, é q  1-16 et 1-17 - * points ca lculés)  et l e  s ignal  cor respondant  à l a  nouvelle 

séquence  ( t r a i t  point i l lé  : exponent ie l le  idéa le  - + points  ca lculés)  en  fonct ion  du 

t e m p s  d e  la tence .  

On c o n s t a t e  q u e  l e  s ignal  d e  nuta t ion  in t e r rompue  est t r è s  d i f f é r e n t  d e  l a  

cou rbe  idéa le  a t t e n d u e  tandis  q u e  l e  signal cor respondant  à l a  nouvelle s équence  est 

e n  t r è s  bon acco rd  a v e c  l e s  points  ca lculés  et p e r m e t  une dé terminant ion  c o r r e c t e  du 

t aux  d e  relaxat ion collisionnel. 

CONCLUSION 

La mé thode  d e  nuts t ion  in ter rompue g r â c e  à une séquence  a d a p t é e  qui 

cons is te  à mesurer  success ivement  l e s  signaux d e  nutat ion in ter rompue,  d e  nuta t ion  

pure  et d 'absorpt ion s ta t ionnai re ,  p e r m e t  une m e s u r e  rapide du taux  d e  re laxa t ion  

collisionnelle. D e  plus, on peu t  a t t e n d r e  une g r a n d e  sensibi l i té  d e  ces expé r i ences  

comparées  aux  mesures  e n  régime s ta t ionnai re  d'absorption. C e  r é su l t a t  provient  d e  

l ' ampl i tude  i m p o r t a n t e  du  c h a m p  é l ec t romagné t ique  inc ident  qui  c r é e  un signal  t ran-  

s i t o i r e  beaucoup plus impor t an t  q u e  l e  signal d 'absorpt ion s t a t ionna i r e  (SHOEMAKER - 
1978). 









I I - D I S P O S I T I F  E X P E R I M E N T A L  

La  dé te rmina t ion  d e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  collisionnel pa r  une me-  

thode  d e  nuta t ion  r e t a rdée ,  a f a i t  l 'objet  d e  t r avaux  p récéden t s  qui o n t  donné d e  t r è s  

bons r é su l t a t s  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  (DEROZIER - 1984). Afin d e  dé t e rmine r  l a  dé -  

pendance  e n  t e m p é r a t u r e  d e  ces coeff ic ien ts ,  une  nouvelle cel lule pouvant  ê t r e  re f ro i -  

d i e  a été réal isée.  La  p remiè re  p a r t i e  d e  ce chap i t r e  est consac rée  a u  pro je t  qui a 

serv i  d e  base  à l a  réal isat ion technique  d e  cette cellule. L a  nécess i té  d e  connaî t re  

pa r f a i t emen t  l a  pression d e  t rava i l ,  nous a f a i t  é tudier ,  e n  seconde  par t ie ,  l e  phéno- 

m è n e  d e  t ranspi ra t ion  the rmique  ou  l a  d i f f é rence  d e  pression qui p e u t  ex i s t e r  quand 

i l  y a un g rad ien t  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l a  zone  d e  mesure  et l ' ence in te  con tenan t  l e  

g a z  étudié.  La  descript ion ainsi  q u e  l ' é tude  du dispositif expé r imen ta l  s e ron t  t r a i t é s ,  

e n  t ro is ième par t ie ,  a v a n t  d e  p ré sen te r  l e  s y s t è m e  d e  pr i se  d ' informat ions  et d e  t r a i -  

t e m e n t  des  s ignaux qui  a été sens ib lement  amé l io ré  par  r appor t  a u  dispositif préce-  e 

d e n t  (DEROZIER - 1984). 

II - 1 PROJET DE CELLULE STARK REFROIDIE 

Avan t  d e  concevoir  une  nouvelle ce l lu le  S tark  refroidie,  i l  a été néces- 

s a i r e  d e  f ixer  ses ca rac t é r i s t i ques  essent ie l les  : dimensions - g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e  

à couvr i r  - per fo rmances  impor tantes .  

Les  dimensions d e  l a  ce l lu le  et d e s  p la teaux S t a r k  o n t  été choisies  sur  l a  

base  d e s  expér iences  p récédemment  e f f e c t u é e s  dans  une ce l lu le  d e  t y p e  "plateaux 

paral lèles" i n sé rée  dans  un cyl indre  d e  v e r r e  (DEROZIER - 1984) : 

Dimensions d e  l a  ce l lu le  e n  v e r r e  : D i a m è t r e  = 110 mm 

Longueur = 500 mm 



Dimensions des p l a t e a u x  S ta rk  : Longueur = 500 m m  

Largeur  = 80 m m  

E c a r t e m e n t  = 1 5  mm 

Expér imenta lement ,  l a  longueur d e s  p la teaux s ' a v è r e  suf f i sante  pour une  

bonne absorption s u r  l e s  ra ies  é tud iées  ( P a > 10-3cm" ) et l e s  a u t r e s  dimensions 
tJ 

p e r m e t t e n t  d 'obteni r  une propagation hyperf réquence  t o u t  à f a i t  sa t i s fa isante .  

La g a m m e  des  t e m p é r a t u r e s  à ob ten i r  a été d é t e r m i n é e  pa r  l e s  besoins d e s  

radioastronomes pour  l ' é tude  d e  l ' a tmosphère  d e  Ti tan  (PAUBERT - 1984). La t empé-  

r a t u r e  l a  plus basse  à a t t e i n d r e  a ainsi été f i x é e  à 120" Kelvin et, pour disposer  d 'une  

m a r g e  d e  sécur i té  suf f i sante ,  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a zo te  l iquide (77" Kelvin) a été 

chois ie  c o m m e  va leu r  l imi te  pour  l a  t enue  e n  t e m p é r a t u r e  d e s  d ivers  composants .  

En plus d e  ces carac tér i s t iques ,  i l  est possible d 'é tab l i r  une  l i s t e  d e s  qua-  

l i t é s  et d e s  pe r fo rmances  l e s  p lus  impor t an te s  auxquelles  do i t  s a t i s f a i r e  l a  réa l i sa t ion  

technique  : 

i) Vide : l ' é tude  du mé lange  g a z  a c t i f  plus g a z  tampon nécess i t e  

une  ence in t e  convenab lemen t  vidée ( = 10"~orr )  d0n.t 

l e s  fu i tes  son t  su f f i s amment  faibles  ( r e m o n t é e  d e  pres-  

sion <  IO-^ Torr /minute)  devant  l e s  quan t i t é s  d e  

g a z  u t i l i tées  (0, l  à 10 mTorr) et pour l e s  du rées  expé-  

r imenta les  ( % 1 minute).  

ii) S y s t è m e  d e  refroidis-  : l a  conception du  sys t ème  d e  ref ro id issement  do i t  per-  

s e m e n t  m e t t r e  d ' a t t e ind re  la  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a zo te  liquide. 

Il do i t  réa l i ser  une  bonne thermal isa t ion  du g a z  é t u d i é  

ainsi  qu 'une bonne homogénéisat ion d e  l a  t empéra tu re .  

iii) Isolation Thermique  : l e s  pe r t e s  t he rmiques  doivent  r e s t e r  su f f i s amment  fa i -  

b les  d e  man iè re  à obteni r  une bonne stabi l isat ion d e  l a  

t e m p é r a t u r e  ; l e  c o u t  du ref ro id issement  est ainsi di- 

minué et  l 'homogénéisat ion d e  l a  t e m p é r a t u r e  plus f a -  

facile. 



A l ' ensemble  d e  ces points  doivent  s ' a jouter  l e s  nécess i tés  plus habi tue l les  

d e  l ' expér imenta t ion  (mesure  d e  pression, mesu re  d e  t empéra tu re ,  isolat ion é l ec t r ique  

....). 

II - 1-2 SOLUTION DE PRINCIPE 

Les ca rac t é r i s t i ques  dégagées  p r é c é d e m m e n t  nous o n t  condui t s  à adop te r  

une  cel lule à double  ence in te .  L 'ence in te  i n t é r i eu re  cons t i t uée  d 'une  double  enveloppe  

p e r m e t t a n t  l a  c i rcu la t ion  du f luide frigorifique, con t i en t  l e s  p la teaux S t a r k  et l e  g a z  

à é tud ie r  ( 4) = 100 m m  - Longueur 2 500 mm). La deux ième  e n c e i n t e  sous vide per -  

m e t  d e  réal iser  l ' isolat ion the rmique  d e  l 'ensemble. D e  façon à obteni r  une  bonne 

homogénéisat ion d e  l a  t empéra tu re ,  i l  est nécessa i re  q u e  l a  double enveloppe  so i t  f a -  

br iquée  dans  un m2ta l  bon conducteur  t he rmique  ; pour cette raison, i l  a été choisi d e  

réa l i ser  l a  ce l lu le  i n t é r i eu re  e n  cu iv re  p lu tô t  qu 'en inox, m ê m e  si  l e  prix d e  revient  

d 'une  t e l l e  fabr ica t ion  est beaucoup plus impor tant .  D ' a u t r e  par t ,  l a  c a p a c i t é  calori-  

f ique  impor t an te  du  cuivre  p e r m e t  une mei l leure  s tabi l isat ion d e  l a  t e m p é r a t u r e  du 

sys tème.  

Les p l a t eaux  S t a r k  doivent  é g a l e m e n t  ê t r e  refroidis  pa r  l e  f luide fr igorif i -  

que,  d e  manière  a p e r m e t t r e  un con t rô l e  d e  leur  t e m p é r a t u r e  . C e  ref ro id issement  

favor ise  e n  o u t r e  l a  thermal isa t ion  du g a z  à étudier .  

Le  ref ro id issement  d e  l lensemble ,p la teaux S ta rk  et double enveloppe, s ' e f -  

f e c t u e  par  une c i rcula t ion  d'un f luide refroidi.  L 'absence  d e  liquide conse rvan t  s e s  

propr ié tés  dans  l a  g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e  dés i r ée  (de  l ' a z o t e  liquide à l a  t e m p é r a t u r e  

ambian te )  nous a f a i t  o p t e r  pour une  c i rcula t ion  d ' a z o t e  gazeux p réa l ab lemen t  re f ro id i  

d a n s  l ' a zo te  l iquide puis a m e n é e  à l a  t e m p e r a t u r e  d 'ut i l isat ion,  p rocédé  qui  a dé jà  été 

d é c r i t  et ut i l isé  a v e c  succès  par  LUIJENDIJCK (1973). 

Avan t  d e  d é c r i r e  l a  réal isat ion technique  basée  sur  ce proje t  initial,  i l  est 

apparu  necessa i re  d e  po r t e r  une a t t en t ion  par t icu l iè re  à l a  mesure  d e  pression. En 

e f f e t ,  l a  pression est mesurée  dans  une  z o n e  où l a  t e m p é r a t u r e  e s t  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  

du g a z  é tudié ,  et, assoc ié  a u  gradient  d e  t e m p é r a t u r e ,  il peu t  ex i s t e r  un gradient  d e  

pression qui condui ra i t  à une  e r r e u r  sys t éma t ique  sur  nos résul tats .  L ' é t u d e  d e  ce phé- 

nomène  f a i t  l 'ob je t  d e  l a  pa r t i e  suivante.  



FIG 11-1 
la t r a n s p i r a t i o n  t h e r m i q u e  

d e s c r i p t i o n  t h é o r i q u e  

( s c h é m a  d e  p r i n c i p e )  

en c e i n t e  EI 

e n c e i n t e  E2 

3tre D 
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II - 2 ROLE DE L'EFFET DE TRANSPIRATION THERMIQUE 

La  mesure  d e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  collisionnel néces s i t e  l a  d é t e r -  

minat ion préc ise  d e  l a  pression d e  travai l  pour d i f f é ren t s  gaz dont  l a  t e m p é r a t u r e  

?eu t  va r i e r  e n t r e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  liquide et l ' ambiante .  L e  m a n o m è t r e  n e  

pouvant  ê t r e  p lacé  dans  l a  z o n e  refroidie,  on  mesure  l a  pression dans  une  zone  à 

t e m p é r a t u r e  ambiante .  Associé a u  gradient  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l ' ence in t e  con te -  

n a n t  l e  g a z  é t u d i é  et l a  zone  d e  mesure,  i l  p e u t  a p p a r a î t r e  un g rad ien t  d e  pression 

(KNUDSEN - 1910) qui condui ra i t  à une e r r e u r  sys t éma t ique  sur  l e s  coe f f i c i en t s  

d 'élargissement.  Afin d e  c e r n e r  l e  problème, connu sous l e  nom d e  t ranspi ra t ion  

thermique ,  on p ré sen te ra  une é t u d e  théor ique  du phénomène puis une  é t u d e  numér ique  

q u e  nous appliquerons, ensuite ,  a u x  mesures  d e  largeurs d e  raie. Ainsi, on  pourra  e n  

dédu i r e  l e s  condit ions d e  réa l i sa t ion  du m o n t a g e  expé r imen ta l  et l e  t y p e  d'appareil- 

l age  à utiliser.  

l 
I II - 2-1 DESCRIPTION THEORIQUE 

Dans  l a  su i te ,  nous considérons deux ence in t e s  E ,  et  E2 , a u x  t e m p é r a t u r e s  

r e spec t ives  T, et T2 , re l iées  e n t r e  e l les  p a r  une  condui te  d e  d i a m è t r e  D (Fig 11-1). 

II - 2-1-1 Loi d e  KNUDSEN 

Si on reprend l e  ra i sonnement  d e  KNUDSEN (1910), on p e u t  f ac i l emen t  

comprendre  l e s  e f f e t s  d e  t ranspi ra t ion  the rmique  dans l e s  deux cas l imi t e s  d e s  basses  

et h a u t e s  pressions : 

a )  à basse  pression 

1 , Le l ibre  parcours  moyen d e s  molécules d e  g a z  est beaucoup plus grand 

1 q u e  l e s  dimensions d e  I ' ence in te  ; l e  dép lacemen t  des  molécules  est e s sen t i e l l emen t  dû 

à l ' ag i ta t ion  the rmique  ; l e s  c h o c s  binaires  deviennent  négligeables c o m p a r é s  aux  c h o c s  

sur  l e s  parois  qui thermal isent  i n s t an tanémen t  l e  gaz. A l 'équilibre, l e  flux d e  par t icu-  
1 l e s  t r ave r san t  une sec t ion  d e  l a  condui te  S est nul ; ce f lux  peut  s e  décomposer  e n  un 

f lux d i r e c t  ( les  molécules changen t  d ' ence in t e  sans  collision sur  les  paro is  d e  l a  con- 

duite),  et un flux indi rec t  (après  collision sur  l e s  parois d e  l a  conduite ,  l e s  molécules 

t r a v e r s e n t  l a  sec t ion  S). Si l e  d i a m è t r e  D est beaucoup plus pe t i t  q u e  l e  l ibre par-  



cour s  moyen .a a u x  deux t e m p é r a t u r e s  cons idérées  et q u e  l a  longueur d e  l a  condu i t e  

est suf f i samment  p e t i t e  pour négliger  l e  f lux indi rec t  ( c a s  d e  deux e n c e i n t e s  s épa rées  

pa r  u n e  paroi inf in iment  f ine  p e r c é e  d'un t r o u  d e  d i a m è t r e  D ) on ob t i en t ,  e n  é c r i v a n t  

q u e  l e  flux d i r ec t  est nul : 

(II- 1) 

où Il (Ti)  e s t  l a  dens i t é  d e  pa r t i cu l e  à l a  t e m p é r a t u r e  Ti et V (T i )  l a  v i tesse  moyenne  

à l a  t e m p é r a t u r e  Ti . C o m p t e  tenu  d e  l a  t h é o r i e  c iné t ique  d e s  gaz,  on e n  déduit  l e  

r appor t  des  pressions Pl et P2 qui  obé i t  à l a  loi d e  KNUDSEN : 

b) à h a u t e  pression 

Le  l i b re  parcours  moyen d e s  molécules  est beaucoup plus p e t i t  que  l e s  di- 

mensions d e  l ' ence in te ,  l a  t héo r i e  c iné t ique  d e s  g a z  peu t  t o t a l e m e n t  s 'appliquer  : i l  

e x i s t e  un gradient  d e  concen t r a t ion  associé  a u  gradient  d e  t e m p é r a t u r e  et l a  diffé-  

r e n c e  d e  pression t end  vers  zé ro ,  d'où : 

(II - 3) 

A t r è s  h a u t e  pression, il n'y a pas  d ' e f f e t  sens ib le  d e  t ranspirat ion thermi-  

que,  ma i s  à basse  pression, z o n e  où l 'on t r ava i l l e  expé r imen ta l emen t ,  i l  peu t  ex i s t e r  

une  d i f f é rence  d e  pression i m p o r t a n t e  : si l 'on  prend pour T l  l a  va leur  l a  plus bas se  

a t t e i n t e  dans l a  ce l lu le  S t a rk  Tl 135" K et pour T2 = 300° K l a  t e m p é r a t u r e  

ambian te ,  on o b t i e n t  une 2 r r eu r  supér ieure  à 30 % sur  l e s  mesures d e  pression 

(éq  11-2) : 

Les e f f e t s  d e  t ranspi ra t ion  the rmique  deviennent  t r è s  impor t an t s  à basse  

t e m p é r a t u r e  et bas se  pression, i l  e s t  néces sa i r e  d'en t en i r  c o m p t e  pour nos mesures  

expé r imen ta l e s  et d 'é tudier  plus pa r t i cu l i è r emen t  les  cas in termédia i res .  



II - 2-1-2 Théor ie  d e  l a  t ranspi ra t ion  the rmique  

La t ranspi ra t ion  the rmique  peu t  ê t r e  d é c r i t e  d e  plusieurs f açons  pour abou- 

t i r  à d e s  r é su l t a t s  ana logues  (TAKAISHI et SENSU1 - 1963 ; HOBSON - 1969 ; GENOT 

et HAUPERT - 1974). On a choisi  l a  présenta t ion  d e  MALINAUSKAS et a1 (1970) qui 

l ' avan tage  d e  p e r m e t t r e  un ca lcul  comple t  pour l ' ensemble  d e s  g a z  étudiés.  

La  t ranspi ra t ion  the rmique  p e u t  s ' expr imer  p a r  l a  d i f f é rence  d e  pression A P =  P2 - P, 

correspondant  a u x  t e m p é r a t u r e s  absolues T2 et Tl a v e c  Tp 3 Tl . On ob t i en t  

A P  e n  t enan t  c o m p t e  d e s  propr ié tés  moléculaires ,  d e s  condit ions physiques et du dia- 

m è t r e  du tube  (MALINAUSKAS et a l  - 1970) ; ce qui s ' é c r i t  : 

a v e c  : 

où m e s t  l a  m a s s e  moléculaire  du g a z  é tudié ,  aL un p a r a m è t r e  ca rac t é r i s t i que  

d e s  collisions sur  l e s  parois, T une  t e m p é r a t u r e  e f f e c t i v e  et Tj' l e  coe f f i c i en t  d e  

v iscos i té  du g a z  à l a  t e m p é r a t u r e  T . On a d m e t  que  p e u t  ê t r e  d é c r i t  p a r  une 

loi du  type  : 



FIG 11-2 

FIG 11-2 : r e p r é s e n t a t i o n  d e  la d i f f é r e n c e  d e  p r e s s i o n  aP=P2  -P l  e n t r e  
2 e n c e i n t e s  c o n t e n a n t  d e  1 ' a z o t e . u n e  P l a  t e a p é r a t u r e  Tl=77 K e t  8 l a  

p r e s s i o n  R . l  ' a u t r e  à l a  t e a p é r a t u r e  T2 =300 K et  à la p r e s s i o n  P z .  
u n e  c o n d u i t e  d e  d i a m è t r e  D = l O m a  r é u n i t  l e s  2 e n c e i n t e s .  



où 77, et s sont des  pa ramèt res  moléculaires. Une formulation in téressante  est 

présentée  par LUIJENDIJK (1973) qui f a i t  appar î t re  les  coordonnées P* et A P* 

du maximum d e  13 courbe A P = f (Pz).  Celle-ci se  déduit  fac i lement  d e  l 'équation 

11-4 : 

a v e c  : 

Un exemple  d e  courbe e s t  ca lculée  e n  utilisant l e s  paramètres  obtenus pa r  

MALINAUSKAS et a1 (1970) qui déterminent  a , A l  , A en a jus tant  les résul ta ts  

expérimentaux sur  l a  courbe théorique (éq 11-4) par une méthode d e  moindres carrés.  

On présente  l e  c a s  d e  l ' azote  gazeux à la  t empéra tu re  T l  = 77" Kelvin pour T2 = 

300" Kelvin et pour un d iamèt re  D = 10 mm d e  la condui te  réunissant les  deux en- 

ce in tes  (Fig 11-2) 

La pen te  à l 'origine ( l imite des  basses pressions) d i f fère  d e  l a  loi de  

KNUDSEN (éq IV-2) par l ' intermédiaire du pa ramèt re  û! qui t radui t  l e  c a r a c t è r e  

spéculaire des  chocs  sur les parois : 

Dans l e  c a s  d e  l a  diffusion élast ique isotrope, a prend l a  valeur part iculière 112 

e t  pe rmet  d e  retouver la loi d e  KNUDSEN. Dans ce cas,  l ' e r reur  re la t ive  au maximum 
A-P * 
P *  e s t  indépendante du g a z  et du d iamèt re  du tube ; on obtient  : 





1 so i t  pour T l  = 77" K , T, = 300" K 

Si l e s  pressions sont  infér ieures  à P* , l ' e r r eu r  r e l a t ive  a u g m e n t e  et t e n d  v e r s  l a  

va leur  l imi t e  d e  l 'équation 11-7. Pour  d e s  va leurs  d e  pression supér ieures  à P* , 
l l ' e r r eu r  re la t ive  d é c r o i t  rap idement  c o m m e  l ' inverse du produit  d e  P2 et d e  D a u  

ca r r é .  

Pour minimiser  l e s  e f f e t s  d e  t ranspi ra t ion  thermique ,  on ?eu t  t rava i l le r  à 
d e s  pressions supér ieures  à P* et i l  e s t  nécessa i re  d e  l imi t e r  a u  maximum l ' e r reur  

introduite .  La valeur  d e  P* est inversement  proport ionnelle  a u  d i a m è t r e  D (éq 11-5 - 
II-4) ; l a  d i f f é rence  d e  pression A P est d ' au t an t  plus p e t i t e  q u e  l e s  paiâmètres A l  

et A ,  qui va r i en t  d a n s  l e  m ê m e  sens  que  D , sont  impor t an t s  : i l  f a u t  d o n c  utiliser 

un t u b e  d e  grand d i a m è t r e  pour réunir  l ' ence in t e  re f ro id ie  et l a  zone  où se t rouve  l e  

manomètre .  C e  r é s u l t a t  concorde  a v e c  l e  f a i t  q u e  si l e  l i b re  parcours  moyen des  mo- 

lécules  diminue d e v a n t  l e s  dimensions d e  l ' ence in te ,  l a  d i f f é rence  d e  pression tend 

v e r s  zéro. 

L e  d i a m è t r e  D d e  l a  condui te  réunissant  l e s  deux encein tes ,  est l imi té  

dans  l a  réal isat ion technique  ; d e s  ca lculs  numér iques  sur  l e s  g a z  ut i l isés  von t  per- 

m e t t r e  d e  définir  une  valeur  possible d e  ce d i a m è t r e  et l ' e r r eu r  qui est a l o r s  intro- 

dui te. 

II - 2-2 ETUDE NUMERIQUE 

1 II - 2-2-1 Déterminat ion  d e s  p a r a m è t r e s  molécula i res  

Les co r rec t ions  d e  t ranspi ra t ion  the rmique  peuvent  s 'obtenir  expér imenta-  

l e m e n t  ou e n  ut i l isant  un ca lcul  théorique. Ne  possédant  pas  un dispositif expérimen- 

t a l  c o m m e  celui  d e  LUIJENDIJK (1973) ou d e  MALINAUSKAS et a1 (1970), on a 

choisi  une  dé t e rmina t ion  théor ique  d e s  p a r a m è t r e s  moléculaires. La mé thode  choisie 

est c e l l e  d e  MALINAUSKAS et a1 (1970) qui pe rme t ,  à par t i r  d e s  propr ié tés  d e s  gaz,  



TABLEAU 11-1 

PARAMETRES MOLECULAIRES DE TRANSPIRATION THERMIQUE 

* R e s u i t a t s  d e  hlALINAUSKAS et AL (1970) 

TABLEAU 11-2 

t 

1 

PROPRIETES MOLECULAIRES RELATIVES A LA TRANSPIRATION THERMIQUE 

- - 
Gaz C Y ~  S ,T-' o K 2 ( s ? i )  r n T - ' ~ ~  A 2  ( ~ ' 1 )  

A 

PARTIE 1 * 

H e  0,382 0,2054 1,123 1,325 

Ne 0,357 O, 1555 1,201 1,541 

A r  0,342 0,2386 11,06 4,438 

K r  0,337 0,2923 34,43 7,448 

X e  0,349 0,3734 162,8 17,57 

N2 0,343 0,2062 9,064 4,325 

O2 0,327 0,2275 10,45 4,262 

CO2 0,324 0,2 1 O0 10,20 4,348 

CO 0,347 0,3750 148,O 18,82 

PARTIE 2 

0,33 0,20 2,17 2,99 

D 2 0,33 O, 17 1,54 2,52 

PARTIE 3 

CH,CN 0,33 0,67 10,4 lo3 20 7 

Gaz rn 770 

g 
s 

! I  Poise (s+'f2) /K 

H z  ( 1 )  2 1,64 0,20 

D2 ( 1  4 2.78 0.17 
CH3CiY (2) 4 1 O. 1 rj8 0.67 

( 1 )  E n c ~ c l o p e d i e  d e s  g a z  - l':lit- L iqu ldc  - Handbooli of Chern i s t ry  a n  Ph!sics 59Ih 

(2) Calrule par  la m é t h o d e  d e s  " é t a t s  c o r r e s p o n d a n t s "  (REID et SHERWOOD - 1956) 



d 'obteni r  l e s  p a r a m è t r e s  c h e r c h é s  ; ce qui  n ' e s t  pas l e  cas pour d ' a u t r e s  formula t ions  

(TAKAISHI et SENSU1 - 1963 ; GENOT et HAUPERT - 1974). L e  c a l c u l  d e s  e f f e t s  d e  

t ranspi ra t ion  the rmique  nécess i t e  l a  dé terminat ion  d e  t r o i s  p a r a m è t r e s  (éq 11-4) : aL - - 
l A ,  et A ,  qui  s ' expr iment  à l ' a ide  d e  T , D , aL , A, , A, et s (éq 11-4). 

L 'ensemble d e s  cons t an te s  nécessa i res  est r épe r to r i é  d a n s  l e  tab leau  11-1 pour un c e r -  

t a in  nombre  d e  g a z  qui peuvent  se dissocier  e n  3 groupes  : 

i )  Groupe  1 : Il s ' ag i t  d e s  g a z  pour lesquels  on dispose d e  p a r a m è t r e s  expér imen-  

taux,  l e  ca l cu l  d e  l a  t ranspirat ion the rmique  s e  f a i t  d i r e c t e m e n t  e n  

appliquant  l 'équation 11-4. A tou te s  f i n s  utiles, l e  t ab l eau  11-1, p a r t i e  

1, présente  l 'ensemble d e s  r é su l t a t s  ob tenus  par  MALINAUSKAS et 

a1 (1970). 

ii) Groupe  2 : Pour  lesgaz  qui  n 'ont  pas  f a i t  l 'objet,  à n o t r e  connaissance,  d 'une  

é t u d e  expér imenta le ,  i l  est nécessa i re  d e  dé t e rmine r  l e s  4 pa ramè-  - - 
t r e s  UL. , A ,  , A, et s . C l t  est p a r a m è t r e  qui  t r adu i t  l e  

c a r a c t è r e  spécula i re  ou non d e s  collisions sur  l e s  parois,  il r e s t e  inac-  

cessible a u  ca l cu l  ; l e  t ab l eau  11-1, p a r t i e  1, m o n t r e  cependan t  qu ' i l  

va r i e  peu e n  fonction d e  l a  na tu re  du gaz ; on a d o p t e r a  l a  va leur  

moyenne CXt = 0,33 pour l 'ensemble d e s  a u t r e s  gaz.  La  connaissance  

d e  l a  masse  mola i re  et du coe f f i c i en t  d e  viscosi té  e n  fonction d e  l a  

t e m p é r a t u r e  p e r m e t  a lo r s  d 'obtenir  l e s  a u t r e s  pa ramè t re s .  C e t t e  mé- 

thode  e s t  appliquée pour obteni r  les  p a r a m è t r e s  su r  l 'hydrogène et l e  

deutér ium (Tab  11-1, p a r t i e  2) à par t i r  d e  leurs  propr ié tés  molécu'  i- 

r e s  (Tab 11-2). 

iii) Groupe  3 : Lorsque l a  viscosi té  e n  fonct ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  n ' e s t  pas connue,  

d e s  mé thodes  d e  ca lcul  théor ique  peuven t  ê t r e  employées  (REID et 

SHERWOOD - 1966). Pour  l ' acé toni t r i le ,  l a  mé thode  "des états co r -  

respondants" d e  STIEL et THODOS appl iquée  a u  cas d e s  molécules 

polaires  a été employée  (Tab  11-2 ); nous  avons d 'ai l leurs  vér i f ié  q u e  

appliquée à d ' au t r e s  molécules  polaires, t e l l e  q u e  CH30FI, e l l e  donne  

une  exce l l en te  concordance  e n t r e  t h é o r i e  et expér ience .  L e  r é s u l t a t  

f inal  est r e p o r t é  dans  l e  tab leau  11-1, p a r t i e  3. 



FIG 11-3 

FIL 11-3 : r e p r i s e n t o t i o n  d e  l a  d i f f i r e n c e  ds p r s s u i o n  AP=R -R e n t r ï  

2 e n c e i n t e s  c o n t e n a n t  d e  1 ' a z o t e . u n e  à l a  t e i p é r a t u r e  Tl =77 K e t  6 l a  

p r e s s i o n  R . l ' a u t r e  à l a  t e i p é r a t u r e  T2 = 3 0 0  K e t  à l a  p r e s s i o n  P z .  
u n e  c o n d u i t e  d e  d i a a è t r e  D = i S i a  ( c o u r b e  a ) , 3 0 a i  (b ) , 6 0 a i  ( c  o u  120nm ( d  
r é u n i t  l e s  2 e n c e i n t e s .  



FIG 11-4 

FIG 11-4 : r e p r é s e n t a t i o n  d e  la d i f f é r e n c e  d e  p r e s s i o n A P = R  -Pl e n t r e  2 
e n c e i n t e s  c o n t e n a n t  d e  l 0 a z o t e . u n e  à la temp'erature T1.77 K(courbe a). 
140 K(b1.210 K(c) et 280 K(d) et à la p r e s s i o n  P,.l'autre à la p r e s s i o n  
R et à la t é m P e r a t u r e  T 2 . u n e  e n c e i n t e  d e  d i a i è t r e  D = 6 0 i i  r é u n i t  les 2 
e n c e i n t e s  



Il f a u t  no te r  q u e  MALINAUSKAS et a1 (1970) o n t  m o n t r é  q u e  l a  dé t e rmi -  

na t ion  théor ique  ou expé r imen ta l e  d e s  p a r a m è t r e s  d e  l a  t ranspi ra t ion  the rmique  don- 

n a i t  des  r é su l t a t s  t r è s  voisins : l ' e r r eu r  commise  sur  l e s  co r rec t ions  à e f f e c t u e r  s e r a  

d o n c  faible. 

II - 2-2-2 E f f e t  du d i a m è t r e  et d e  l a  t e m p é r a t u r e  

Pour  m e t t r e  e n  évidence  l ' e f f e t  du d i a m è t r e  D sur  l e s  phénomènes  d e  

t ranspi ra t ion  thermique,  on  p ré sen te  F ig  11-3, l e s  var ia t ions  d e  l a  d i f f é rence  d e  pres- 

s ion A P  e n  fonction d e  Pz pour d i f f é ren t s  d i a m è t r e s  D . Les  courbes  son t  ca lcu-  

l é e s  en  u t i l i sant  l a  p rocédure  (éq 11-4) et les  r é su l t a t s  (Tab  11-1) s u r  l ' a zo te  d e  

MALINAUSKAS et a l  (1970) pour une  t e m p é r a t u r e  T l  = 77" Kelvin et T2 = 300° 

Kelvin. C e s  courbes  m e t t e n t  e n  év idence  P* et AP* et m o n t r e n t  bien q u e  P* et 

A P  diminuent  lorsque l e  d i a m è t r e  augmente .  On vé r i f i e  é g a l e m e n t  que  l a  p e n t e  à 

l 'origine est indépendante  du d i a m è t r e  (11-2-1-2). Il f a u t  no te r  q u e  pour les  p e t i t s  dia-  

mè t r e s ,  une variat ion d e  D condui t  à une f o r t e  var ia t ion  d e  A P, ce qui n ' e s t  plus 

auss i  sensible pour des  d i a m è t r e s  impor tants .  Il est in téressant ,  pour minimiser  l e s  e f -  

f e t s  d e  t ranspirat ion thermique ,  d e  disposer  d 'un grand d i amè t re ,  ma i s  il est a l o r s  inu- 

t i l e  d 'essayer  d e  l ' augmen te r  e x a g é r é m e n t  pour d iminuer  sens ib lement  l a  d i f f é r e n c e  

d e  pression. 

O n  peu t  é g a l e m e n t  examine r  l a  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  d e  d P  pour 

un d i amè t re  donné. La Figure  11-4 p r é s e n t e  le.-, cou rbes  A P  e n  fonct ion  d e  P, pour 

un d i amè t re  d e  60 mm et une t e m p é r a t u r e  T2 = 300" K et pour d i f f é ren te s  t empe-  

r a tu re s  Tl  . On remarque  que  l a  va leur  P* e s t  peu sensible à l a  variat ion d e  T ,  

et  qu'aux basses  pressions d e  diminue  rapidement  a v e c  l e  g rad ien t  d e  t empéra tu re .  

O n  vérif ie  q u e  l a  pen te  à l 'origine d iminue  quand T ,  a u g m e n t e  (loi dt: KNUDSEN). 

Il f a u t  no te r  q u e  m ê m e  a v e c  un d i a m è t r e  impor t an t ,  l ' e r r eu r  r e l a t ive  à basse  t empéra -  

t u r e  et basse  pression r e s t e  impor tante .  

Dans  tous  l e s  cas Fig 11-3 et Fig 11-4, on r e t rouve  à h a u t e  pression, l a  li- 

m i t e  d e  KNUDSEN (A? = O) et q u e  P* s e  t rouve  dans  l a  zone d e  pression u t i l i sée  

expé r imen ta l emen t  (pour l ' a zo te  : e n t r e  O et 10 mT). En disposant  d e s  moyens d e  ca l -  

c u l  précédents ,  on peu t  regarder  l ' in f luence  d e  l a  t ranspi ra t ion  the rmique  sur  l e s  me- 

su re s  rxpé r imen ta l e s  d e  relaxat ion collisionnelle. 



II - 2-3 CAS DES MESURES D E  RELAXATION 

l 

1 II - 2-3-1 inf luence  d e  l a  t ranspi ra t ion  the rmique  

Dans  l e s  mesures  expé r imen ta l e s  d e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  par  pres-  

l 
sion, on  d é t e r m i n e  l a  pen te  d e  l a  courbe  donnant  les  l a rgeu r s  d e  r a i e  e n  fonction d e  

l a  pression d e  g a z  utilisé. Si il ex i s t e  un g rad ien t  d e  t e m p é r a t u r e  et d o n c  un g rad ien t  
I d e  pression e n t r e  l a  zone d ' é tude  (Pl , T ,  ) et l a  zone d e  mesure  (Pz , T2 ), l e  r appor t  

d e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  collisionnel observés  et r é e l s  est éga l  à l a  pen te  mo- 

yenne  d e  l a  cou rbe  donnant  P l  e n  fonct ion  d e  P 2  dans  l a  m ê m e  g a m m e  d e  pression. 

La  Figure  11-5 p ré sen te  les  p e n t e s  moyennes AP,/AP, ob tenues  e n  fonct ion  du  dia-  

m è t r e  D et pour d i f f é ren te s  t e m p é r a t u r e s  T l  , en  a j u s t a n t  par  moindres  c a r r é s  

l e s  cou rbes  P l  fonct ion d e  P 2  sur  d e s  d ro i t e s  dans  l e  cas d e  l ' a z o t e  et pour un in- 

t e r v a l l e  d e  pression O - 10 rnT. On r e t rouve  pour les  p e t i t s  d iamètres ,  l a  l imi te  d e  

KNUDSEN a f f e c t é e  d e  l a  va leur  par t icu l iè re  d e  art ( S  11-2-1-2) qui t e n d  ve r s  1 lorsque  

l e  g rad ien t  d e  t e m p é r a t u r e  d iminue  ; on  vé r i f i e  éga lemen t ,  qu 'avec d e  grands  d iamè-  

t res ,  l e s  e f f e t s  d e  t ranspi ra t ion  the rmique  disparaissent.  C e t t e  cou rbe  p e r m e t  d e  fi- 
1 
l 

xer  un d i a m è t r e  u t i l e  dans  nos manipulat ions s i  on veu t  l imi t e r  l ' e r r eu r  d e  pression ; 
, on a pris  un d i a m è t r e  D = 60  m m  qui r e s t e  raisonnable pour une réa l i sa t ion  techni-  

que. 

L ' é tude  p récéden te  a été f a i t e  pour l ' a z o t e  ; on  peut  é g a l e m e n t  regarder  

pour un d i a m è t r e  D = 60 m m  et pour d'autre.;  gaz  é tudiés ,  l 'évolution du rappor t  

A P A P ~  e n  fonct ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  T l  . La  f igure  11-6 p r é s e n t e  l e  cas d e  

Ar  , He, H, et Np . La d4pendance  e n  fonct ion  du g a z  cons idéré  est diff ici le  à in- 

t e r p r é t e r  ; e n  e f f e t ,  l 'équation 11-4 f a i t  in te rveni r  l a  masse  molaire du  g a z  et son 

coe f f i c i en t  d e  viscosité. Cependant ,  s i  l a  masse  augmente ,  l e  l ibre parcours  moyen 

diminue,  ce qui  condui t  à une  d i f f é rence  d e  pression plus faible. L ' e f f e t  d e  t ranspira-  

i t ion  the rmique  d o i t  ê t r e  plus f a ib l e  pour d e s  moléciiles d e  s t r u c t u r e  s imi la i re  et plus 

i lourdes. On r e t rouve  cette p ropr i é t é  pour l e s  couples Ar  - H e  et H2- N2 (Fig 11-6). 

Il f a u t  no te r  qu 'à  basse  t empéra tu re ,  l ' e r r eu r  commise  su r  l a  mesure  d e  pression con-  

du i t  à un d é f a u t  non négligeable e n t r e  l e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  collisionnel 

obse rvé  e t  rée l  ; i l  e s t  donc nécessa i re  d ' e f f ec tue r  des  co r rec t ions  supplémentaires .  



FIG 11-5 
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FIG I I - 5 : r e p r é s e n t a t i o n  d e  l a  p e n t e  n o y e n n e  AR/AP2 ( é c h e l l e  l i n é a i r e )  
d e  l a  c o u r b e  Pl f o n c t i o n  d e  P2 ( e n t r e  O et  10 nT).en f o n t i o n  d u  

d i a n è t r e  D ( é c h e l 1 e  l o g a r i t h m i q u e )  d e  l a  c o n d u i t e  r é u n i s s a n t  2 e n c e i n t e s  
r e s p e c t i v e m e n t  à la t e m p é r a t u r e  Ti =300 K et  T2=77.140 e t  210 X 



FIG 11-6 
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! FIG I I - 6 : r e p r é s e n t a t i o n  d e  la p e n t e  a o y e n n e  AR/AP2 (en f o n c t i o n  d e  Ti 

d e  la c o u r b e  d o n n a n t  Pi e n  f o n c t i o n  d e  P2 ( e n t r e  O e t  l O i T ) . p o ~ ~  

d i f f é r e n t s  g a z  et p o u r  u n  d i a m è t r e  D = 6 0 i m  d e  la c o n d u i t e  r é u n i s s a n t  

l e s  2 e n c e i n t e s  r e s p e c t i v e m e n t  à la t e n p é r a t u r e  T2.300 K et  T l .  



FIG 11-7 
ELARGISSEMENT DE HCN PAR N2 A 137 K 

FIC II-? : é l a r g i s s e a e n t  d e  HCN p a r  N, à 137 K e n  f o n c t i o n  d e  l a  
l ~ p r e s s i o n  t o t a l e  d a n s  1 ' e n c e i n t e  ( p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  HCN O .  O l a T )  

o n  p r é s e n t e  l e s  r é s u l t a t s  s a n s  c o r r e c t i o n  d e s  e f f e t s  d e  t r a n s p i r a t i o n  

t h e r a i q u e ( 0 .  - - - A  e t  c e u x  c o r r i g é s  d e  c e s  e f f e t s ( +  .-1. 
l 

L e s  d r o i t e s  r e p r é s e n t e n t  1 ' a  j u s t e m e n t  p a r  u n e  a é t h o d e  d e  m o i n d r e s  c a r r e s .  



II - 2-3-2 Corrections - des e f f e t s  d e  transpiration thermique 

L'erreur commise sur les  mesures d e  pression, importante  à bzsse tempéra- 

tu re  et basse pression, peut ê t r e  corrigée en  utilisant l a  formule d e  L;IALINAUSKAS 

et a l  (éq 11-4) et les  paramètres  obtenus sur l e s  gaz é tudiés  (Tab 11-1). La correction 

n 'es t  pas  parfa i te  du fa i t  d'une détermination approchée d e  cer ta ins  paramètres  mo- 

léculaires (5 11-2-2-1) et parce  que  la  géométr ie  du système intervient d e  façon non 

négligeable (BALDWIN et GAERTTNER - 1973). 11 fau t  noter  que l a  valeur choisie 

pour l e  paramètre  a~ (éq 11-4) correspond à la  valeur obtenue expérimentalement 

par MALINAUSKAS et a l  (1970) dans son montage ; HOBSON (1969) a montré une va- 

riation d e  a t selon l ' é t a t  d e  su r face  de  la  conduite utilisée, ceci  conduirait à une 

e r reur  maximale d'environ 10 % sur nos corrections de  pression à l a  l imi te  d e  KNUDSEN. 

Même s'il res te  une erreur  sur l a  correction introduite sur les  mesures d e  pression, on 

amél iore  les valeurs d e  pression d 'une façon significative et donc l e  rapport  des pentes  

AP, /AP, . Dans l e  c a s  l e  plus défavorable (Helium - Fig 11-6) on peut  es t imer  l 'erreur 

supplémentaire introduite sur l e  coefficient  d'élargissement collisionnel à un pourcent , 
c'est-à-dire comparable à l ' incert i tude expérimentale. 

La nécessité d e  cette correction supplémentaire e s t  mise e n  évidence quand 

on a jus te  sur une droi te  par la  méthode des  m o i ~ d r e s  carrés ,  les largeurs de  ra ie  obte- 
l 

nues expérimentalement en fonction d e  la  pression P, , donnée par l e  manomètre. La 

, Figure 11-7 présente d'une par t  les résultats  sans correction des  e f f e t s  d e  transpiration 

sur les  valeurs d e  P2 ( t ra i t  pointillé) et d ' au t re  part  ceux obtenus après  correction 

des  mesures d e  p ress im ( t ra i t  plein), pour une mesure expérimentale du coefficient  

d 'élargissement d e  HCN par N2 à 137" Kelvin. On remarque que l 'alignement des  

, points est amélioré : ceci  s e  t radui t  par une réduction d e  l ' incert i tude sur les  para- 

mèt res  et :le l ' éca r t  type (Tab 11-3). D'autre ?art ,  la valeur d e  A V C  qui correspond 

à l 'élargissement sur les parois plus l 'élargissement du g a z  absorbeur, es+ en meilleur 
1 
I accord avec  un calcul théorique approché ( A V C  = 2 k H z  - 5 111-2-1) a lors  que la  va- 
I 
1 leur précédente  AVC z 0,5 kt-lz ~i ' avz i t  aucune réali té physique. Il f au t  noter qu'à 

137" Kelvin et pour l 'azote,  on a pour coordonnées du maximum de  la  courbe A P  en  

fonction de  P 2  (éq 11-6) : 



les  mesures expérimentales son t  donc pour d e s  valeurs d e  pression plus basses que P*, 

dans  une zone &AP augmente  a v e c  P2 (Fig 11-2). La correct ion que Iton e f fec tue  sur  

l e  coefficient  d 'élargissement collisionnel e s t  plus impor tan te  que prévu par  l a  Fig 11-6 

c a r  l ' intervalle d e  pression exploré e s t  plus p e t i t  à plus basse température .  

TABLEAU 11-3 

EFFET DE LA TRANSPIRATION THERMIQUE SUR LES 

COEFFICIENTS D'ELARGISSEMENT COLLISIONNEL DE 

HCN par N2 à 137O K 

(a jus tement  d e s  largeurs d e  ra ie  HWHM e n  fonction de  l a  

pression P par l a  méthode des  moindres carrés)  

HCN-N2x P + AV c HWHM (P) = C 

duc : ordonnée à l 'origine 

C HiN-N2 kHz/rnT 

A vc kHz 

E c a r t  type kHz 

L' incert i tude correspond à une e r reur  standard 

Sans correct ion 

des mesures d e  pression 

11,25 2 -0,20 

0,50 f 0,42 

0,71 

Avec correct ion 

des  mesures d e  pression 

11,230 2 0,16 

1,82 f 0,23 

0,46 



Les phénomènes d e  transpiration thermique interviennent d e  façon impor- 

t a n t e  dans l e s  mesures d e  coeff ic ient  d'élargissement collisionnel à basse pression et 

basse température  quand l a  mesure d e  pression s 'ef fectue  dans une zone à température  

ambiante. Les e f f e t s  sont diminués lorsque la  conduite rel iant  les deux zones à des  

températures  différentes e s t  d e  diamètre  important,  mais il res te  cependant néces- 

sa i re  d 'ef fectuer  une correction sur les  mesJJres de  pression. L'étude des e f fe t s  d e  

transpiration thermique a également permis d.3 réanalyser les  résul ta ts  récents  

d e  MESSER et DELUCIA (1984) concernant l 'élargissement par pression du système 

CO-He à 4" Kelvin et d e  diminuer ainsi significativement l a  différence a v e c  les cal- 

culs  numériques d e  GREEN (1985) (voir annexe 2). 
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II - 3 DESCRIPTION ET PERFORMANCES DE LA CELLULE 

STARK REFROIDIE 

II - 3-1 DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

L 'ensemble  expé r imen ta l  c o m p o r t e  une cel lule,  un dispositif d ' introduction 

d e  g a z  et  d e  m e s u r e  d e  pression, une mesure  d e  t e m p é r a t u r e  et un sys t ème  d e  refroi-  

dissement.  La  réal isat ion technique  a necess i t é  l 'ut i l isat ion d e  d i f f é ren t s  mz té r i aux  , 
choisis  pour l eu r s  cal-actér is t iques thermiques  ou é l ec t r iques  ; on p résen te  dans  l e  ta- 

b leau  11-4 les propr i é t é s  impor t an te s  don t  on  se serv i ra  dans  l a  s u i t e  d e  ce chapi t re .  

II - 3-1-1 La ce l lu le  

La ce l lu le  peu t  se décomposer  e n  plusieurs part ies ,  don t  l a  descript ion est 

f a i t e  à l a  fois  p a r  o rd re  d ' impor tance  et p a r  o rd re  d e  montage. O n  presente  l e  s chéma  

d 'ensemble  d e  l a  cel lule e n  coupe longitudinale (Fig 11-81 et e n  c o u p e  t ransversa le  

(Fig 11-9) : l e s  p la teaux S t a r k  (a) qui dé l imi t en t  l a  z o n e  d 'é tude  d e s  gaz,  sont  montés  

dans  l a  double enveloppe  e n  cuivre  (d) ; l ' ensemble  est refroidi  p a r  une  c i rcula t ion  

d ' a z o t e  gazeux (b) et  isolé t he rmiquemen t  d e  l ' ex t é r i eu r  par  une e n c e i n t e  e n  inox sous 

vide ( j )  ; d e  f açon  à l imi t e r  l e s  pe r t e s  thermiques,  un unique lien a v e c  l ' ex tér ieur  est 

réa l i sé  par  l e  pu i t s  d e  pompage  (i). 

a) l e s  p la teaux S t a r k  

L e  ref ro id issement  d e s  p la teaux S ta rk  a d 'abord  été envisagé  par  une  circu-  

la t ion  du f luide fr igorif ique dans  des  p la teaux creux ; dans  ce cas, i l  est impéra t i f  que  

l e  c i r cu i t  d e  re f ro id issement  du p la teau  h a u t e  tension so i t  isolé é l ec t r iquemen t  et q u e  

l ' ensemble  Teste pa r fa i t emen t  é t a n c h e  a u  vide. Des  e s sa i s  d e  tuyaux isolants  (RILSAN) 

et d e  ca l e s  c r e u s e s  en  m a t i è r e  plast ique (LEUCOFLEX - TEFLON) o n t  permis  d e  réa-  

l iser  une isolat ion é l ec t r ique  mais  n'ont pas  donné une  bonne é t a n c h é i t é  a u  v ide  à l a  

t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  liquide. Une s t r u c t u r e  e n  "sandwich" c o m p o r t a n t  un i so lant  

é l ec t r ique  conduc teu r  t he rmique  pris e n t r e  l e  p la teau  et l e  c i r cu i t  d e  refroidissement 

a donc  été re tenue .  Uri p remie r  essai,  u t i l i sant  d 'une  p a r t  un vernis  isolant é l ec t r ique  

conducteur  t he rmique  (Varnish Généra l  Elec t r ic )  et d ' a u t r e  pa r t  une  feui l le  d e  Teflon 

d e  1 mm d'épaisseur,  a m o n t r é  l a  possibilité d 'une t e l l e  s t ruc tu re  pour l e  i-efroidisse- 





FIG 11-9 

FIGURE I I  : Schema de la cellule refroidie. 8 : coupe longitudinale ; 9 :.coupe 
transversale. Dans un soucis de clarté,  les échelles transversale 
( 1 / 2 )  e t  longitudinale (1 /4)  sont différentes. a : plateaux Stark 
(aluminium) ; b : circulation d'azote froid ; c : feuil le  de téflon ; 
d : cellule de cuivre à double enveloppe ; e : soufflet en inox ; 
f : écran thermique ; g : joint en téflon ; h : fenêtre hyperfréquence 
en téflon ; i : puit de pompage ; j : container en acier ; K : vers 
la  pompe de vide d'isolation ; 1 : cornet hyperfréquence ; rn : guide 
d'onde bande V ; n : fenêtre d'étanchéité en mylar ; O : joint 
torique ; p : (resp.p' ) : sonde de température au platine en contact 
thermique avec l e  matériau (resp. suspendue dans l e  gaz étudié). 





m e n t  d e s  plateaux. L e  vern is  p e r m e t  un ref ro id issement  crois fo i s  plus rap ide  q u e  l e  

Teflon, ma i s  provoque d e s  problèmes d e  dégazage  t r o p  impor tant .  

IJne plaque d 'a lumine  a u r a i t  pu r emplace r  l a  feui l le  d e  Teflon : l a  conducti-  

v i t é  t he rmique  vingt  fo i s  supér ieure  à ce l l e  du Tef lon  (Tab 11-4) amél io re ra i t  f o r t e m z n t  

l e  re f ro id issement  d e s  plateaux.  Toutefois ,  l a  va leur  i m p o r t a n t e  d e  l a  pe rmi t t i v i t é  di&- 

l ec t r ique  a u r a i t  induit  une  c a p a c i t é  é l ec t r ique  supplém-ntaire  t r o p  i m p o r t a n t e  pour 

obteni r  une mon tée  e n  tension rapide d e s  plateaux. En out re ,  i l  f a u t  no te r  l e  pr ix  

assez é l r v é  d 'une  t e l l e  réal isat ion ( ~ 9 0 0 0  Frs/pièce). L e  Teflon cons t i t ue  un bon com- 

promis e n t r e  conduct iv i té  thermique  et c a p a c i t e  é l ec t r ique  - c o u t  d e  revient  - f ac i l i t é  

d e  mise e n  oeuvre. 

Le montage  ob tenu  est r ep résen té  Fig 11-10 ; il est cons t i t ué  d e  deux  pla- 

q u e s  d 'aluminium (500 X 8 0  X .j mm! sépa rées  pa r  hui t  cyl indres d e  Leucoflex (h : 

1 5  tnm ; @ : 10 mm) et br idées  par  un dispositif e n  Leucoflex, l e  s e r r age  s ' e f f e c t u e  

pcir l ' in te rmédia i re  J i  ressor t s  r a t t r a p a n t  les  d i l a t a t ions  the rmiques  (k = 40 Nhrn - 
1 5 20 mm). La c i rcula t ion  du f luide fr igorif ique se f a i t  dans  deux guides d ' onde  e n  

cu iv re  (bande  X ; 400 X 2 5  X 12 mm! ; e n t r e  les  p la teaux et l e s  guides d'onde, une 

feui l le  d e  Teflon d e  1 m m  d'épaisseur assure  l ' isolat ion é lec t r ique .  La g é o m é t r i e  to- 

t a l e m z n t  symétr ique  du mon tage  p e r m e t  d e  ga ran t i r  l a  m ê m e  t e m p é r a t u r e  su r  l e s  

deux  plateaux. 

L 'a l imenta t ion  é l ec t r ique  est réal isée p a r  un cak le  coaxia l  hau te  tension 

qui  t r ave r se  l e  puits  d e  pompage  (Fig 11-8 i). Pour l imi t e r  l e  r échauf femen t  d e s  p l a -  

t e a u x  par  l e  flux d e  cha leu r  r emon tan t  pa r  l e  cable,  celui-r i  est col lé  sur  l e s  guides 

d 'onde  se rvan t  a u  refroidissement.  

La t enue  e n  tension d e s  p la teaux nécessa i re  a u  dép lacemen t  en  fréqi ience 

d e s  t ransi t ions é tud iées  (z 2kVj a été vér i f iée  e n  r é g i m e  s t a t ique  g r â c e  à un généra. 

t e u r  d e  tension cont inue  (10 kV - 2,5 mA). Une a t t e n t i o n  pa r t i cu l i è r e  a été p o r t é e  

a u x  a r e t e s  p ré sen tées  d a n s  l e  montage  a f in  d e  minimiser  les  e f f e t s  d e  pointe : bords 

d e s  p la teaux arrondis  -- pla teaux polis - protec t ions  e n  Teflon sur  l e s  raccords  d e s  

condui tes  du f luide frigorifique. 

L ' é tude  d e  l a  tension de- claquage,  e n  fonct ion  d e  l a  pression et d e  l a  terri- 

p é r a t u r e  dans  l a  cellule, a permis  d 'obteni r  l e s  l imi t e s  d 'ut i l isat ion expé r imen ta l e s  : 
300°K l a  Fig 11-11 p ré sen te  l a  tension d e  c laquage  e n  fonct ion  d e  P. (-T-) (p : pression 

d a n s  l a  cel lule)  pour d iverses  t e m p é r a t u r e s  T ; c e c i  p e r m e t  d e  m e t t r e  e n  év idence  





que la  grandeur caractér is t ique d e  l a  tenue en  tension de  la  cellule n 'es t  pas l a  pres- 

sion d e  gaz,  mais sa densité. Il e s t  a lors  possible d'extrapoler les résul ta ts  pour toutes 

I 
les températures  d'utilisation (77" K - pression d e  claquage7 = 12 mT). Il f au t  noter 

i que les l imites d'utilisations obtenues sont supérieures aux besoins expérimentaux et 

qu'à t empéra tu re  ambiante,  l e  résul ta t  e s t  meilleur que celui obtenu dans une précé- 

I dente  réalisation (DEROZIER - 1984). En régime d'impulsi'on, il semble que les  pla- 

teaux puissent teni r  des  tensions plus élevées ; les  risques d e  destruction du généra- 

teur  Stark  n'ont pas  permis d e  vérif ier  systématiquement ce phénomène. 

b) la double enveloppe 

Les dimensions d e  la  double enveloppe e n  cuivre rouge sont  f ixées par les 

dimensions des plateaux Stark intérieurs et par l e s  dimensions d e  l 'enceinte en  inox 
1 (adapté à partir d'un é lément  récupéré  a u  laboratoire). Le d iamèt re  extér ieur  a été 
1 

l imité pour pe rmet t re  son introduction dans l 'enceinte en inox, avec l es  flasques 

d 'étanchéité,  les tuyaux d e  circulation du fluide frigorifique et l 'amorce du puits 
I 
I d'accès vers l 'extérieur. 

Elle est consti tuée d e  deux cylindres concentriques (0 extér ieur  : 130 et 

144 mm - épaisseur : 2 mm - Longueur 500 mm) munis à chaque e x t r é m i t é  d e  brides 

d e  170 mm d e  d iamèt re  ; un puits cylindrique cen t ra l  (0 intérieur : 66 mm) relie l e  

cylindre intérieur à l 'extérieur d e  l a  seconde enveloppe. Le fluide frigorifique e s t  in- 

troduit  dans la double enveloppe par  deux orif ices si tués à l a  base à chaque ex t rémi té  

et en  ressort  par un or i f ice  supérieur si tué au c e n t r e  ; pour améliorer les  échanges 

thermiques, la circulation du fluide est guidée par une hélice intérieure d e  pas 50 mm. 

La construction d e  l 'ensemble (réalisation à la S.C.E.I. de  ROUBAIX) s 'es t  

e f fec tuée  e n  plusieurs étapes,  d e  façon à contrôler la  tenue a u  vide et la  résistance 

auxvariationsde t empéra tu re  : 
l 

i) l 'enveloppe intérieure,  le  puits d 'accès  et les  soudures d e  l'hélice o n t  été contrô- 

lés après  réalisation : contrôle a u  détecteur  d e  fuites sous atmosphère d'hélium 

puis choc thermique à l ' azote  liquide et nouveau contrôle a u  dé tec teur  d e  fuites. 

On s 'est ,  en  particulier, assuré que l e  phénomène d e  perméation à t ravers  l e  cui- 

vre  é t a i t  tout  à fa i t  négligeable pour notre  domaine d e  travail  (GABAD- 

ZAKRIAPIN 'et LAGOUTKIN - 1982). 

ii) Après montage d e  la  seconde enveloppe et des  brides d e  bout de  cellule, les  mê- 

mes contrôles on t  été réalisés sur l 'enceinte intérieure et sur la  double enveloppe 

d e  circulation du fluide frigorifique. 





Le montage final  c o n p o r t e  l'installation d e s  plateaux Stark ; l e  plateau à 

l a  masse est f a c e  au puits  d 'accès pour évi ter  les perturbations électriques e n t r e  le  

puits  et l e  plateau haute  tension. Avant introduction, les plateaux sont fixés sur un 

des  flasques d e  cellule g r â c e  à deux équerres  en  Teflon ; dans ce rnt'me flasque 

sont aménagées  qll2tre t raversées  d e  parois p a x  les  tuyaux dfaliml?ntation ei-i fluide 
l frigorifique (Fig 11-10). L e s  plateaux sont ensuite positionnés par  rapport à l ' aut re  

flasque par l ' intermédiaire d e  queues d'aronde en Teflon. 

Dans les flasques en durai est aménagée une fenê t re  aux dimensions des  

plateaux pour la  transmission hyperfréquence : une feuille d e  Tefion (épaisseur 1 mm) 
1 

s e r t  à la  fois d e  joint d 'é tanchéi té  et d e  fenêtre  t ransparente  aux hyperfréquences. 

La fixation d'un flasque sur la cellule d e  cuivre s 'ef fectue  par seize vis munies de  
1 

ressorts  (k z 40 N/mm - 1 = 20 mm) pour ra t t raper  les  dilatat ions thermiques. 

Après avoir en touré  la  double enveloppe d'une feuille d'aluminium d e  fa- 

çon à minimiser les pe r tes  thermiques par rayonnement, celle-ci est positionnée au 

c e n t r e  d e  l 'enceinte en  inox grâce  à six cales  ajustables en Teflon (Fig 11-12) qui li- 

mi tent  les pe r tes  thermiques par conduction et permet ten t  d'aligner l 'axe de  révolu- 

tion d e  l ' enceinte  en inox et celui d e  la  double enveloppe. 

c )  l 'enceinte e n  inox 

L'enceinte e n  inox (@ intérieur : 200 mm - Longueur : 1000 mm), récupérée 

a u  laboratoire, a été modifiée pour réaliser l'isolation thermique d e  la double enve- 

loppe. Un puits  d 'accès cen t ra l  const i tué  d'un cylindre en  inox ($ intérieur : 129 mm - 
Longueur : 115 mm) a été ajouté  pour relier la double enveloppe et l 'extérieur par 

une unique conduite qui l imi te  les pe r tes  thermiques et permet  le  pompage d e  la  dou- 

ble enveloppe, l'introduction des g a z  et le  passage des  fils reliés aux plateaux Stark 

ou aux sondes d e  température.  

La conduite uti l isée e n t r e  la  cellule d e  cuivre  et l e  dispositif de  pompage 

ou d e  mise e n  oeuvre des  g a z  étudiés e s t  représentée Fig 11-9 et Fig 11-13 ; en  allant  

d e  la  par t ie  froide à la pa r t i e  chaude, on trouve successivement : 

i) un éc ran  thermique (f)  destiné à minimiser les  pe r tes  par rayonnement thermi- 

que, est consti tué d 'une feuille de cuivre (épaisseur : 1 mm) percée  d 'une ving- 

ta ine  d e  trous ($6 : 10 mm) 

ii) un soufflet  en  inox (e) (épaisseur : 2/10 mm - intérieur -, 60 mm - longueur 





développée  : z 200 mm) d o n t  l a  conduct iv i té  t he rmique  est e s t i m é e  à 5 mW/O 

.- Kelvin, p e r m e t  d e  l imi ter  l e s  p e r t e s  thermiques  par  conduction. L e  g rand  dia- 

m è t r e  in tér ieur  d e  ce souff le t  p e r m e t  d e  minimiser  l e s  e f f e t s  d e  t ranspi ra t ion  

the rmique  (S  11-2) assoc iés  a u  g rad ien t  d e  t e m p é r a t u r e  qui  s ' é tab l i t  essentiel le-  

m e n t  dans  cette p a r t i e  d e  l a  conduite .  

iii) une  condui te  e n  cu iv re  qui  v i en t  coulisser,  à l 'a ide d 'un joint tor ique,  à t r ave r s  

. l e  f lasque  d e  f e r m e t u r e  du pui t s  e n  inox ; e l l e  est ma in tenue  à une t e m p é r a t u r e  

voisine d e  l ' ence in t e  e n  inox pa r  d e s  feu i l le t s  e n  cuivre  f a i san t  o f f i c e  d e  pont 

thermique.  

Les  joints d e  l a  zone  f ro ide  (g) sont  réa l i sés  dans  une  feui l le  d e  Teflon d e  

1 m m  d'épaisseur qui r é s i s t e  aux  basses  t e m p é r a t u r e s  et à l a  fa ib le  d i f f é rence  d e  

pression e n t r e  les  deux encein tes ,  tandis  q u e  l e s  a u t r e s  sont  d e s  joints t o r iques  "bague 

Ru qui r e s t e n t  é t a n c h e s  a u  vide jusqu'à une t e m p é r a t u r e  d e  -50" Celsius. 

Les  f lasques d e  f e r m e t u r e  d e  l ' ence in t e  e n  inox p e r m e t t e n t  l e  passage  et 

l e  rég lage  d e s  guides d 'onde  ut i l isés  pour l a  t ransmission du rayonnement  hyperf ré-  

quence  (Fig 11-14). Les  guides  d 'onde ut i l isés  (bande  50-75 GHz) son t  d e  sec t ion  ex- 

t é r i e u r e  c i r cu la i r e  et o n t  été ob tenus  pa r  dépo t  d e  cu iv re  (é lec t roformage)  s u r  un 

guide d 'onde rec tangula i re  et usinage. Ils coulissent  dans  les  f lasques  par  I ' in te rmé-  

d ia i re  d 'une  vis micrométr ique  ; d e s  joints tor iques  assurent  l ' é t anché i t é  a u  v ide  et 

au to r i sen t  l a  ro ta t ion  a u t o u r  d e  I 'axe d e s  guides. L e  réglage  d a n s  l e s  deux d i rec t ions  

perpendiculaires  à I 'axe d e s  guide, réa l i sé  pa r  dép lacemen t  ' 2 t é r a l  d e s  f lasques  avan t  

mise sous vide, est ob tenu  e n  a l ignant  I 'axe des  guides  d 'onde sur  I 'axe d e  révolution 

d e  l a  ce l lu le  e n  cuivre  et d e s  p la teaux Stark ,  par  l ' in te rmédia i re  d 'un laser  Helium- 

Néon. L 'é tanchéi té  a u  v ide  d e s  guides d 'onde est ob tenue  par  une  f e n ê t r e  e n  rnylar 

t r anspa ren te  a u x  hyperfréquences.  

II - 3-1-2 Mesure d e  pression et Mise e n  oeuvre  d e s  g a z  é tud iées  

1 L'introduction du  g a z  dans  l a  double enveloppe  e n  cu iv re  nécess i t e  un groupe  
1 

i d e  pompage,  un dispositif d e  mesure  d e  pression et un sys t ème  d ' introduction d e  gaz  ; 

1 e l l e  s ' e f f e c t u e  par  l ' in te rmédia i re  d 'une  cro ix  a symét r ique  à hui t  e n t r é e s  qui  pe rme t  
1 é g a l e m e n t  l e  passage he rmé t ique  d e s  f i l s  d e  connexion S ta rk  et d e s  fils d e  sonde  d e  

t empéra tu re .  Elle est f i x é e  sur  l e  pui t s  d ' accès  e n  inox qui re l ie  l a  double enveloppe 
1 

à l 'extér ieur .  





a )  dispositif d e  pompage 

L e  v ide  est obtenu à l ' a ide  d'un groupe  d e  pompage  conventionnel  cons t i t ué  

d 'une  pompe pr imai re  à p a l e t t e  (Beauduin) et d 'une pompe secondai re  à diffusion 

d 'hui le  (CIT ALCATEL) c a r a c t é r i s é e  par  un déb i t  d e  pompage  d e  50 11s et un vide 

l imi t e  d e  5 IO-' Torr. La pompe pr imai re  s e r t  éga l emen t  pour l e  groupe  d e  pompage 

d e  l ' ence in te  e n  inox ; e l l e  est r e l i ée  à une pompe secondai re  (VARIAN) qui  p e r m e t  

d ' a t t e i n d r e  un v ide  suff isant  pour isoler t he rmiquemen t  l a  double enveloppe  ( z  10-' 

Torr). L 'ut i l isat ion d 'une unique pompe p r ima i re  e n  para l lè le  sur  les  deux ence in t e s  

év i te ,  e n  cas d ' a r r ê t  intempest if  du  pompage pe rmanen t  nécessa i re  pour é l iminer  l e  

d é g a z a g e  des  d i f f é ren t s  matér iaux ,  une d i f f é rence  d e  pression t rop  i m p o r t a n t e  e n t r e  

les  deux ence in t e s  qui r i squera i t  d 'endommager  l e s  f e n ê t r e s  e n  Teflon u t i l i sées  pour 

l a  t ransmission hyperfréquence.  

b) d i s ~ o s i t i f  d e  mesure  d e  ~ r e s s i o n  

La  mesure  d e s  pressions dans  l a  double enveloppe,  s ' e f f e c t u e  g r â c e  à un 

m a n o m è t r e  d e  t y p e  capaci t i f .  C e s  manomèt re s  sont  insensibles à la  n a t u r e  du g a z  et 

mesuren t  d i r e c t e m e n t  l a  pression ; ils sont  cons t i tués  d e  deux ence in t e s  s épa rées  

par  une  membrane  déformable  se rvan t  d ' a r m a t u r e  à un condensa teur  plan, l a  variat ion 

d e  pression dans  une  d e s  ence in t e s  provoque une  variat ion d e  l a  c a p a c i t é  é l ec t r ique  

qui est mesurée  à l ' a ide  d 'un pont  a l te rna t i f .  La disposition symétr ique  du cap teu r  per -  

m e t  u n e  mesure  d i f férent ie l le  d e  l a  pression ; on a ut i l isé  une  jauge DATAMETRICS 

a v e c  v ide  d e  r é f é r e n c e  sce l lé  (rnod'573 A - 1 Torr)  qui p e r m e t  une mesure  absolue d e  

l a  pression et don t  l e  ca l ibre  minimum est d e  1 mTorr pleine échelle .  

L e  cons t ruc t eu r  donne  une  e r r e u r  infér ieure  à 1 % sur  l e s  mesures  pour t o u s  

les  ca l ib re s  d e  l 'apparei l  ; une comparaison f a i t e  a v e c  d ' a u t r e s  jauges disponibles a u  

l abo ra to i r e  (MKS BARATRON - DATAMETRICS) a permis  d 'es t imer  l a  précision e f f e c -  

l 
t ive  d e s  mesures  à mieux q u e  2 % près  pour l e s  pressions infér ieures  à 10 mT. Pour 

l 

1 c ompense r  l a  rap ide  variat ion d e  sensibi l i té  e n  fonction d e  l a  t empéra tu re ,  e l l e s  sont  

ut i l isées dans  une  ence in t e  t h e r m o s t a t é e  à une  t e m p é r a t u r e  supér ieure  à l ' ambiante  

(41" C). C e t t e  façon d e  procéder,  si e l le  suppr ime les  e f f e t s  d e  dér ive  du zéro ,  intro- 
i 
1 dui t  une  e r r e u r  sys t éma t ique  r é su l t an t  d e  l a  t ranspirat ion the rmique  ( 5  11-2) ; d e  fa- 
I 
1 con analogue  a l ' é tude  précédente ,  BALDWIN et GAERTTNER (1973) o n t  mon t re  que  

i pour d e s  pressions infér ieures  à 10  mT et quel  q u e  so i t  l e  g a z  employé,  l ' e r r eu r  com- 

mise r e s t e  infér ieure  a 296. 



c) s y s t è m e  d ' introduction d e s  g a z  

II fau t ,  d 'une  par t ,  in t rodui re  d e  fa ib les  q u a n t i t é s  d e  g a z  absorbeur  et  pour 

d e s  expériences d e  variat ion du  t emps  d e  l a t e n c e  (5 1-2-2), i l  est nécessa i re  d 'obteni r  

plusieurs  fois une  m ê m e  q u a n t i t é  d e  g a z  d a n s  l ' ence in te  e n  cuivre  : l ' introduction du 

g a z  absorbeur s ' e f f e c t u e  à basse  pression pa r  l ' in te rmédia i re  d 'une vanne  "millimite" 

(air-liquide) à a igui l le  qui p e r m e t  des  rég lages  f ins (ouve r tu re  c o m p l è t e  e n  18  tours). 

Il fau t ,  d ' au t r e  p a r t ,  in t rodui re  l e  g a z  tampon,  ce qui peu t  se fa i r e  d e  deux 

f açons  d i f férentes  suivant  l a  mé thode  d e  mesure  employée  (5 1-2-2) : pour des  expé-  

r i ences  d e  var ia t ion  d e  la  pression d e  g a z  tampon,  il est nécessa i re  d e  réal iser  une  Ie- 

g è r e  f u i t e  de  g a z . d a n s  la  double  enveloppe e n  cuivre  , et pour d e s  expér iences  d e  va-  

r ia t ion  du temps  d e  la tence ,  i l  suf f i t  d ' in t rodui re  d i f f é ren te s  quan t i t é s  d e  g a z  tampon.  

L' introduction s e  f a i t  à basse pression à l ' a ide  d'un d é t e n d e u r  pompe d o n t  l e  t y p e  va- 

r i e  su ivant  la  n a t u r e  du gaz  employé  ; à l a  so r t i e  d e  ce dispositif,  l e  g a z  est disponi- 

b le  à une pression d e  quelques cen ta ines  d e  mTorr  et l e  déb i t  e s t  c o n t r ô l é  par  un 

rob ine t  à fui te  RIBER modèle VMF-8 qui  p e r m e t  d e  rea l i ser  une f u i t e  aussi  fa ib le  

q u e  1 0 - ~  Ils. 

II - 3-1-3 Mesures d e  t e m p é r a t u r e  

Des rés is tances  the rmomét r iques  à enrou lemen t  d e  f i l  d e  p l a t ine  sont  utili-  

s é e s  pour la dé terminant ion  d e s  t e m p é r a t u r e s  (DEGUSSA W60150) ; d 'une  valeur  d e  

100 o h m  à O" C, e l l e s  a u g m e n t e n t  d 'environ 0,4 ohm pa r  d e g r é  et peuvent  for ytionner 

d e  - 220" Celsius à + 850" Celsius. D e  façon à cont rô ler  l 'homogénéi té  d e  t empéra tu re ,  

q u a t r e  sondes s o n t  montées  d a n s  la  double enveloppe  e n  cu iv re  (Fig 11-8 et 11-9) : 

- 2 sondes (p) su r  l a  double enveloppe  e n  cu iv re  du c o t é  du p la teau  S t a r k  à la  masse  

pour év i te r  l e s  per turba t ions  é lec t r iques ,  

- 1 sonde (p) sur  l e  plateau à la masse 

- 1 sonde (pl) suspendue d a n s  l e  g a z  é tudié .  

Pour u n e  mesure c o r r e c t e  d e  l a  t empéra tu re ,  i l  est nécessa i re  d 'obteni r  une  

p a r f a i t e  thermalisat ion d e  l a  sonde et d e  l a  zone  à mesure r  ; e x c e p t e  pour l a  sonde  

suspendue dans l e  gaz ,  e l les  son t  t ou te s  f i xées  sur  une  plaque d e  la i ton  (2 X 10 X 20 m m )  

et l e s  con tac t s  thermiques  e n t r e  l a  r é s i s t ance  et l a  p laque  ainsi q u ' e n t r e  l a  plaque et l a  

z o n e  à mesurer, s o n t  réal isés par  un vern is  exce l l en t  conducteur  t he rmique  (Varnish 

G é n é r a l  Electric).  Les f i ls  u t i l i sés  pour l a  mesure  sont  d e  faible sec t ion  (@ : 2/10 m m )  



pour minimiser l e s  f lux d e  cha leu r  qu ' i ls  pourra ient  t r anspor t e r  ; d e  plus, i ls sont  col- 

l é s  e n  plusieurs endro i t s  sur  l e s  pa r t i e s  f ro ides  d e  l ' ence in te  (V.G.E. - Sco tch  KAPTON 

3 M). 

Pour l imi t e r  l e  flux d e  chaleur  a p p o r t é  par  e f f e t  joule dans  l a  sonde, l e  

c o u r a n t  est l imi t é  à 1 mA ; d e s  tests o n t  m o n t r é  que  c e l a  introduisai t  une  e r r e u r  ma-  

x imale  d e  0,02" Kelvin sur  l e s  mesures  d e  t empéra tu re .  Les  rés i s tances  pa ra s i t e s  d e s  

f i ls  et d e s  connexions ( = 5 0 )  impliquent  l 'ut i l isat ion d 'un montage  à 4 f i ls  : 2 fils 

sont  ut i l isés  pour l ' a l imenta t ion  e n  couran t  et  2 a u t r e s  s e r v e n t  à l a  mesure  d e  tension 

aux  bornes d e  l a  sonde  g r â c e  à un vo l tmè t re  d e  rés is tance  in t e rne  impor tante .  La  me-  

su re  est e f f e c t u é e  p a r  un t h e r m o m è t r e  numér ique  SCHLUMBERGER (EURODIGIT 2000) 

possédant  un géné ra t eu r  d e  c o u r a n t  et donnant  une l e c t u r e  d i r e c t e  e n  d e g r é  Celsius 

a v e c  une  réssolution d e  0,1° Celsius. 

L e  cab lage  d e s  rés i s tances  s e  f a i t  p a r  des  f i l s  d e  cuivre  d e  2 /10  m m  d e  dia-  

m è t r e  qui c i rcu lent  dans  l e  pui t s  d e  pompage jusqu'à l a  c ro ix  asymétr ique .  La liaison 

sur  l ' ex tér ieur  s e  f a i t  g r â c e  à un connec teu r  mul t ibroche  he rmé t ique  JUPITER (JAT- 

07-Y : 22 con tac t s )  re l ié  à un boi t ie r  qui p e r m e t  d e  choisir  l a  sonde d e  mesure  et d e  

réa l i ser  un f i l t r age  d e s  paras i tes  S tark ,  g r â c e  à un pont  L C  ( f i l t re  d e  ré jec t ion  sec teur) ;  

une  position supplémenta i re  p e r m e t  d e  déconnec te r  t o u t e s  l e s  sondes lo r s  d e s  expérien-  

ces et *de supprimer ainsi tout  pa ra s i t e  résiduel  . 

II - 3-1-4 L e  s y s t è m e  d e  ref ro id issement  

a )  c i rcu la t ion  du f lu ide  fr igorif ique 

L e  f luide fr igorif ique est in t rodui t  d a n s  l ' ence in t e  e n  inox à t r a v e r s  une  

br ide  pneurop d e  50 m m  d e  d i a m è t r e ,  isolée the rmiquemen t  d e  l'inox g r â c e  à un rac-  

co rd  e n  Teflon (longueur : 6 cm). L 'é t anché i t é  d e s  par t ies  f ro ides  est o b t e n u e  par  un 

joint réa l i sé  dans  une  feui l le  d e  Teflon d e  1 m m  d'épaisseur ; l a  t r a v e r s é e  d e  paroi  

est f a i t e  par  un r acco rd  "PL" (pe t rometa l ic )  spéc i a l emen t  conçu pour l e s  t ubes  e n  ma-  

t i è r e s  plastiques. Des  tuyaux e n  RILSAN ($ : 10 mm) qui  amé l io ren t  l ' isolat ion ther -  

mique, sont  ut i l isés  pour a m e n e r  l e  f luide fr igorif ique jusqu'à l ' ence in te  e n  cu iv re  ; 

l eur  é t a n c h é i t é  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a zo te  liquide, bien qu ' imparfa i te ,  su f f i t  à main- 

ten i r ,  par  un pompage  permanent ,  un vide d e  l 'o rdre  d e  1 0 ' ~  Torr  dans  l ' ence in te  e n  

inox. 

Dans l a  double enveloppe,  t o u t e  l a  c i rcu la t ion  s ' e f f ec tue  dans  d e s  tuyaux 

d e  cu iv re  ( 0 6  mm) qui  sont  so i t  brasés, so i t  re l iés  par  d e s  raccords  (GYROLOK) 



fournissant  une t r è s  bonne é t a n c h é i t é  jusqu'à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  liquide. L e  

f luide fr igorif ique c i rcule  e n  s é r i e  dans  l a  double enveloppe  e n  cuivre,  puis dans  l e s  

p la teaux qui son t  a l imen tés  e n  para l lè le  d e  façon à ob ten i r  une  t e m p é r a t u r e  identi-  

q u e  su r  les  deux p la teaux et l a  double enveloppe. 

b) l e  f luide fr igorif ique 

L'ut i l isat ion d e s  liquides c o m m e  fluide fr igorif ique est l i m i t é e  par l eu r s  

poin ts  d e  cr is tal l isat ion et  d 'ébuli t ion ; on a remarqué  I ' isopentane qui  bout  à 300" K 

et cris tal l ise  à 113" K ainsi q u e  l e  methylcyclopropane qu i  c r i s ta l l i se  à 96" K m a i s  

bout  à 278" K, ce qui implique d e  l e  main teni r  e n  froid e n  dehors  d e s  manipulations. 

La circulat ion d ' un  liquide nécess i t e  e n  o u t r e  l 'ut i l isat ion d 'une  pompe cryogénique 

couteuse .  L 'ut i l isat ion d'un g a z  c o m m e  l ' a z o t e  refroidi,  p e r m e t  d e  couvr i r  t o u t e  fa 
g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e  ; cependant ,  l a  c a p a c i t é  t he rmique  pa r  un i t é  d e  volume d 'un  

g a z  est beaucoup moins in t é re s san te  que  c e l l e  d'un liquide et l e  re f ro id issement  raz  

p ide  est beaucoup plus difficile.  Nous avons  donc  r e t enu  l ' idée  d ' e f f e c t u e r  un prére-  

froidissement à I ' a z o t e  l iquide puis d e  réguler  l a  t e m p é r a t u r e  par  une  c i rcula t ion  d 'a -  

z o t e  gazeux ref ro id i  (LUIJENDIK - 1973). 

La c i rcula t ion  d ' a z o t e  liquide est obtenue  e n  pressurisant  un réservoir  d e  

35 l i t r e s  (Air Liquide -TD 35  A) dans  lequel  est plongée une  canne  d e  t r ans fe r t  r e l i ée  

a u  dispositif d e  circulat ion.  

L ' a z o t e  gazeux est obtenu pa r  ébull i t ion d e  l ' a z o t e  liquide d i r e c t e m e n t  

d a n s  l e  réservoir  : on ut i l ise  c o m m e  é l é m e n t  chauffant ,  5 rés i s tances  commerc ia l e s  

e n  para l lè le  (470 - 4 Wat t )  qui, . re f ro id ies  dans  l ' a zo te  liquide, peuven t  dissiper 

plus d e  250 Watt, ce qui cor respond à -, 1 g d e  N, g a z / = .  Le  g a z  ob tenu  c i r cu le  

dans  un serpentin plongé d a n s  l ' a zo te  liquide a v a n t  d e  so r t i r  du réservoi r  vers  l e  dis- 

positif d e  régulat ion d e  t empéra tu re .  

C) l a  régulation d e  t e m o é r a t u r e  

Après  un préref ro id issement  d e  l a  cellule, pa r  un flux d ' a z o t e  liquide qui  

a m è n e  l ' ence in te  a u  voisinage d e  l a  t e m p é r a t u r e  désirée,  une  c i rcula t ion  d ' a z o t e  ga-  

z e u x  froid p e r m e t  la  s tabi l isat ion e n  t empéra tu re .  La régulat ion s ' e f f e c t u e  en  ajus-  

t a n t  l e  débit d e  g a z  par l ' i n t e rméd ia i r e  d e  l a  puissance d e  chauf fe  d a n s  l e  réservoi r  

d ' a z o t e  liquide, et e n  régulant  l a  t e m p é r a t u r e  d e  g a z  qui  t r ave r se  un t u b e  con tenan t  



une  sonde  d e  t e m p é r a t u r e  a u  p l a t ine  et une  rés is tance  c h a u f f a n t e  d e  400 Watt  bobi- 

n é e  su r  une cé ramique  du type  d e  ce l l e s  ut i l isées dans  l e s  pompes  a vapeur  d e  mercure. 

On a f a i t  réal iser ,  p a r  n o t r e  a t e l i e r  d 'électronique,  un bloc d e  cont rô le  qui 

comprend  : 

- l a  mesure  d e  t e m p é r a t u r e  à p a r t i r  d e s  sondes a u  plat ine,  

- l ' a l imenta t ion  d e s  rés i s tances  plongées d a n s  l e  réservoir  d ' azo te  liquide, 

- l ' a l imenta t ion  d e  l a  rés i s tance  d e  régulat ion d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  gazeux, 

- l ' é lec t ronique  d e  régulat ion e n  t empéra tu re ,  

- un s y s t è m e  d e  dé t ec t ion  d e  niveau d ' a z o t e  liquide dans  l e  réservoir.  

La régulat ion du déb i t  d ' azo te  gazeux  s ' e f f e c t u e  e n  a jus t an t  l a  puissance d e  

c h a u f f e  des  r é s i s t ances  plongées dans  l ' a zo te  liquide ; c e c i  est f a i t  pa r  l ' in te rmédia i re  

d 'une  a l imen ta t ion  (220 Volts - 4 Ampères  - 50 Hz) dont  l e  nombre  d e  périodes d e  

fonct ionnement  ( e n t r e  O et 99) est r épa r t i  un i formément  sur  un in terva l le  d e  100 pé- 

riodes. Les  rés i s tances  employées  rés i s ten t  a u x  puissances dissipées une  fois  refroi- 

d ies  d a n s  l ' a z o t e  liquide : une s é c u r i t é  d é t e c t a n t  l e  niveau d ' a z o t e  liquide p e r m e t  d e  

coupe r  t ou te s  l e s  a l imenta t ions  d e  chauf fage  lorsque l e  bidon est vide ; i l  s ' ag i t  d 'une  

r é s i s t ance  a u  c a r b o n e  d e  1 ka 2 la. t e m p é r a t u r e  ambian te  d o n t  l a  va leur  augmen te  d e  

50 a dans  l ' a zo te  l iquider  

La régulat ion e n  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a zo te  gazeux se f a i t  e n  a j u s t a n t  l a  puis- 

s a n c e  d e  chauf fe  d e  l a  rés i s tance  p lacée  dans  l e  flux gazeux  par  une a l imenta t ion  

ident ique  à l a  précédente .  La t e m p é r a t u r e  est régulée  pa r  deux puissances minimale 

et maximale  pour une  t e m p é r a t u r e  du g a z  r e spec t ivemen t  supérieur  et infér ieur  à une  

t e m p é r a t u r e  d e  consigne. On dispose, cette fois-ci, d e  deux réglages  ( e n t r e  O et 99) 

p e r m e t t a n t  d ' imposer  les  puissances minimale et maximale  et on c o m p a r e  l a  tempéra-  

t u r e  d e  l a  sonde p l acée  dans  l e  f lux gazeux à une  t e m p é r a t u r e  d e  consigne réglée  sur  

l e  b loc  d e  contrôle.  La régulat ion est d ' a u t a n t  meil leure q u e  l e s  puissances minimale 

et maximale  s o n t  proches  et q u e  l ' a l t e rnance  d e s  deux fonct ionnements  est plus régu- 

l iè re  : on a ob tenu  une bonne régulat ion pour d e s  cyc les  d 'environ 1 seconde. 





1 II - 3-2 PERFORMANCES D E  LA CELLULE 

l C e r t a i n e s  ca rac t é r i s t i ques  du dispositif expé r imen ta l  son t  apparues  a u  cour s  
1 
I d e  l a  descript ion du mon tage  ( 5  11-3-11 ( t enue  e n  tension d e s  p la teaux S ta rk  - préci-  

sion desmesures  d e  pression - précision d e s  mesures d e  tempéra ture) .  D ' au t r e s  c a r a c -  

l t é r i s t iques  impor tantes ,  qu i -on t  été imposées  dans  l e  c a h i e r  d e s  c h a r g e s  ( 5  II-1-l), 

f o n t  l 'objet  d 'une  é t u d e  part icul ière.  On regardera ,  t o u t  d'abord, l ' é t anché i t é  a u  vide 

l 
du  sys t ème  ainsi  q u e  l e s  p e r t e s  thermiques  ; on vér i f ie ra ,  ensuite ,  l a  bonne homogénéi-  

sa t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d a n s  l a  double enveloppe e n  cu iv re  et l a  possibilité d e  s tab i -  

l isat ion d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  travail.  Enfin, on p ré sen te  un mode opé ra to i r e  qui  per-  
l 

m e t  d 'ut i l iser  e f f i c a c e m e n t  l a  ce l lu le  S t a rk  refroidie. 

II - 3-2-1 E tanché i t é  a u  v ide  du sys t ème  

Il f a u t  dis t inguer l e  vide d a n s  I 'enceinte e n  inox, qui p e r m e t  l ' isolation 

the rmique  du sys tème,  et l e  vide dans  l a  double enveloppe,  nécessa i re  aux  expérien-  

ces d e  mesure  d e  la rgeur  d e  r a i e  collisionnelle. 

a )  l e  vide d'isolation the rmique  

L e  vide dans  I ' ence in te  e n  inox est obtenu p a r  pompage secondai re  perma-  

n e n t  ; l a  grandeur  i m p o r t a n t e  est l e  vide l imi t e  qui p e r m e t  d e  minimiser  les  p e r t e s  

thermiques  dues  à l a  conduction du g a z  e n t r e  les  deux ence in t e s  d e  cuivre  et d'inox 

( S  11-3-2-2). Dans  l e s  cond: 'ons  expér imenta les ,  ce v ide  l imi te  est sens ib lement  cons- 

t a n t  : 

Vide l imi t e  dans  l ' ence in t e  e n  inox - 1 0 ' ~  Tor r  

b) l e  vide dans  l a  double enveloppe  
l 

Dans l ' ence in t e  e n  cuivre,  l e  vide l imi te  dépend d e  l a  t empéra tu re ,  du  f a i t  

d e  l 'appari t ion d'un pompage  cryogénique supplémenta i re  à basse t e m p é r a t u r e  et du 

f a i t  du dégazage  d e s  d i f f é ren t s  matér iaux  ut i l isés  qui diminue quand l a  t e m p é r a t u r e  

d iminue  : 

Vide l imi t e  à 300" K = 1,5 1 0 - ~  ~ o r r  

Vide l imi t e  à 77" K = 7 10'' Torr 



La g randeur  impor t an te  pour l a  double enveloppe est l e  déb i t  d e  f u i t e  qui 

condi t ionne  l a  p u r e t é  d e s  g a z  e n  c o u r s  d 'expér ience  ; i l  do i t  ê t r e  cons idéré  pour une 

durée  d e  l 'ordre d e  c e l l e  d 'une  mesure  ( = 1 minute)  et pour d e s  pressions expér imen-  

t a l e s  e n t r e  0,5 et 10 mTorr. Les  f u i t e s  peuvent  se produire a v e c  l ' ex tér ieur  et a v e c  

l ' ence in t e  e n  inox ; e l l e s  sont  proport ionnelles  à l a  d i f f é rence  d e  pression. O n  peu t  es- 

t imer  l a  quant i té  d e  g a z  provenant  d e  l ' ex t é r i eu r  lorsque l e s  deux ence in t e s  s o n t  e n  

vide secondai re  et q u e  l e s  fu i t e s  en t re-e l les  deviennent  négligeables. O n  ob t i en t  un 

débi t  d e  fu i t e  indépendant  d e s  condit ions expé r imen ta l e s  : 

Si on é t a b l i t  une d i f f é r e n c e  d e  pression e n t r e  l e s  deux encein tes ,  on peu t  e s t i m e r  l e s  

fu i tes  e n t r e  I ' ence in te  e n  inox et l a  double enveloppe  qui r e s t e n t  proport ionnelles  à l a  

d i f f é r e n c e  d e  pression ; plusieurs mesures,  pour d i f f é ren te s  va leurs  d e  pression dans  l a  

cel lule e n  cuivre, o n t  permis  d ' ex t r apo le r  l e  déb i t  d e  fu i t e  à 10 mTorr  et à l ' ambian te  : 

C e  d é b i t  d e  fu i te  a u g m e n t e  d'un f a c t e u r  10 lorsque  l a  double enveloppe  est ref ro id ie  

a l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  liquide du f a i t  d e  l a  moins bonne e f f i c a c i t é  d e s  joints d e  

Teflon à basse t empéra tu re .  

Les i m p u r e t é s  in t rodui tes  pendant  l e s  mesures  r e s t e n t  donc négligeables de-  

vant  l e s  pressions d e  t ravai1,et  l a  variat ion d e  pression don t  on t i en t  c o m p t e  expéri-  

m e n t a l e m e n t  en  mesuran t  l a  pression ini t iale  et l a  pression f ina l e  du ran t  l a  m e s u r e ,  

est suf f i samment  f a ib l e  ( = 5%) pour ê t r e  in t rodui te  c o m m e  ince r t i t ude  d e  mesure  

dans l e s  résu l ta t s  expér imentaux.  

II - 3-2-2 Pe r t e s  thermiquess  du s y s t è m e  

Les p e r t e s  thermiques .ont  été e s t i m é e s  avan t  réa l i sa t ion  pour obteni r  une 

valeur  d e  la  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  d e  r échauf femen t  du s y s t è m e  ; e l les  sont  essentiel-  

l emen t  dues  au v ide  d ' isolat ion d e  I ' ence in te  e n  inox, a u  rayonnement  t he rmique  e n t r e  

les  d e u x  encein tes  et à l a  conduction d e  chaleur  pa r  l a  condu i t e  qui re l ie  l a  double 

enveloppe  e t  l ' ex tér ieur .  



a )  pe r t e s  t he rmiques  dues  a u  vide d'isolation 

On p e u t  e s t i m e r  ces p e r t e s  e n  r emarquan t  q u e  l e  l ibre parcours  moyen d e s  

molécules (1 = 20 m) est beaucoup plus impor t an t  q u e  l e s  dimensions d e  l ' ence in t e  ; 

ainsi,  l es  molécules  qui r encon t r en t  l a  double enveloppe à l a  t e m p é r a t u r e  To provien- 

n e n t  p ra t iquemen t  t ou te s  d e  l ' ence in te  e n  inox à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  T. Les  

p e r t e s  peuvent  a lo r s  s ' é c r i r e  : 

où n est l e  nombre  d e  collision par  seconde  sur  la double  enveloppe ; m , l a  masse  

d e s  molécules et Cv,  l eu r  c a p a c i t é  ca lor i f ique  à volume constant .  L a  théo r i e  c iné t i -  

q u e  d e s  gaz p e r m e t  d 'expr imer  n pour un g a z  à l a  t e m p é r a t u r e  T et à l a  pression p 

(ROCARD - 1967) 

(II- 1 O) 

où S e s t  l a  s u r f a c e  e x t é r i e u r e  d e  l a  double enveloppe; s i  on cons idère  une pression 

p = 1 0 ' ~ T o r r  ($11-3-2-1 a )  d ' azo te  e n t r e  l e s  deux e n c e i n t e s  et une  d i f f é rence  d e  t e m -  

p é r a t u r e  d e  220" K, on ob t i en t  : 

Pv = 1 m Wat t  

b) p e r t e s  par  rayonnement  thermique  

On p e u t  s implif ier  l e  problème e n  cons idérant  l e  rayonnement  t he rmique  

1 e n t r e  deux cyl indres  concent r iques  : l 'un in tér ieur  e n  aluminium et d e  su r f ace  é g a l e  

I à ce l l e  d e  l a  double enveloppe  emba l l ée  d a n s  une feui l le  d'aluminium, et l ' a u t r e  iden- 
1 t i que  à l ' ence in t e  e n  inox. Les  p e r t e s  peuvent  s ' é c r i r e  (ROCARD - 1967) : 

4 4 
'R = 'a i  u ('inox ' inox) - 'aiu 'a iu 

où E a l u  et  E i n ~ x  sont  l e s  emissivi tés  d e  l 'aluminium et d e  l'inox (Tab II-l), S alu 

et S inox l e s  su r f aces  in t é r i eu re  d e  l ' ence in t e  en  inox et e x t é r i e u r e  d e  l ' ence in t e  

e n  cuivre,  et a , l a  c o n s t a n t e  d e  STEPHAN. 



Pour T = 300" K et To = 77" K, on ob t i en t  : 

Pr = 3 Wat t  

c )  p e r t e s  par conduct ion  dans  l e  pui t s  d e  pompage  

On p e u t  cons idérer  q u e  l e s  pe r t e s  p a r  conduction the rmique  d e s  matér iaux  

proviennent  essent ie l lement  du pui t s  d e  pompage  et plus pa r t i cu l i è r emen t  du souff le t  

e n  inox ( 8  11-3-1-1) ; on peu t  négliger  l e s  p e r t e s  dues  aux  c a l e s  d e  Teflon ( - 30 mWat t )  

et l e s  p e r t e s  in t rodui tes  par  l e s  tuyaux d e  R i l san  qui a m è n e n t  l e  f luide fr igorif ique 

(longueur z 30 cm) .  On peu t  e s t i m e r  l e  flux d e  cha leu r  condu i t  pa r  l e  sou f f l e t  e n  pre- 

nan t  un gradient  d e  t e m p é r a t u r e  l inéa i re  su ivant  l a  longueur développée  du souff le t  : 

P c  K inox T - T o  - S  
1 

où K inox e s t  l a  conduc t iv i t é  t he rmique  d e  l ' inox (Tab II-l), 1 l a  longueur développée  

du souff le t  ( 2  200 mm)  et S s a  sec t ion  ( 9 38 m m 2  ). 

Pour T = 300" K et To = 77" K, on o b t i e n t  : 

Pc = 1,4 Watt 

On c o n s t a t e  q u e  l e s  p e r t e s  in t rodui tes  par  l e  v ide  d'isolation son t  négligea- 

bles  ma i s  qu'il est cependan t  néces sa i r e  d e  réa l i ser  un v ide  secondai re  pour pouvoir 

les  supprimer.  En e f f e t ,  celles-ci s o n t  d i r e c t e m e n t  proport ionnelles  à l a  pression et  

un vide pr imai re  ( 1 0 ' ~  Torr)  condui ra i t  à d e s  p e r t e s  du m ê m e  o rd re  d e  grandeur  q u e  

l e s  p e r t e s  par  conduction.  

L 'ensemble  d e  ces p e r t e s  ( Y 5 Watt )  p e r m e t  d ' e s t i m e r  l a  v i t e s se  d e  remon- 

tée e n  t e m p é r a t u r e  d e  l a  double enveloppe  e n  cu iv re  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  li- 

quide : 1°/10 minu te s  (masse  d e  cu iv re  2 8 kg, so i t  3000 J/'K). Une vér i f ica t ion  ex-  

pé r imen ta l e  m o n t r e  un bon accord ,  puisque l a  v i tesse  d e  r e m o n t é e  d e  l a  double enve- 

loppe a l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  liquide est d e  1'17 minutes) ,  ce qui correspond à 

d e s  p e r t e s  d e  N 7 Watt.  

Si on cons idère  l ' in te rva l le  d e  t e m p é r a t u r e  77 - 300° K et e n  cons idérant  

une r emon tée  exponent ie l le  d e  l a  t empéra tu re ,  on  ob t i en t  expé r imen ta l emen t  une cons- 

t a n t e  d e  temps  d e  l 'o rdre  d e  15 heures. 
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II - 3-2-3 Homogénéisat ion d e s  t e m p é r a t u r e s  
l 

Avant  d e  c o m m e n c e r  d e s  mesures  à une  t e m p é r a t u r e  donnée,  i l  est impor- 

t a n t  d e  vér i f ie r  q u e  l a  double enveloppe  et l e s  p l a t eaux  ,Stark s o n t  à une t e m p é r a t u r e  

uniforme et identique. D e s  calculs  o n t  permis  d ' e s t imer  l 'uniformisat ion d e  t empéra -  

t u r e  dans  l ' ence in t e  et i l  s'est a v é r é  nécessa i re  d ' accé l é re r  l a  mi se  e n  t e m p é r a t u r e  
I 

d e s  plateaux. 

a )  uniformisat ion d e  t e m p é r a t u r e  d a n s  l ' ence in t e  e n  cuivre  

L a  double enveloppe  s 'homogénéise e n  t e m p é r a t u r e  p a r  conduction thermi-  

q u e  et un modèle  s imple  p e r m e t  d ' e s t i m e r  l a  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  d'un t e l  processus : 

une ba r r e  d e  sec t ion  s , d e  longueur L, fabr iquée  dans  un m a t é r i a u  d e  c a p a c i t é  Ca-  

lor if ique C et d e  conduct iv i té  t he rmique  K , d o n t  l 'une d e s  extrémit6s:;es.t main te-  

nue  à une t e m p é r a t u r e  f ixe,  s e  t he rma l i se  d e  f açon  approx ima t ivemen t  exponent ie l le  . 
si  on néglige t a u t e s  les  p e r t e s  thermiques.  On o b t i e n t  une c o n s t a n t e  d e  t e m p s  : 

(II- 1 1) 

C e  ca lcul  s imple  peu t  ê t r e  appliqué pour d i f f é ren te s  longueurs L et d i f f é ren t s  maté-  

r iaux (Tab 11-5) et m o n t r e  l ' avantage  du cuivre  pour n o t r e  réa l i sa t ion  technique. L'alu- 

minium est é g a l e m e n t  i n t é re s san t  m a i s  n e  peu t  ê t r e  soudé c o r r e c t e m e n t  et pose des  

problèmes d e  réal isat ion,  e x c e p t é  pour l e s  p la teaux Stark.  

En quelques cons t an te s  d e  t e m p s  ( 1 10  minutes),  on  p e u t  a d m e t t r e  q u e  

I 'enceinte e n  cuivre  se thermal ise  c o r r e c t e m e n t  : l e s  deux sondes  d e  t e m p é r a t u r e  

( 5  11-3-1-3) p lacées  sur  l e  bidon d e  c u i v r e  p ré sen ten t  e f f e c t i v e m e n t  un é c a r t  inférieur  

à 0,5" K d u r a n t  les  expériences.  

b) uniformisat ion d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e s  p la teaux 

La thermal isa t ion  d e s  p la teaux e s t  l i m i t é e  par  l e  p ré sence  d e  l ' isolat ion 

é l ec t r ique  (feui l le  d e  Teflon d e  1 m m  d'épaisseur : 5 11-3-1-1) e n t r e  l a  c i rcu la t ion  du 

1 
f luide fr igorif ique et l e  plateau.  Il est diff ici le  d 'expr imer  e x a c t e m e n t  l a  c o n s t a n t e  d e  

t e m p s  du sys t ème ,  ma i s  on peu t  c o m p a r e r  c e r t a i n e s  cons t an te s  ca rac t é r i s t i ques  : soi t  

2, et 7,' , l e s  cons t an te s  d e  thermal isa t ion  d e  l ' isolant  é l ec t r ique  et du p la teau  

pris  dans  l e  sens d e  l 'épaisseur (éq 11-11) et so i t  Z une  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  f i c t i ve  d e  



TABLEAU 11-5 

CONSTANTES DE TEMPS DE THERMALISATION 

D'UNE BARRE DE LONGUEUR 1 (CALCUL THEORIQUE) 

TABLEAU 11-6 

INFLUENCE DES MATERIAUX ENVISAGES P O U R  L A  REALISATION DE L A  

STRUCTURE "SANDWICH" DES PLATEAUX : 

CONSTANTES DE TEMPS DE THERiZlALISATION E T  CAPACITE ELECTRIQUE 

1 = 2 m m  

1 .= 250 m m  

l icl i iarque : l e  cho is  r e t e n u  correspond à d e s  p la teaux  d ' a lumin ium associé  à une  feu i l l e  d e  Tef lon  d e  

Cuivre  

8 ms  

2 m i n u t e s  

A c i e r  Inoxydable 

180 m s  

45 minutes  

1 m m  d'épaisseur  

Aluminium 

13 m s  

3 m i n u t e s  

7, (s) 

3 

28 

250 

O,3 

2,6 

25 

O,4 

4 

36 

h la té r iaux  

isolant  

TEFLON 

( P T F E  

ALUMINE 

\ l  \COR 

C 

9 
p f- 

279 

9 3 

3 1 

1200 

400 

130 

800 

265 

7 (s) 71' (s) épaisseur  

m m  

1 

3 

9 

1 

3 

9 

1 

3 

9 
05')  / ?O  

Cu 

450 

1370 

4710 

2 2 

6 6 

200 

70 

200 

600 

C u  

198 

Al 

330 

1 O00 

3000 

16 

4 8 

140 

50 

150 

Al 

2,9 



mise e n  t empéra tu re  du pla teau définie e n  a d m e t t a n t  qu' i l  sthom$généise instantané- 

m e n t  en  t empéra tu re  e t  qu'il  exis te  un gradient  d e  t empéra tu re  uniforme dans I'iso- 

l a n t  : 

où C est la capac i t e  calorique d'un plateau,  K l a  conductivité thermique d e  l'iso- 

lant ,  e l 'épaisseur de  l ' isolant et S l a  surface  de  c o n t a c t  e n t r e  l e  plateau et l'i- 

solant. On repor te  dans l e  tableau 11-6, les  calculs e f f e c t u é s  pour d i f férents  isolants 

e n  di f férentes  é p a k s e u ~ ~ ~  pour des  plateaux e n  aluminium et en cuivre  ; on indique 

également  l a  capac i t é  é lec t r ique du sy tème  qui détermine le t emps  d e  montée  en  ten-  

sion des plateaux. 

On remarque que  le Teflon e n  1 m m  d'épaisseur e s t  un compromis t r è s  in- 

téressant  e n t r e  vitesse d e  refroidissement et faible capac i t é  électr ique.  Une réalisa- 

t ion e n  alumine, e n t r e  3 et 9 mm d'épaisseur ,peut ê t r e  avantageuse mais l e  coû t  d e  

réalisation e s t  t r è s  élevé ( 2  9000 Frlpièce). Des essais a v e c  du Teflon on t  montré  

une constante  d e  temps plus importante  ( 2 10 minutes) l iée  aux approximations e f fec -  
et, 

tuées  a un c o n t a c t  thermique imparfa i t  ; e n  considérant  quelques constantes  d e  t emps  

c o m m e  nécessaire pour m e t t r e  en t empéra tu re  les  plateaux,  on obt ient  une durée  t rop 

importante  et il est nécessaire d 'améliorer l a  mise e n  température .  

Pour accélérer  l a  mise en  température ,  on a augmenté  les  échanges thermi- 

ques  e n t r e  I 'enceinte e n  cuivre  et les  plateaux en introduisant quelques centa ines  d e  

mTorr de  gaz  dans la cellule. La conduction thermique K d'un gaz  e s t  indépendante 

d e  l a  pression (théorie cinétique des  gaz  : ROCARD - 1967) lorsque l e  libre parcours 

moyen des molécules e s t  plus grand que  leur d iamètre  cinétique et plus pe t i t  que  les  

dimensions d e  l a  cellule : 

où Cv e s t  l a  capac i t e  calorif ique à volume constant ,  O l a  section e f f i cace  d e  colli- 

sion et m la  masse moléculaire. Dans l ' enceinte  e n  cuivre,  pour d e  l ' azote  à une , 

pression supérieure à 10 mT et a une t empéra tu re  de  100" K, on obt ient  (éq 11-13) : 



FIG 11-15 
Température de l'azote gazeux à l'entrée de la cellule. 

t 
sans stabilisation.en fonction de la puissance de chauffe 
dans 1 'azote 1 iquide (on donne le dibi t d 'azote gazeux évalué) 

FIG 11-16 
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La constante  d e  thermalisat ion du gaz  e s t  a lors  d e  50 millisecondes (éq 11-11) et l e  
1 
I 
I gaz s e  m e t  t r è s  rapidement e n  température  ; l 'échange thermique e n t r e  l e  cuivre et 

les  plateaux e s t  dominé par  l e  coeff ic ient  d'échange thermique h e n t r e  l e  gaz et l e  
1 
I méta l  qui e s t  proportionnel au  nombre de  chocs  sur les  parois et donc à l a  pression 
i 

(éq 11-9 e t  éq  11-10). On obt ient  : 

P- \E = k1-6  kT Cv. p 

En admet tan t  q u e  l a  constante  d e  temps d e  mise en  t empéra tu re  du pla teau T 2  est 

gouverné par h uniquement, on obt ient  : 

(II- 15) 

où C p  e s t  la  c a p a c i t é  calorifique d'un plateau (120 cal/"K) et e son épaisseur (5mm). 

On remarque que  l a  constante  d e  temps Z2 e s t  inversement proportionnelle à l a  pres- 

I sion (éq 11-14 et &q 11-15) et que l'on peut amél iorer  notablement  la mise e n  tempéra-  

t u r e  des  plateaux e n  introduisant quelques centa ines  d e  millitorr de  gaz  ( Z2 = 10 mi- 

nutes  à 100 mT - Z, = 2 minutes à 500 mT). Il f au t  noter  que le gaz  dans l a  cellule 
1 ~ favorise également  l a  thermalisat ion de  l 'enceinte en  cuivre, des  flasques et de  t o u t  

ce que  contient  l a  cellule. 

l Signalons pour terminer  que l 'homogénéisation e n  t empéra tu re  du gaz  é tud ié  

au  cours  des  expériences, est t r è s  rapide pour des  pressions supérieures à 10 mT (50 

ms d e  constante  d e  temps) et à plus basse température ,  l e  rôle des  chocs  sur les  pa- 

rois devient  plus important  que celui des chocs  molécules-molécules et l a  thermalisa-  

t ion du gaz e s t  favorisée. 

II - 3-2-4 Stabilisation de  l a  température  

i a )  résul ta ts  de  l a  stabilisation 

On peut  examiner les  caractér is t iques  du sys tème d e  régulation de  t empéra -  

t u r e  qui pe rmet ten t  d e  fixer l e  domaine d e  travail; on peut  regarder e n  particulier 

l a  t empéra tu re  d ' en t rée  d e  l ' azo te  gazeux dans  la cellule e n  cuivre, sans  régulation d e  

température ,  suivant la  puissance d e  chauffe  dans l e  bidon d 'azote  liquide (Fig 11-15) 

et, l a  t empéra tu re  du gaz à l ' en t rée  de  la cellule e n  cuivre  que l'on peu t  obtenir e n  



f a i s a n t  varier  l a  puissance d e  c h a u f f e  d e  l a  régulat ion pour une  puissance f ixée  dans  

I ' a zo te  liquide et d o n c  un déb i t  cons t an t  (F ig  11-16). O n  p e u t  c o n s t a t e r  qu'il  f a u t  four-  

nir  plus d e  puissance que  prévu (1 W"/OK pour 1 91s d ' a z o t e  gazeux) pour a m e n e r  l e  

gaz  à t e m p é r a t u r e  (F ig  11-16) ce qui  est sans  dou te  dû à une  mauvaise  éva lua t ion  du 

déb i t  d 'azote .  

Les p e r t e s  thermiques  du sys t ème  p e r m e t t e n t  d e  f ixer  l e  d é b i t  d ' a z o t e  ga-  

zeux  f ro id  nécessa i re  a u  maint ien  d e  l a  t empéra tu re .  Pour  5 Wat t  d e  p e r t e  et e n  li- 

m i t a n t  l a  d i f f é rence  d e  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  à 5" K e n t r e  l ' e n t r é e  et l a  so r t i e  d e  l a  

ce l lu le  régulée e n  t empéra tu re ,  il f a u t  un d é b i t  d ' a z o t e  gazeux  d e  1 g / s  çoit 4,5 l i t r e s  

d ' a z o t e  liquide é v a p o r é  par heure.  C e  déb i t  peu t  ê t r e  ob tenu  e n  dissipant  200 Watt 

dans  l ' a zo te  liquide (Fig 11-16). O n  a e f f e c t i v e m e n t  ob tenu  une  bonne stabi l isat ion d e  

l a  t e m p é r a t u r e  e n t r e  170" K et 270" K a v e c  un t e l  d é b i t  ; l a  s t ab i l i t é  d e  t e m p é r a t u r e  

est a l o r s  d e  2 2" K/heure. 

II e s t  possible d ' amé l io re r  l a  s tabi l isat ion d e  t e m p é r a t u r e  m a i s  il est néces-  

s a i r e  d ' augmen te r  f o r t e m e n t  l e  déb i t  d ' a z o t e  et donc  l a  puissance d e  c h a u f f e  et l a  

consommation d ' a z o t e  liquide. O n  pourra i t  a t t e i n d r e  d e s  t e m p é r a t u r e s  plus basses e n  

amé l io ran t  l ' isolat ion thermique  du c i r cu i t  ex t é r i eu r  d ' a z o t e  gazeux ce qui  condui- 

r a i t  à diminuer l a  t e m p é r a t u r e  d ' e n t r é e  du g a z  dans  l a  cel lule.  

b) ut i l isat ion p r a t i q u e  d e  l a  ce l lu l e  

L a  mise e n  f ro id  d e  l a  ce l lu l e  se f a i t  pa r  un préref ro id issement  à 

I ' a zo te  liquide (consommat ion  ", 5 1) : on pressurise l e  bidon, une c a n n e  d e  t r a n s f e r t  

plongée dans l e  liquide, pour f a i r e  c i rcu ler  I ' azote  liquide dans  l a  ce l lu l e  jusqu'au 

m o m e n t  où la t e m p é r a t u r e  d e  cel le-ci  a a t t e i n t  une va leur  l é g è r e m e n t  infér ieure  d e  

10 à 20" K à l a  t e m p é r a t u r e  désirée.  La pression dans  l ' ence in t e  d e  cu iv re  est a lors  

d e  quelques c e n t a i n e s  d e  mT d e  façon à favor iser  I 'homogénéisat ion d e  l a  t empéra -  

ture.  La  durée d e  ce préref ro id issement  est d e  l 'o rdre  d e  30 minutes. 

On l a i s se  la  cel lule s e  t he rma l i se r  et s 'uniformiser  e n  t e m p é r a t u r e  ( Y  1 

heure)  avan t  d e  d é m a r r e r  l e  f lux  d ' a z o t e  gazeux  : l a  régulat ion est r ég lée  par  un 

déb i t  d e  gaz  d 'environ l s / s  ( 5  1 d ' a z o t e  l iquide/heure)  e t  pour une t e m p é r a t u r e  d'en- 

t r é e  d e  gaz  in fé r i eu re  d e  5" K a l a  t e m p é r a t u r e  désirée.  En 30 minutes  environ l a  

s tabi l isat ion d e  t e m p é r a t u r e  est ob tenue  et l e s  qua t r e s  sondes  d e  l a  ce l lu le  présen- 

t e n t  une  d i f f é rence  d e  t e m p é r a t u r e  infér ieure  à 1" K. 



L'évolution d e  l a  t empéra tu re ,  a u  cour s  d 'une expé r i ence  d e  mesure  d e  

la rgeur  d e  r a i e  pour un g a z  donné, r e s t e  i n fé r i eu re  à 1" K (durée  d e  l ' expér ience  

30 minutes)  et l ' incer t i tude  sur  l a  mesure  d e  t e m p é r a t u r e  est f ixée  volonta i rement  à 

2" K (évolution d e  t e m p é r a t u r e  + d i f f é rence  e n t r e  l e s  sondes). 

Les faibles  p e r t e s  thermiques  d e  l ' ensemble  p e r m e t t e n t ,  a p r è s  une  journée 

d e  manipulat ion à 140 " K, d e  r e t rouve r  l a  ce l lu le  l e  lendemain  matin,  a u x  a lentours  

d e  250" K et p r ê t e  pour une nouvelle  s é r i e  d e  mesures  à u n e  t e m p é r a t u r e  plus haute.  

C e c i  p e r m e t  d 'év i te r  un préref ro id issement  et d e  l imi ter  l a  consommat ion  d ' azo te  

liquide. 





II - 4 DESCRIPTION GENERALE DU SPECTROMETRE 

La nouvelle  cel lule S t a r k  refroidie a y a n t  été déc r i t e ,  on t r a i t e  main tenant  

l e  r e s t e  du montage  ; o n  insis te  plus par t icu l iè rement  sur  l e s  amel iora t ions  appor tées?  

su r tou t  a u  niveau du s y s t è m e  analogique et d ig i ta l  d e  t r a i t e m e n t  des  s ignaux et du 

s y s t è m e  d e  t r a i t e m e n t  informatique.  

Dans les  expé r i ences  d e  nuta t ion  in ter rompue,  l e  g a z  e s t  i r r ad ié  continue-  

m e n t  par  l e  rayonnement  cohé ren t  issu d e  l a  sou rce  ; l a  résonnance  e n t r e  l e  g a z  et 

l e  champs  é l ec t romagné t ique  est cornmutée  e n  ut i l isant  un dép lacemen t  d e  l a  f ré -  

quence  d'absorption p a r  applicat ion d'un c h a m p  Stark.  On observe  alors, su r  l e  dé- 

t e c t e u r  d e  bout  d e  cel lule,  les  s ignaux t rans i to i res  qui son t  t r a i t é s  par  un sys t ème  à 

microprocesseur.  Un microordina teur  p e r m e t  l e  t r a i t e m e n t  informat ique  et l 'obten- 

t ion d e s  résul tats .  

II - 4-1 SOURCES MICROONDES 

L'analyse e n  t emps  résolu des  signaux t rans i to i res  d 'absorpt ion nécess i te  

l 'emploi  d e  source d e  grande  p u r e t é  spec t ra le ,  a f in  d ' év i t e r  q u e  l e  signal t rans i to i re  

n e  so i t  complè t emen t  brouillé p a r  d e s  f luc tua t ions  rapides d e  l a  fréquence.  

Dans les  expér iences  sur  HCN, on a t rava i l lé  a u t o u r  d e  86 GHz  dans  un 

domaine  d e  f réquence  pour laquel le  nous n e  disposions pas  d e  klystron. Nous avons 

donc  été a m e n é  à ut i l i ser  une sou rce  solide réa l i sée  à p a r t i r  d 'une  diode Gunn syn- 

chronisée  pa r  inject ion d 'une f r équence  moitié. 

L 'ut i l isat ion d e  diode Gunn e n  mode  harmonique à l a  f r équence  2 f o  (fo : 

f r équence  fondamenta le)  a été d é c r i t e  par BARTH (1981) pour l e  type  d e  c a v i t é  

("Cavity Cap") que  nous avons employé.  La synchronisat ion d e  l a  diode s ' e f f e c t u e  pa r  

inject ion d e  l a  f r équence  fo  donnée  par  un k lys t ron  ref lex  s tab i l i sé  e n  phase  e t  intro-  

d u i t e  par  un coupleur e n  sor t ie  d e  diode. Le  guide  d 'onde d e  so r t i e  dans  l a  bande 75- 

110 GHz  est sous coupure  pour l a  f réquence  fo,  mais  il est su f f i s amment  c o u r t  pour 

p e r m e t t r e  l ' injection d e  quelques mic rowa t t  sur  l a  diode et ça stabi l isat ion (Fig 11-18). 

La pu re t é  spec t r a l e  d 'un  osci l lateur  Gunn synchronisé par  l ' inject ion d'un 

signal à l a  f réquence  sous  harmonique  a été é t u d i é e  par  FRISCOURT (1982). On 





c o n s t a t e  q u e  l e  b ru i t  d e  modulat ion d e  f r équence  est t r è s  proche  du b ru i t  d e  modulat ion 

d e  f r équence  théor ique  que  l 'on peu t  dédui re  d e s  ca rac t é r i s t i ques  d e  l a  sou rce  p r ima i re  

u t i l i sée  pour l a  stabilisation. L 'ut i l isat ion d'un klystron c o m m e  source  p r ima i re  p e r m e t  

d e  re t rouver  l a  p u r e t é  spec t r a l e  d'un klystron pour l a  f r équence  d e  diode. On a éva lué  

l e  b ru i t  d e  f r équence  e n  u t i l i sant  un résonnateur  c o m m e  discr iminateur  d e  f r équence  

(DEVE - 1983) ; o n  a obtenu une  la rgeur  d e  r a i e  d 'environ I kHz qui  condui t  à une du- 

r é e  d e  cohé rence  d e  l a  source  supér ieure  à 80 m i c r o s e ~ o n d e s  et bien plus i m p o r t a n t e  

q u e  l a  période d e  Rabi  ( 2 2 f i s  1, condit ion suf f i sante  d a n s  nos expér iences  puisque 
7r l 'on mesure  uniquement  l 'évolution d e s  populations par  l ' in te rmédia i re  d e  " p u l s e 2 ' .  
2 

La puissance ob tenue  bien que  modérée  e s t  su f f i s an te  pour s a t u r e r  l a  t ran-  

s i t ion d e  HCN ( 3  à 4 mW à 86 GHz). Il est appa ru  indispensable d 'u t i l i ser  un unidirec- 

t e u r  pour é v i t e r  l e s  per turba t ions  d e  l a  sou rce  dues  aux  signaux t rans i to i res  d e  l a  ce l -  

lu le  qui rendent  l e s  mesures  non reproductibles. 

Dans  l e s  expér iences  sur  CH3CN à 91 GHz, on a ut i l isé  un klystron VARIAN 

VAB stabi l isé e n  phase. La puissance t r è s  impor t an te  dé l iv rée  par  ce t y p e  d e  source  

nécess i t e  l 'ut i l isat ion supplémenta i re  d 'un a t t é n u a t e u r  pour  l imi t e r  l a  sa tura t ion  et 
1 

con t rô l e r  l e  t e m p s  d e  mon tée  du signal d e  nutat ion.  

II - 4-2 MODULATION ET DETECTION 

Les signaux t rans i to i res  sont  ob tenus  g r â c e  a u  g é n é r a t e u r  S t a rk  qui  fourni t  

une  tension aux  p la teaux et p e r m e t  d e  m e t t r e  brusquement  l a  f r équence  d 'absorpt ion 

d e s  molécules hors  résonnance ; l e s  signaux issus du d é t e c t e u r ,  sont  ampl i f iés  avan t  I 

I 

d ' ê t r e  envoyés  dans  un échanti l lonneur moyenneur (BOXCAR - INTEGRATOR PAR 

160). 

II - 4-2-1 L e  g é n é r a t e u r  S t a rk  

On disposai t ,  a u  labora to i re ,  d'un géné ra t eu r  d'impulsion pouvant  a t t e i n d r e  

1500 Volt e n  100 n s  et pouvant  dé l ivrer  2 impulsions d e  m ê m e  ampl i tude  ma i s  d e  du- 
l 

r é e  et d ' e spacemen t  réglables analogiquement.  Il a été modif ié  pour donner d e s  impul- 

sions d e  m ê m e  ampl i tude  commandées  par  une  séquence  TT L e x t e r n e  (horloge : 5 II - 
4-3-1). On a é g a l e m e n t  employé,  dans  l e  cas d e  CH3CN, un géné ra t eu r  S t a rk  O - 77 1 

Volts pouvant  mon te r  e n  30 ns et ê t r e  commandé  par  une  séquence  TTL e x t e r n e  qui 

é t a i t  dé j à  disponible a u  laboratoire.  



FIG 11-19 
SEQUENCE STflRK ET SIGNRL DETECTE 

s i g n a u x  de synchronisotion : MODE R 

s i g n a u x  de synchronisotion : MODE B 



II - 4-2-2 L e  d é t e c t e u r  

L e  d é t e c t e u r  ut i l isé  est une  diode Schot tky  (HUGHES - 44865 H-500) à 

fa ib le  rés i s tance  i n t e r n e  et fa ib le  c a p a c i t é  qui  se t r adu i t  p a r  un t emps  d e  réponse ex -  

t r e m e m e n t  cour t ,  l a rgemen t  suf f i sant  pour d e s  mesures  t rans i to i res  et pour l a  bande 

d e  dé t ec t ion  d e  l ' ampl i f ica teur  utilisé. 

II - 4-2-3 L 'ampl i f ica teur  

L e  signal d é t e c t é  par  l a  diode Scho t tky  passe p a r  un préampl i f ica teur  

A.D.E. bas  bru i t  (Réf .  PA 0 1  30101, d e  gain 2 7  dB et d e  la rgeur  d e  bande  1 kHz - 

170 MHz, puis p a r  un ampl i f ica teur  d e  gain var iab le  40 - 60  dB d e  l a rgeu r  d e  bande 

150 HZ - 110 MHz. 

II - 4-3 AUTOMATISATION DE LA SEQUENCE DE MESURE 

Au cour s  d e s  expériences,  on c h e r c h e  à enreg i s t r e r  l 'évolution d e  l 'ampli- 

t u d e  maximale  du signal d e  nuta t ion  pure  et d e  nuta t ion  in ter rompue ainsi  q u e  l 'évo- 

lut ion d e  l ' ampl i tude  du signal d 'absorpt ion e n  régime s t a t ionna i r e  ( 5  1-3-2-2) so i t  e n  

f a i san t  var ie r  l e  t e m p s  d e  I a t e n c e  T, so i t  e n  f a i san t  évoluer  l a  pression d e  g a z  t ampon  

( 9  1-2-2). La séquence  S ta rk  chois ie  p e r m e t  d o n c  d 'obteni r  success ivement  ces t ro is  

signaux (Fig 11-19 a )  qui  a p r è s  dé t ec t ion ,  sont  envoyés  dans  un échanti l lonneur moyen- 
1 

neur (BOXCAR INTEGR TOR) a v a n t  d ' ê t r e  accumulés  d a n s  un moyenneur numérique 

qui, assoc ié  à une horloge, p e r m e t  l ' au toma t i sme  des  mesures  (Fig 11-17). 

II - 4-3-1 L'horloge 

L'horloge dé j à  disponible a u  labora to i re ,  fourni t  1, 2 ou 3 impulsions TTL 

l 
d e  d u r é e  réglable e n t r e  O et 100 ,us par  pas d e  100 n s : d u r é e  du cyc le  d 'horloge d e  

i 400 ,us , so i t  une f r équence  d e  r écu r rence  f d e  2,5 kHz (el le  peu t  fonct ionner  deux l 

1 fois  plus v i t e  a v e c  une  f r équence  d e  r écu r rence  d e  5 kHz). Elle dispose d 'une  so r t i e  à 
l 
l l a  f r équence  f (Q), d 'une  so r t i e  complémen ta i r e  à l a  p remiè re  (Q) e t  d 'une  so r t i e  à l a  

1 

i f r équence  double (2f). Elle a été modifiée : une  d e s  impulsions a sa  d u r é e  qui  peut  ~ 
1 ê t r e  commandée  p a r  un signal ex t é r i eu r  (microprocesseur) ,  e l l e  dispose d ' une  sor t ie  

TTL à l a  f r équence  f déca l ée  d'un q u a r t  d e  pér iode  (Q +:) et d 'une e n t r é e  TTL (QY) 
' 

don t  l e  changemen t  d ' é t a t  t r ans fo rme  l a  so r t i e  (2f) e n  s a  complémen ta i r e  (2f) e t  



Tout l e  sys t ème  d e  pr i se  d ' information e s t  c o m m a n d é  pa r  l 'horloge qui, 

d 'une  par t ,  fourni t  l a  séquence  S ta rk  a u  géné ra t eu r  (Fig 11-19 a), on o b t i e n t  a lo r s  l e  

s ignal  t rans i to i re  su r  l e  d é t e c t e u r  (Fig 11-19 b), et d ' a u t r e  par t ,  fourni t  a u  boxcar  un 

signal  d e  déc l enchemen t  (Zf) ou  (2) pour l a  prise d 'échant i l lon  (Fig 11-19 c - 
d) et un signal (Q + E )  ou (5) pour l ' accumula t ion  a u  microprocesseur  (Fig 11-19 el. 

2 
La  pr i se  d ' information e t  l ' accumula t ion  s o n t  synchronisés pa r  (2f) et (Q +$)  ou pa r  

(z) et (Q) selon l ' é t a t  d e  l ' e n t r é e  (Qy). En modifiant  Qy p a r  l ' in te r rnédia i ré  du micro-  

processeur,  on en reg i s t r e  l e  s ignal  d e  nuta t ion  in t e r rompue  S(I), d e  nuta t ion  pu re  So 

et d'absorption e n  régime s t a t ionna i r e  As  et As' ; on p e u t  a lo r s  d é t e r m i n e r  l a  cou rbe  

expé r imen ta l e  i n t é re s san te  ( S  1-3-2-2) : C (1) par  l a  fo rmule  : 

c (1) = 
(SO -AS) - (S (1) - AS') 

So  - Aï 
(II- 16) 

où  1 est l e  numéro  d e  canal  du  microprocesseur  rel ié  a u  p a r a m è t r e  expé r imen ta l  q u e  

l 'on f a i t  évoluer  (Temps d e  l a t e n c e  ou pression d e  g a z  tampon).  

II - 4-3-2 Le microprocesseur  

Le microprocesseur  accumule  l e s  en reg i s t r emen t s  dans deux  mémoires  dif- 

f é r e n t e s  (1022 c a n a u x  ou adresses)  selon qu' i l  s ' ag i t  d'un f r o n t  m o n t a n t  ou descendan t  

d e  l a  séquence d e  déc l enchemen t  (Fig 11-19 e). Pour chacun  des  canaux ,  une mesure  

est déf in ie  par 256 accumula t ions  dans  c h a c u n e  d e s  deux mémoires,  l e  résu l ta t  é t a n t  

donné  sur  16 bits.  Ini t ialement ,  l e  microprocesseur e f f e c t u a i t  t o u t e s  ces mesures  se- 

lon l e  mode A ( f ig  11-19) ; il a été modifié, il dispose d 'une  so r t i e  TTL qui change  

d ' é t a t  après  c h a q u e  mesure. Lorsque cette so r t i e  est re l ié  à l ' e n t r é e  (Qy) d e  l 'horloge, 

il e f f e c t u e  a l t e rna t ivemen t  1 mesure  selon l e  mode A et 1 mesure  selon l e  mode  B 

(Fig 11-19) ce qu i  p e r m e t  a lo r s  d 'explo i te r  l a  formule  11-16. 

Le microprocesseur  a 2 fonct ionnements  d i f f é r e n t s  selon qu' i l  s ' ag i t  d 'ex-  

pé r i ence  a v e c  var ia t ion  du t e m p s  d e  l a t e n c e  ou d 'expér ience  a v e c  var ia t ion  d e  l a  

pression d e  g a z  tampon : 

i) expér iences  a v e c  variat ion du t e m p s  d e  l a t ence  : 

l e  microprocesseur  commande  un f ron t  d e  l 'horloge par  pas  d e  100 ns  sur  un in t e rva l l e  

d e  99 ,9ps ,  à c h a q u e  adresse  d e  1 à 999 correspond un t e m p s  d e  l a t e n c e  d i f férent .  La  



valeur  ini t iale  du  t e m p s  d e  l a t e n c e  est d i r e c t e m e n t  rég lé  su r  l 'horloge ; on  donne a u  

microprocesseur  l e s  va leurs  in i t ia le  e t  f inale ainsi  que  l e  p a s  d 'échanti l lonnage.  Enfin, 

on p e u t  choisir d e  r ecommence r  l e  cyc le  plusieurs  fois  pour amé l io re r  l e  rappor t  si- 

gnal  sur  bruit. 

ii) expér iences  a v e c  variat ion d e  l a  pression d e  gaz tampon : 

l e  microprocesseur  est re l ié  à l a  jauge d e  pression qui fourni t  une. tension e n t r e  O et 

1 Volt, fonct ion l inéa i re  d e  l a  pression pour l e  ca l ibre  choisi  à laquelle  on  f a i t  corres-  

pondre des  adresses  d e  1 à 1000. On peu t  indiquer a u  microprocesseur  l e  nombre  d e  

mesures  à e f f e c t u e r  pour chaque  valeur  d e  pression ; a p r è s  avoi r  f a i t  cet ensemble  

d e  mesures,  il a ccumule  l ' ensemble  d e s  mesures  suivantes dans  l e  cana l  correspon- 

d a n t  à l a  nouvelle valeur  d e  pression dans  l a  cellule. 

Pour HCN, l a  mesure  prend e n t r e  20 s et 1 minute,  su ivant  l e  t ype  d 'expér ience  et 

l e  nombre  d e  c y c l e s  d e  mesures. L e  rappor t  signal sur  brui t ,  d e  l 'o rdre  d e  5 pour l e  

signal d e  nuta t ion  vu à l 'oscilloscope, est supérieur  à 100 a p r è s  moyennage  par  l e  

microprocesseur.  

II - 4-3-3 Le  Boxcar 

L'échanti l lonage pa r  I 'échanti l lonneur monocanal  s ' e f f ec tue  à l a  f réquence  

Zf, ce qui p e r m e t  d e  prendre  success ivement  un signal d e  nuta t ion  et un signal d 'ab-  

sorpt ion e n  r ég ime  s ta t ionnai re  (Fig 11-19 d). II est possible d e  déca le r  l a  p o r t e  utili- 

s é e  ( largeur d e  100 ns) d e  façon à se placer  a u  maximum d e s  signaux d e  nutat ion.  

L ' i n t é r ê t  d e  prendre  deux informat ions  est d e  pouvoir e n  f a i r e  u l t é r i eu remen t  la  dif- 

f é r e n c e  et d e  supprimer ainsi t o u t e  dér ive  possible du z é r o  d e  l ' ampl i f ica teur .  

II f a u t  noter ,  d ' au t r e  pa r t ,  que  l a  pr i se  d ' informat ion  par  l e  boxcar  se f a i t  

par  l ' in te rmédia i re  d'un sys t ème  à double p o r t e  : l a  tension d e  so r t i e  s ' é t ab l i t  a v e c  

une  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  e f f e c t i v e  d e  10 ,us  du ran t  la  d u r é e  d 'ouver ture  d e  l a  se- 

conde  po r t e  l i m i t é e  dans  no t r e  cas à 3 0 p s  ("Stretch time"). D e  cette façon,  l a  va- 

r ia t ion  d 'ampl i tude  du signal d e  s o r t i e  ne  r e f l è t e  pas e x a c t e m e n t  l a  var ia t ion  d 'am- 

pl i tude du signal d 'en t rée .  Toutefois ,  on m o n t r e  f ac i l emen t  que, si l e  boxcar  s e  corn- 

p o r t e  c o m m e  un c i r cu i t  RC,  l a  re la t ion  11-16 devient  : 

- - 
c (1) = (So - AS) - (S (1)  - As')  - - (So - As) - (s?) - Kt) 

SO - AS - - (11-1 7) 
- 



où l e s  quant i tés  soulignées r ep résen ten t  l e s  signaux d e  s o r t i e  du boxcar,  As' cor res-  

pond a u  signal d 'absorpt ion s t a t ionna i r e  e n  mode  A et A s  e n - m o d e  B (Fig 11-19). En 

e f f e c t u a n t  ce s  d i f férences ,  l e s  t e m p s  d e  re laxa t ion  mesurés  n e  sont  donc  pas a f f e c t é s  

pa r  l a  cons tante  d e  t emps  f in i e  du boxcar. 

II - 4-4 TRAITEMENT INFORMATIQUE 

L 'expér ience  en reg i s t r ée  sur  l e  microprocesseur  peut ê t r e  t r ansmise  a I 'ordi- 

n a t e u r  (HP 86 E) pour ê t r e  mémor i sée  sur  d i sque t t e  ou  d i r e c t e m e n t  t r a i t ée .  Au c o u r s  

d e s  manipulations, on  a géné ra l emen t  e f f e c t u é  l ' en reg i s t r emen t  d i r e c t  qui p e r m e t  d e  

mul t ip l ie r  les expé r i ences  e n  un t emps  su f f i s amment  c o u r t  pour q u e  l a  cel lule r e s t e  

s t a b l e  e n  t e m p é r a t u r e  (enregis t rement  sur  d i sque t t e  z 2 minutes).  Il f a u t  dissocier  l e  

t r a i t e m e n t  des e n r e g i s t r e m e n t s  d e  celui  d e s  r é su l t a t s  qui  e n  découlent .  

II - 4-4-1 T r a i t e m e n t  des  en reg i s t r emen t s  

Les e n r e g i s t r e m e n t s  p e r m e t t e n t  d e  ca lculer  l a  courbe  expé r imen ta l e  C (1) 

( éq  11-17] qui e s t  a j u s t é e  sur  u n e  courbe  théor ique  exponent ie l le  à l aquel le  on a r a jou té  

une  possibilité d e  l igne d e  b a s e  et d e  p e n t e  d e  l igne d e  base  .: 

courbe  théor ique  : F (1) = P, exp(- P2 1) + P3 + P4 1 (11-18) 

où P, , P, , P, et P4 r ep résen ten t  les  p a r a m è t r e s  à a jus ter .  La mé thode  des  moin- 

d r e s  c a r r é s  (ZEELEN - 1562) p e r m e t  d 'obteni r  l e s  p a r a m e t r e s  ainsi qu 'une  e s t ima t ion  

d e  l eu r s  précisions et un coe f f i c i en t  d e  co r ré l a t ion  e n t r e  les  p a r a m e t r e s  qui p e r m e t  

d 'ana lyser  la s ignif icat ion numér ique  du q u a t r i è m e  p a r a m è t r e  relat i f  à l a  pen te  d e  l a  

l igne  d e  base. Pour  ce r t a ines  expér iences  où il n ' appa ra i t  q u e  quelques cons t an te s  

d 'amor t i ssement  d e  l 'exponentiel le  et où l a  l igne  d e  base  n 'es t  pas  visible, l e  q u a t r i è m e  

p a r a m è t r e  do> ê t r e  supprimé c a r  il p r é sen te  une corré la t ion  t rop  i m p o r t a n t e  a v e c  l e  

s econd  pa ramè t re  relat i f  à l a  relaxation. Pour  d e s  expér iences  où l a  l igne d e  base  est 

pa r f a i t emen t  déf in ie ,  on n e  p e u t  pas dist inguer d e  p e n t e  d e  ligne d e  base  et l a  c o u r b e  

expér imenta le  est e n  par fa i t  acco rd  a v e c  l a  cou rbe  théor ique  (eq  1-19] . C e s  cons t a t a -  

t i ons  o n t  conduit  f ina lement  à n e  cons idérer  q u e  les., t r o i s  premiers  p a r a m e t r e s  quels  

q u e  so ient  les r é s u l t a t s  expér imentaux.  

Le p rog ramme réa l i s é  p e r m e t  d e  t r a i t e r  d e  nuit ,  l 'ensemble d e s  expér iences  

d e  l a  journée : pour  une expé r i ence  d e  var ia t ion  du t e m p s  d e  l a t ence ,  il donne I 'é lar-  



gissement  collisionnel pour l a  pression d e  gaz  é t u d i é e  et pour d e s  expé r i ences  d e  va-  

r iat ion d e  l a  pression d e  gaz  tampon,  i l  donne d i r e c t e m e n t  l e  coe f f i c i en t  d 'élargisse-  

m e n t  collisionnel dû à ce gaz  tampon.  Les p a r a m è t r e s  expér imentaux,  l e s  é t a p e s  d e  

ca lcul  et l ' a jus tement  f inal  des  courbes  théor ique  et expé r imen ta l e s  sont  impr imés  ; 

l es  p a r a m è t r e s  physiques et l e  r é su l t a t  du moindres  c a r r é s  s o n t  en reg i s t r é s  sur  dis- 

q u e t t e  pour un t r a i t e m e n t  ul tér ieur .  

II - 4-4-2 Tra i t emen t  d e s  r é su l t a t s  expér imentaux 

a )  t r a i t e m e n t  des  r é su l t a t s  obtenus  pa r  variat ion du t e m p s  d e  l a t ence  

On obt ien t ,  dans  ces expériences,  l ' é la rg issement  collisionnel pour une va- 

leur  donnée  d e  l a  pression t o t a l e  d a n s  la  cellule. La courbe  donnant  l ' é la rg issement  

e n  fonction d e  l a  pression peut  être a jus tée  su r  une  d ro i t e  pour donner l e  coe f f i c i en t  

d 'élargissement.  Pour ce l a ,  on a réa l i sé  un p rog ramme d e  moindres c a r r é s  sur  une 

d ro i t e  ; il p e r m e t  d e  pondérer  l e s  mesures  pour donner plus d ' impor t ance  a u x  mesures  

l e s  plus précises. II p e r m e t  é g a l e m e n t  d e  f a i r e  l e s  co r rec t ions  d e  t ranspi ra t ion  thermi-  

que  sur  l e s  valeurs  d e  pression ( 5  11-2-3-2). L e  r é s u l t a t  et l e s  p a w è t r e s  physiques 

sont  en reg i s t r é s  sur  d i sque t t e  pour l e  t r a i t e m e n t  final. 
- - 

b) dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  

L 'ensemble  d e s  r é su l t a t s  se présente  sous  l a  f o r m e  d e  coe f f i c i en t  d'élargis- 

s e m e n t  collisionne1 pour d i f f é ren te s  t empéra tu re s .  Ils sont  a j u s t é s  sur  une courbe  e m -  

pirique (éq 111-4) d e  l a  f o r m e  : 

CW (T) : coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  à l a  t e m p é r a t u r e  T 

CW (To) : coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  à la  t e m p é r a t u r e  To 

To : t e m p é r a t u r e  d e  r é fé rence  

n : coe f f i c i en t  d e  dépendance  e n  t empéra tu re .  

L e  p rog ramme d e  moindres c a r r é s  r éa l i s e  a jus t e  l e s  résu l ta t s  a v e c  deux pa- 

r a m è t r e s  C W  (To) et n ; la  t e m p é r a t u r e  d e  r é f é r e n c e  a été f ixée  à 300" K. L e  pro- 

g r a m m e  qui t r a i t e  l e s  r é su l t a t s  en reg i s t r é s  sur  d i sque t t e  p e u t  ten i r  c o m p t e  d e  l a  pré-  

cision d e s  résu l ta t s  pa r  un moindres c a r r é s  pondéré.  





C H A P I T R E  III 





I I I - E T U D E S  E X P E R I M E N T A L E S  

Dans ce chap i t r e ,  on p ré sen te  les  mesures  d e  re laxa t ion  collisionnelle obte-  

nues d a n s  l a  nouvelle ce l lu le  S t a rk  ref ro id ie  (S II) par  l a  m é t h o d e  d e  nuta t ion  interrom- 

pue ( 5  1). On c o m m e n c e  par  donner,  e n  p remiè re  par t ie ,  quelques ca rac t é r i s t i ques  chi- 

miques et microondes des  corps é tud ié s  avan t  d e  présenter ,  e n  seconde  par t ie ,  l e  fonc- 

t i onnemen t  du s p e c t r o m è t r e  et les  premières  mesures  réa l i sées  qui  o n t  m o n t r é  une bonne  

concordance  des  r é su l t a t s  e n t r e  l e s  deux méthodes  ut i l isées (S 1-2-2) et par  compara ison  

a v e c  des  r é su l t a t s  p récédemment  obtenus. L a  t ro i s i ème  p a r t i e  reprend l 'ensemble des  

r é su l t a t s  pour d i f f é ren te s  t e m p é r a t u r e s  et p e r m e t  d e  dé t e rmine r  l a  dépendance  e n  t e m -  

pé ra tu re  des  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  collisionnel ; les  r é su l t a t s  expér imentaux son t  

comparés  à d 'aut res  r é su l t a t s  t rouvés  dans l a  l i t t é r a tu re .  

L ' é tude  a p o r t é  sur  l a  t rans i t ion  J :O-1 d e  HC"N é l a rg i e  par  d i f férents  

g a z  t ampon ,  et on a éga lemen t  pu vérif ier  l a  fa i sabi l i té  des  expér iences  d e  nuta t ion  

in t e r rompue  pour l a  t rans i t ion  J : 4 - 5 , K = 3 d e  CH,CN qui  p ré sen te  des  transi- 

t ions dégéné réés  e n  M (project ion du  moment  c iné t ique)  a f f e c t é e s  d 'une s t r u c t u r e  

quadripolaire. 

111 - 1 QUELQUES CARACTERISTIQUES DES CORPS ETUDIES 

III - 1-1 FABRICATION DES PRODUITS 

a )  a c i d e  cyanhydrique 

L 'ac ide  cyanhydrique a été fabr iqué  dans  n o t r e  labora to i re  pa r  J. LEGRAND 

selon une  mé thode  d é c r i t e  par  LEGON et a l  (1980)- ; il est possible éga lemen t  d 'obtenir  

-.W.- ce produit  a l 'o f f ice  d e s  rayonnements  ionisants  du C.E.A. , mais  a v e c  d e s  dé la is  assez 
12 15 

longs et pour un prix r e l a t ivemen t  impor t an t  ( zi 0,2 g d e  H C N pour 21.000 Frs). 

L e  produit  e s t  obtenu pa r  réac t ion  du  cyanure  d e  potassium sur  l 'acide phosphorique e n  



présence d e  pentaoxyde d e  phosphore c o m m e  désséchant. L'isotope HC"N e s t  obtenu 

e n  utilisant KC"N à la p lace  du cyanure d e  potassium normal K C ' ~ N  utilisé pour la 

fabrication de  H C ' ~ N .  La réact ion e s t  e f fec tuée  dans un dispositif e n  verre  préalable- 

m e n t  vidé par pompage pr imaire  ; l ' é tanchéi té  e s t  assurée  par des  joints Viton 

"O rings". L'acide phosphorique tombe sur l e  cyanure d e  potassium ; l e  gaz  obtenu cir-  

cu le  à t ravers l e  desséchant avan t  d ' ê t re  piégé à froid dans un récipient en inox plongé 

dans  l 'azote liquide. 

La pure té  des produits fabriqués a été mesurée par chromatographie e n  

phase gazeuse et  par spectographie d e  masse, ce qui a permis d 'est imer la composition 

du mélange : 

HCN 2 81 % 

H20 12 % 

La pure té  es t  suffisante pour nos mesures d 'élargissement par un g a z  

é t ranger  mais n e  permet  pas  une ktude fiable d e  l 'autoélargissement. 

b) acétonitr i le 

Le méthylcyanide e s t  disponible commercia lement  (0.5.1) pour un prix t r ès  

faible ( -z 120 Frs  le  litre) a v e c  une excel lente  pureté  (99,8 ?6) qui pe rmet  de  réaliser 

également  des mesures d'autoélargissement. 

c) toxicités 

Les produits uti l isés sont toxiques. L'acide cyanhydrique est sous fo rme  li- 

quide dans les conditions ordinaires (T : 25" Celsius ; pression d e  vapeur : 760 Torr)  ; 

l e s  valeurs suivantes de concentration permet ten t  d e  juger des di f férents  niveaux d e  

toxicités (Encyclopédie des g a z  - Air Liquide) : 

0,2 a 0,9 ppm : odeur d 'amande a m è r e  décelable par l 'odorat, 

10 PPm : concentration maximale admissible recommandée dans les atmosphè- 
res  des locaux industriels, pe rmet tan t  des expositions de 8 heures  

par jour, 5 jours par semaine, sans e f f e t  décelable. 

135 ppm : mort a p r è s  30 minutes d'exposition. 



On remarque ,  s ans  l 'avoir  pour t an t  vérif ié ,  q u e  l a  p ré sence  dans  l ' a tmos-  

phère  dev ra i t  se déce le r  à l 'odora t  bien a v a n t  d ' a t t e ind re  une dose dangereuse  ; ce- 

pendant ,  l e  produit  e s t  condi t ionné  à basse  pression et e n  quan t i t é  insuff i sante  pour 

polluer dangereusement  l a  p ièce  d e  t rava i l  ( 6  40 mg). 

L 'acé toni t r i le  est disponible sous  fo rme  l iquide (T : 27" Cels ius  - pression 
1 

d e  vapeur : 40 Torr )  ; il est t ransvasé  sous h o t t e  dans  un récipient  e n  v e r r e  puis m o n t é  

d i r e c t e m e n t  sur  l a  cellule. Les impure t é s  gazeuses  qui  pourra ient  ê t r e  in t rodui tes  lors  

du t r ansvasemen t  sont  é l iminées  e n  pompant  sur  l e  l iquide quelques secondes. 

L 'ac ide  cyanhydrique, l e  méthyl  cyanide  et l e s  gaz  t ampons  ut i l isés  : H2 , 
D 2 ,  N2 , He, Ar  (Air Liquide, pu re t é  >, 99  %) sont  pompés  et r e j e t t é s  à l ' ex tér ieur  du  

bâ t iment .  Les quan t i t é s  ut i l isées sont  t rop  faibles  pour en t r a ine r  une  pollution d e  I ' a t -  

mosphère. 

III - 1-2 PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES 

La  pression d e  vapeur  que  l 'on p e u t  in t rodui te  dans  l a  ce l lu l e  va  l imi t e r  l a  

g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e  q u e  l 'on peut  explorer ,  l e  signal d e  nutat ion in t e r rompue  é t a n t  

d i r e c t e m e n t  proport ionnel  a u  nombre  d'absorbeurs. Il e x i s t e  une formula t ion  théor ique  

d e  l a  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  d e  l a  pression d e  vapeur  Pv qui p e u t  s ' expr imer  e n  

p remiè re  approximation pa r  (REID e t  SHERWOOD - 1966) : 

T = t e m p é r a t u r e  e n  deg ré  Kelvin 
1 

Dans l e  c a s  d e  HCN, il ex is te  plusieurs r é f é rences  donnant  approximative-  

m e n t  les  m ê m e s  valeurs  d e  pression d e  vapeur  en  fonct ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  (Handbook 

of Chemis t ry  and  Physics 54th et 5qth - LANDOLT et BORNSTEIN (1960) - LELLOUCH 
1 

(1984) ). Pour l e s  prévisions q u e  nous voulions réal iser ,  on  a choisi l a  courbe  l a  plus dé-  

favorable  (LELLOUCH - 1984) 

Pv (en  Torr) 





En ce qui conce rne  CH,CN, une c o u r b e  expérimentale-(Handbook of  
t h  Chemis t ry  a n d  Physics 54 ) e n  bon a c c o r d  a v e c  un tab leau  d e  r é su l t a t s  expér imen-  

t h  t aux  (Handbook of Chemis t ry  and Phys ics  59 ) a été utilisé : 

Pv (en Torr) = 86,836 10 e - 4112lT 

Les  r é su l t a t s  s o n t  r ep résen té s  Fig 111-1 pour l e s  deux g a z  é tud ié s  ; on re- 

p o r t e  é g a l e m e n t  quelques points  expér imentaux et une  e s t ima t ion  d e  l a  pression d e  

vapeur ob tenus  pour HCN à l a  plus bas se  t e m p é r a t u r e  d e  mesure  (Pv Z 0,01 m T  (1) 1 

à 135" K). 

ii) r éac t iv i t é  ch imique  

Les  réac t ions  chimiques pouvant  a p p a r a î t r e  e n t r e  l e s  g a z  ut i l isés  et l e s  

d i f f é ren t s  matér iaux  composan t  l a  ce l lu l e  o n t  f a i t  l 'objet  d 'une  expé r i ence  prélimi- 

na i re  qui cons is te  à obse rve r  l 'évolution du signal d e  nuta t ion  pendant  plusieurs  mi- 

n u t e s  a v e c  une  pression et un t emps  d e  l a t ence  c o n s t a n t s  ; on a pu ainsi vé r i f i e r  

qu 'aux pressions d e  t rava i l ,  aucune  r éac t ion  ch imique  impor t an te  n 'appara issa i t  e n t r e  

l e  g a z  absorbeur  et l e s  a u t r e s  composants  ; c e c i  a u r a i t  conduit  à une  dispari t ion du 

nombre  d 'absorbeurs et donc  du signal d e  nuta t ion  don t  l ' ampl i tude  est r e s t é e  sensi- 

b l emen t  c o n s t a n t e  pendant  plus d e  5 minutes. 

III - 1-3 PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES 
1 

Les  cons t an te s  spectroscopiques i m p o r t a n t e s  qui s o n t  ut i l isées pour nos 

expér iences  d e  nuta t ion  in ter rompue,  son t  p ré sen tées  dans  l e  t ab l eau  111-1 pour H C ' ~ N  
l 

et CH,C'~N. I 

L'ac ide  cyanhydrique est une  molécule l inéa i re  p ré sen tan t  un impor t an t  

momen t  dipolaire  et  un e f f e t  S tark  quadra t ique  ; On é tud ie  ici, l a  t ransi t ion : J : 0 -1, i 
M = O d a n s  l ' é t a t  fondamenta l  d e  vibrat ion qui  p e u t  ê t r e  ass imi lé  à un s y s t è m e  à 2 

niveaux ( 5  1-3-3) : 

J : O - 1  V = 86  055,05 MHz 

AM= O 

e f f e t  S t a rk  AU, = a E 2  

& = 1 5  MHz/ (kv/cm12 



TABLEAU III - 1 

CONSTANTES SPECTROSCOPIQUES 

(1) MAKI - 1974 - (2) EBENSTEIN e t  MUENTER (1984) - (3) BOUCHER e t  al - 1980 

(4) STEINER e t  GORDY - 1966 

A (GHz) 

Bo (MHz) 

- e ' ~  (MHz) 
q 

p (Debye) 

TABLEAU III - 2 

FREQUENCES DE TRANSITIONS DE CH C N 

3 : 4 -  5 K = 3  A M = O  

HC" N 

/ 

43027,69 (1) 

O (1) 

2,985 (2) 

Fréquence observée * 
MHz 

CHjCN 

157,3 (3) 

9198,899 (3) 

- 4,23 (3) 

3,913 (4) 

Fréquence calculée * 
MHz 

Coefficient d'absorption 

à 300" K 

1 0 - ~  cm- '  

" DOUCHER e t  al - 1980 



coe f f i c i en t  d 'absorpt ion 

à 300" K p, = 1,2 10-2  cm- '  

L e  méthyl  cyan ide  e s t  une toupie  sysmétr ique  et on cons idérera  l a  t rans i -  

t ion J : 4 - 5 K = 3 AM = O dans  l ' é t a t  fondamenta l  d e  vibration. C H 3  C ' ~ N  pré- 

s e n t e  une s t r u c t u r e  quadripolaire  qui compl ique  l a  descr ip t ion  du s p e c t r e  et d e  l ' e f f e t  

Stark.  L e  signal  d e  nuta t ion  sur  ce s y s t è m e  a déjà été d i scu té  (§ 1-3-31 et on p r é s e n t e  

dans  l e  t ab l eau  111-2 l e s  d i f f é ren te s  f réquences  d e  t rans i t ion  : l e  s p e c t r e  se l imi t e  es- 

, sen t i e l l emen t  a u x  3 ra ies  l e s  plus in tenses  qui  cor respondent  aux  t rans i t ions  F-, F + 1. 

L ' e f f e t  S t a rk  su r  une  toupie  symétr ique  e n  p ré sence  d e  s t r u c t u r e  quadripo- 
l 

l a i r e  peu t  ê t r e  obtenu a l a  l imi t e  d e s  champs  S ta rk  fa ib les  ou des  c h a m p s  S ta rk  f o r t s  
, (TOWNES et SCHAWLOW - 1944) ; l e  passage  e n  c h a m p  f o r t  s e  f a i t  pour un e f f e t  S t a r k  

supérieur  à l ' e f f e t  quadripolaire  et qui  correspond sur  CH3CN à un c h a m p  é l ec t r ique  

1 E > 2 Volt/cm. Dans  n o t r e  cas, on p e u t  l imi t e r  l e  ca l cu l  a u  dép lacemen t  S t a rk  e n  c h a m p  

f o r t  et on o b t i e n t  pour E 2 70 Volt/ c m  un dép lacemen t  supérieur  à 2 MHz sur  l ' ensem-  

I ble  d e s  t rans i t ions  (M # O) s ans  ê t r e  g é n é  p a r  d ' au t r e s  t rans i t ions  a p p a r t e n a n t  à d ' a u t r e s  

va leurs  d e  K et susceptibles  d e  passer  e n  résonnance a v e c  l e  champ é lec t romagnét ique .  

III - 1-4 LIMITE DE SENSIBILITE DU SPECTROMETRE 

L e  signal d e  nu ta t ion  in t e r rompue  d é t e c t é  d o i t  r e s t e r  su f f i s amment  impor-  

t a n t  pour ob ten i r  un bon r a p p o r t  signal sur  bru i t  p e r m e t t a n t  une dé t e rmina t ion  p réc i se  

du t aux  d e  re laxa t ion  collisionnel ; ce signal e s t  d i r e c t e m e n t  proport ionnel  à l a  d i f fé -  

r e n c e  d e  populat ion r e l a t ive  à l a  t rans i t ion  é t u d i é e  qui  dépend d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  

t r ava i l  et  d e  l a  quan t i t é  d e  g a z  in t rodui te  l imi t ée  par  l a  pression d e  vapeur . Les  expé-  

r iences  sur  HCN à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  o n t  mon t ré  qu 'une  pression d e  0,-1 mT d e  g a z  

absorbeur  cor respondai t  à une  d i f f é rence  d e  population ANO ( % 3 10' molécules/cm3) 

suf f i sante  pour obteni r  un signal  co r r ec t .  On peut  a lors  e s t imer  l a  t e m p é r a t u r e  l a  plus 

~ basse  que  l 'on peu t  a t t e i n d r e  e n  expr iman t  l a  d i f f é rence  d e  population A N  ob tenue  à 
l 

l a  pression d e  vapeur Pv e n  fonct ion  d e  l a  t empéra tu re .  Dans  l e  cas d e  HCN, et e n  né- 
l 
l 

l g l igeant  les  fonct ions  d e  par t i t ion  é lec t ronique  e t  vibrat ionnelle ,  l a  d i f f é rence  d e  popu- 

I l a t ion  à l a  t e m p é r a t u r e  T et à la pression P s ' éc r i t  : 
I 





La f igure  111-2 r ep résen te  l a  va leur  d e  A N  à l a  pression d e  vapeur  Pv e n  

fonct ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  (en u t i l i sant  l 'éq 111-2 pour l a  pression d e  vapeur)  ; e n  

point i l lé  est indiquée l a  valeur  l imi t e  cor respondant  à A N o  qui  p e r m e t  d ' e s t imer  l a  

t e m p é r a t u r e  l a  plus basse  q u e  l 'on peu t  envisager  dans  l e  s p e c t r o m è t r e  : d a n s  l e  cas 

d e  HCN, i l  semble  q u e  l 'on puisse descendre  jusqu'à une t e m p é r a t u r e  d 'environ 130" 

Kelvin, so i t  un gain d 'une  so ixanta ine  d e  d e g r é s  sur  les  mesures  habi tue l les  e n  f ré-  

quence  résolu (NERF - 1975) qui nécess i ten t  d e s  quan t i t é s  plus impor t an te s  d e  gaz  

absorbeur  (la t e m p é r a t u r e  l a  plus basse e f f e c t i v e m e n t  a t t e i n t e  est d e  135" Kelvin). 

On c o n s t a t e  (Fig 111-2) l a  c h u t e  t r è s  f o r t e  d e  l a  d i f f é rence  d e  population a u  voisinage 

d e  l a  l imi t e  d e  sensibi l i té  qui e m p ê c h e  une dé t e rmina t ion  préc ise  d e  cette l imite.  

L e  cas d e  CH,CN est rendu plus d i f f ic i le  p a r  l ' ex is tence  d e  t rans i t ions  

mult iples  a y a n t  d e s  momen t s  dipolaires  d i f f é ren t s  ; une simulat ion numér ique  compa- 

r a n t  l e  signal d e  nu ta t ion  sur  CH,CN ( 5  1-3-3) et sur  HCN (T : 300" K p .i 0,I mT) 

a pe rmis  d ' e s t imer  à 0 , 5  mT l a  pression pa r t i e l l e  nécessa i re  d e  CH,CN à t e m p é r a t u r e  

ambiante .  Un ca l cu l  ana logue  a u  ca l cu l  p récéden t  a permis  d 'es t imer  l a  t e m p é r a t u r e  

l imi t e  d e  t rava i l  à 140" Kelvin pour l ' é la rg issement  par  un g a z  tampon. 

III - 2 FONCTIONNEMENT DU SPECTROMETRE 

On p r é s e n t e  les  deux méthodes  possibles d e  mesure  ( 5  1-2-2) d 'é la rg issement  

d e  HC"N par d e s  g a z  tampons  ; l e s  r é su l t a t s  son t  comparés  e n t r e  eux  et a v e c  ceux 

p récédemment  ob tenus  dans  une  ce l lu le  d i f f é r e n t e  (DEROZIER - 1984). L 'exce l len te  

concordance  des  r é s u l t a t s  mon t re  l e  bon fonct ionnement  du  s p e c t r o m è t r e  à t empéra-  

t u r e  a m b i a n t e  et  p réc i se  l a  :né thode  à employer  à basse t empéra tu re .  

III - 2-1 METHODE DE VARIATION DU TEMPS DE LATENCE 

Pour une  pression pa r t i e l l e  d e  g a z  absorbeur  c o n s t a n t e  e t  pour d i f f é ren te s  

pressions d e  g a z  tampon,  on en reg i s t r e  l 'évolut ion du signal d e  nuta t ion  pure,  d e  nuta-  

t ion in ter rompue et d 'absorpt ion e n  régime s t a t ionna i r e  e n  fonction du t e m p s  d e  l a t e n c e  

( 5  1-2-2). On en  dédu i t  l e  t e m p s  d e  relaxat ion e n  a jus t an t  l e  signal expé r imen ta l  sur  une  

exponent ie l le  : l a  F igure  111-3 p ré sen te  une expé r i ence  d e  mesure  d e  l ' é la rg issement  

d e  HCN par  l ' a z o t e  pour la  plus basse  t e m p é r a t u r e  q u e  l 'on pû t  a t t e i n d r e  dans  ce cas 

(T = 137" K). On renouvelle  l ' expér ience  pour d i f f é ren te s  pressions par t ie l les  d e  g a z  

tampon et on a j u s t e  l e s  r é su l t a t s  sur  une d r o i t e  (Fig 111-4) : l a  pen te  d e  l a  d ro i t e  donne  
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FIG 111-5 
ELARGISSEMENT DE HCN PAR He 

expérience de variat ion de l a  prérsion de gaz tampon 

prérsion HCN = O.  il mT 
tempr de la tences  20 microrecondea 

C w  (300 KI : ( 2.026 +/- 0.015 1 kHr/aT 

1 0  15 20 
PRESSION TOTALE (m T 1 
FIG 111-6 

ELRRGISSEMENT DE HCN PAR He 

TEMPS DE LATENCE (microsecondes) 



1 l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  c h e r c h é  ~ ~ s ~ - ~  (T). L 'ordonnée à l 'or igine A V O  corres-  ~ pond à l ' é la rg issement  dû aux  collisions sur  l e s  parois  A v p a r  plus 1' au toé l a rg i s semen t  
HCN-HCN(T) 1 du g a z  absorbeur à l a  pression par t ie l le  FHCN (0,Ol mT) : PHCN C 

(eq 1-5). On peut  ob ten i r  une va leur  approchée  d e  Av0 e n  e s t i m a n t  A u p a r  zV0/2 ir&b 

(MADER - 1979) où  vo  est l a  v i tesse  l a  plus probable d e s  molécules d e  H C N  et b l a  

plus p e t i t e  dimension des  p la teaux S ta rk  (b = 1 5  mm) ; on p e u t  e s t i m e r  é g a l e m e n t  
l , 

H C N - H C N ( ~ )  w à 56 kHz lmT e n  ex t r apo lan t  d e s  r é su l t a t s  d e  NERF (1975) et obteni r  une  
l 

valeur  approchée  d e  AVO d e  1,8 kHz e n  bon acco rd  a v e c  l a  valeur  expé r imen ta l e  d e  

1,234 2 0,21 kHz. 

Une mesure  d e  t e m p s  d e  relaxat ion prend 2 à 3 minutes  et une  d iza ine  d e  

va leurs  su f f i t  pour obteni r  l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel à l a  t e m p é r a t u r e  

donnée,  so i t  environ 112 heure  pa r  g a z  tampon étudié.  On a c o n s t a t é  une  g rande  repro-  

duct ib i l i té  d e s  mesures  qui p e r m e t t e n t  une di lut ion d e s  g a z  t r è s  i m p o r t a n t e  (coef f ic ien t  

d e  di lut ion = 100) et r e s t en t  t r è s  sensibles, m ê m e  à basse  t e m p é r a t u r e  quand l a  pres-  

sion du g a z  absorbeur est d e  quelques c e n t i è m e s  d e  mTorr. 

I!I - 2-2 METHODE DE VARIATION DE LA PRESSION DE GAZ TAMPON 

Pour une  quan t i t é  d e  g a z  absorbeur f ixée  et  un t e m p s  d e  l a t e n c e  cons tant ,  

l on en reg i s t r e  l 'évolut ion des  d i f f é r e n t s  signaux e n  fonction d e  l a  pression par t ie l le  d e  

g a z  tampon (11-4-3). En a jus t an t  l a  courbe  dédu i t e  d e s  mesures  par  l a  fo rmule  11-17 sur  

une exponentiel le ,  on  ob t i en t  d i r e c t e m e n t  l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  dû  a u  g a z  t a m -  

pon à l a  t e m p é r a t u r e  considérée.  La  f igure 111-5 p ré sen te  une  expér ience  sur  I'helium 

a t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  pour un t e m p s  d e  l a t e n c é  d e  20 microsecondes ; d ' au t r e s  ex-  

pér iences  pour d ' au t r e s  t e m p s  d e  l a t e n c e  m o n t r e n t  une t r è s  bonne reproduct ib i l i té  d e s  

r é su l t a t s  (Fig 111-6). En plus d e s  avantages:de l a  mé thode  précédente ,  cel le-ci  est donc  

beaucoup plus rapide puisqu'une unique expé r i ence  (2 à 3 minutes)  p e r m e t  d 'obteni r  l e  

l coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel à l a  t e m p é r a t u r e  f ixée.  D e  plus, l a  pression 

in i t ia le  d e  g a z  a c t i f  n ' a  pas d ' impor t ance  et i l  n'y a pas  à f a i r e  une d iza ine  d e  mesu- 

r e s  a v e c  e x a c t e m e n t  l a  m ê m e  pression d e  g a z  absorbeur.  

l A basse t empéra tu re ,  l e s  résu l ta t s  ob tenus  pa r  cette mé thode  n e  sont  plus 

reproductib!es et peuvent  ê t r e  e n  désaccord  a v e c  ceux  ob tenus  pa r  l a  mé thode  d e  va- 

r ia t ion  du t emps  d e  la tence .  II s emble  que  l a  non reproduct ib i l i té  d e s  mesures  so i t  l i é e  

à l a  v i tesse  d ' introduction du g a z  ; ce qui f e r a i t  penser  q u e  l 'homogénéisat ion du g a z  

l s ' e f f e c t u e  à un r y t h m e  t rop  l e n t  f a c e  à l a  v i t e s se  d'acquisition. En e f f e t ,  on a pu re-  



T A B L E A U  1 1 1 - 3  

\",-J ELARCISSEMENT D E  LA TRANSITION J : 0 - 1 D E  HC"N A LA TEMPERATURE AMBIANTE 

(2) COLMONT (1985) 

EXL'ERIENCE EN 

FIlEQUENCE RESOLUE (2) 

6,58 ( 5 )  

* 
CI 
Q\ 

EXPERIENCES EN TEMPS RESOLU 

(1) DEUOZlEU (1984) 

NOUVELLE CELLULE 
1 

Méthode  d e  Variation 
du  Ternps d e  l a t e n c e  

6,98 ( 6 )  

ANCIENNE 

Méthode  d e  Variation 
du  Temps  d e  L a t e n c e  

7,Ol (10) 

6,02 ( 5 )  

2,09 ( 5 )  

Méthode  d e  Variation d e  
la  Pression d e  g a z  tampon 

6,92 (4) 

CELLULE (1)  

Méthode  d e  Variation d e  
l a  Pression du  g a z  t a m p o n  

7,16 (8) 

4,99 (7) 

2,04 (2) 



marquer  e n  par t icu l ie r  q u e  lorsque l 'on in t rodui t  une  quan t i t é  i m p o r t a n t e  d e  g a z  à basse  

t e m p é r a t u r e ,  il est nécessa i re  d ' a t t e n d r e  quelques secondes pour que  l a  pression lue sur  

l a  jauge se stabilise. 

III - 2-3 DISCUSSION DES RESULTATS 

Les r é su l t a t s  obtenus  su r  l e s  d i f f é ren t s  gaz  t ampons  à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  

sont  p ré sen té s  dans  l e  tab leau  111-3 pour les  2 mé thodes  d e  m e s u r e  d é c r i t e s  précédem- 

m e n t  e n  ut i l isant ,  d 'une  par t ,  l a  nouvelle  ce l lu le  S t a rk  r éa l i s ée  et, d ' a u t r e  par t ,  une a 

ancienne  ce l lu le  qui  a serv i  aux  tests d e  l a  mé thode  d e  nu ta t ion  in ter rompue (DEROZIER 

1984) ; on p résen te  é g a l e m e n t  des  r é su l t a t s  ob tenus  e n  " f réquence  résolue1' pa r  une a u t r e  

équipe  du labora to i re  (COLMONT - 1985). L 'ensemble  d e  ces ré su l t a t s  est e n  t r è s  bon 

acco rd  quel le  que  so i t  l a  méthode  employée  et l a  cel lule u t i l i s ée  et  m o n t r e  l a  f iab i l i té  

d e  nos expériences.  

A basse t empéra tu re ,  l a  mé thode  d e  variat ion d e  l a  pression d e  g a z  tampon 

n e  peu t  plus ê t r e  employée  du fa i t ,  s ans  doute,  d e  l ' impar fa i t e  homogénéisat ion e n  t em-  

pé ra tu re  du gaz.  Pour cette raison, t o u t e s  l e s  mesures  à basse  t e m p é r a t u r e  sont  réali- 

s ées  par  l a  mé thode  d e  variat ion du  t e m p s  d e  l a t e n c e  qui r e s t e  p a r f a i t e m e n t  reproduc- 

t ible  : l e  g a z  a l e  t e m p s  d e  se  m e t t r e  e n  t e m p é r a t u r e  a v a n t  l e  débu t  d e  l 'acquisi t ion 

des  s ignaux .. 

III- 3 RESULTATS EXPERIMENTAUX 

III - 3-1 RESULTATS SUR L'ACIDE CYANHYDRIQUE 

III - 3-1 -1 pro tocole  expér imenta l  

1 

1 Les  mesures  d 'au toé iarg issement  n 'ont  pu ê t r e  réa l i sées  à c a u s e  d e  l a  p u r e t é  

i insuf f i sante  du g a z  absorbeur  ; on a donc  mesuré  l ' é la rg issement  d e  H C ' ~ N  pa r  divers  

1 gaz  é t r a n g e r s  : N, , H, , D, , Ar , H e  . Les mesures  à une t e m p é r a t u r e  donnée  sont ,  

e n  généra l ,  réa l i sées  success ivement  sur  les  5 g a z  a u  cours  d e  l a  m ê m e  s é a n c e  d e  t r a -  

vail (30 minutes  pa r  gaz)  ; l 'ordre d e  passage é t a n t  modifié pour chaque  valeur  d e  t e m -  
l péra ture .  II e s t  possible d ' e f f ec tue r  deux sér ies  d e  mesures p a r  jour : e n  réa l i sant  un 

ref ro id issement  à t r è s  basse t e m p e r a t u r e  ( : 140" K) dans l 'après-midi,  on re t rouve  l a  

1 ce l lu le  p r ê t e  l e  lendemain  matin,  pour une nouvelle  sér ie  à u n e  t e m p é r a t u r e  in termé-  



TABLEAU III - 4 

RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA RELAXATION COLLISIONNELLE 

DE LA TRANSITION 3 : 0 - 1 DE H C ' ~ N  E N  FONCTION DE 

LA TEMPERATURE POUR DIVERS GAZ TAMPONS 

AZOTE 

HWHM 
(O (kHz/rnT) 

ARGON 

HYDROGENE 

T ( O  K i  HWHM 
(kHz/mT) 

DEUTERIUM 

HELEUM 

T ( O  KI 
HWHM 

(kHz/rnT) 



dia i re  (250-270" K). C e t t e  technique  p e r m e t  un ga in  d e  t e m p s  pour l a  s tabi l isat ion d e  

t e m p é r a t u r e  et une économie  d ' a z o t e  liquide pour l e  refroidissement.  

III - 3-1-2 présenta t ion  d e s  r é su l t a t s  

L 'ensemble  d e s  r é su l t a t s  est r epor t é  d a n s  l e  t ab l eau  111-4 r e spec t ivemen t  

pour l e s  g a z  tampons  a z o t e ,  hydrogène, deutér ium,  argon et hélium. Le  t ab l eau  pré- 

s e n t e  l a  t e m p é r a t u r e  moyenne  d e  t r ava i l  a v e c  une  ince r t i t ude  qui comprend l a  préci- 

sion d e  mesure  et l 'évolut ion d e  t e m p é r a t u r e  pendan t  l ' expér ience  ; i l  donne  I'élargis- 

s e m e n t  du g a z  absorbeur  par  l e  g a z  tampon,  ob tenu  par  une mé thode  d e  moindres  

c a r r é s  ; l ' incer t i tude  indiquée correspond à une e r r e u r  s tandard.  

La f igure  111-7 r ep résen te  l 'ensemble d e s  r é su l t a t s  (échel le  Logari thmique 

suivant  l e s  deux axes)  ; i l  est é g a l e m e n t  r epor t é  pour comparaison l e s  mesures  d e  

COLMONT (1985) dans  l e  cas d e  l ' a z o t e  et d e  N E R F  (1975) pour l 'hydrogène,  l e  deuté-  

rium et l 'hélium. 

Pour un g a z  tampon donné, l e s  mesures  son t  a j u s t é e s  sur  une courbe  con- 

f o r m e  à l a  loi empir ique  habituel le  : 

a-b T -n 
C, (T) = CG (To) 

Les  p a r a m è t r e s  expér imentaux c g b ( r o )  e t  n son t  dé t e rminés  p a r  une 

méthode  d e  moindres c a r r é s  ( 5  11-4-4-2) pour l ' in te rva l le  d e  t e m p é r a t u r e  qui correspond 

à une évolut ion l inéa i re  du  logar i thme du coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel e n  

fonction du  logar i thme d e  l a  t empéra tu re .  Les courbes  point i l lées d e  l a  f igure  111-7 

r ep résen ten t  l e s  r é su l t a t s  obtenus  qui sont  repris  d a n s  l e  tab leau  111-5 où on préc ise  

l ' in te rva l le  d e  t e m p é r a t u r e  cons idéré  ( les  i nce r t i t udes  cor respondent  à une e r r e u r  

s tandard) .  

III - 3-1-3 discussion d e s  r é su l t a t s  

a )  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  I 

L'évolution e n  t e m p é r a t u r e  d e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  collisionnel l 

semble  c o n f o r m e  à l a  loi empir ique  u t i l i sée  (éq 111-4) et dans  l e  cas d e  l 'argon,  on peut  



TABLEAU III - 5 

15 HC N (J : O - 1) ELARCISSEMENT ET DEPENDANCE EN TEMPERATURE 

CU,(T) = CW(To = 300 K) (TITO)- " 

G a z  Tampon Gamme d e  Tempéra ture  

L' incert i tude correspond a une  déviat ion standard.  

F I G  III-? 

RESULTATS EXPERI>IENTAUX ) 
Les courbes en pointillées correspondent à l'ajustement 
sur une droite des resultats. 





TABLEAU III - 6 

RESULTATS DEJA PUBLIES C O N C E R N A N T  L A  RELAXATION COLLISIONNELLE DE LA 

TRANSITION J : 0 - 1 DE H C N  P A R  DIVERS G A Z  TAMPONS 

P a r t e n a i r e s  de collision T e m p é r a t u r e  (O K) MWHM (kHz/mT) R é f é r e n c e  

14 H C  N - N2 A m b i a n t e  

A m b i a n t e  

HC"N - Ar A m b i a n t e  

A m b i a n t e  

N E R F  (1975) 
11 

VARGHESE E T  HANSON 
(1984) 

SMITH et a l  (1984) 

COLMONT (1985) 
II 

N E R F  (1975) 
II 

VARGHESE ET HANSON 
(1984) 
THlBAULT et a l  (1963) 

* é t a t  e x c i t e  d e  vibration b a n d e  V 
3 

+ é t a t  e x c i t é  d e  vibration b a n d e  V ( r é s u l t a t  e x t r a p o l é  pour  la J : 0- 1 )  
1 



remarquer un parfa i t  accord dans tou te  l a  gamme d e  température  explorée (Fig 111-7). 

Cependant, pour I 'azote, l'hydrogène et sur tout  l e  deuterium, on obt ient  une rupture  d e  

pente à basse t empéra tu re  ; dans le  cas du deuterium, l a  rupture d e  pente s ' e f fec tue  

à une température  re la t ivement  plus é levée et on obt ient  à basse t empéra tu re  une évo- 
a-b lution également  conforme à la  loi empirique mais a v e c  des paramètres  C W  (To) et 

n différents. Le fa i t  que  l a  rupture d e  pente  n 'apparait  pas sur les  g a z  rares  et qu'elle 

s 'e f fectue  à d e s  températures  différentes pour les  a u t r e s  gaz  tampons permet  d e  pen- 

s e r  qu'il ne  s 'agi t  pas d'une e r reur  due à la  méthode expérimentale mais réel lement  

d'un phénomène physique. Pour l'hydrogène et l 'azote,  la  rupture d e  pente  e s t  proche 

d e  la limite d e  sensibilité du spectromètre  pour l e  cas d e  HCN et il est impossible d e  

donner une évolution c o r r e c t e  a plus basse température.  

C e t t e  rupture n e  peut pas ê t r e  imputée a u  phénomène d e  transpiration ther-  

mique ou à une mauvaise est imation d e  son importance : en  e f fe t ,  que  l'on e f f e c t u e  ou 

non les corrections d e  pression (9  II-2-3-2), on obt ient  toujours une inflexion d e  l a  pen te  

s i tuée  approximativement dans la  même zone de  température.  

b) comparaisons avec  d 'autres  résultats  

On présente l 'ensemble des résultats  expérimentaux obtenus dans l a  l i t tera-  

t u r e  pour la  transition J : O - 1 de  HCN élargie par  les  divers g a z  tampons:qui nous 

intéressent (Tab 111-6) ; on donne également  les r6sul ta ts  correspondant à d e s  etats 

exci tés  de  vibration & HCN puisqu'un travail  récent  d e  SMITH et a l  (1986) a montré  

que l 'e f fe t  sur la  largeur collisionnelle d e s  raies d e  rotation-vibration ( V : O - 5 )  

semblait  négligeable : 

Les résultats  e n  fonction d e  la  t empéra tu re  d e  COLMONT (1985) dans l ' é t a t  

fondamental d e  HCN (repor tés  sur la Fig 111-7) montrent  un bon accord a v e c  nos mesu- 

res  ; les résul ta ts  obtenus en  infrarouge à t empéra tu re  ambiante  sur des  états exc i t és  

d e  vibrations sont  également  t r è s  voisins. 

HCN - H, e t  HCN - D, 

NERF (1975) a e f fec tué  des mesures à deux températures  di f férentes  (repor- 

t é s  sur la Fig 111-7) ; ses  résul ta ts  (Tab 111-6) sont plus faibles que nos propres valeurs 

mais correspondent aux incert i tudes près. D'autres mesures sur H, fa i t e s  dans l ' é t a t  d e  
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vibrat ion V, et pour d e s  doublets  1 (MEHROTRA e t - a l  - 1985 ; CHARRON et a l  - 

1980) n e  p e r m e t t e n t  p a s  une  comparaison,  les  t rans i t ions  é t u d i é e s  cor respondant  à d e s  

valeurs  d e  J plus é l e v é e s  que  nous pourrons examine r  dans  l e  qua t r i ème  chapi t re .  

HCN - Ar 

Il ex i s t e  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  des  mesures  pour d e s  t ransi t ions d e  rotat ion-  

vibrat ion dans  l a  bande  VI (VARGHESE et HANSON - 1984) et dans  l a  bande  V3 

(THIBAULT et a? - 1963) qui p ré sen ten t  un bon a c c o r d  pour l a  t ransi t ion J : O - 1 

d e  HCN cons idérée  (Tab  111-6). Il f a u t  mentionner l ' é tude  d e  CHANG et HANSON 

(1985) sur  l a  ra ie  P(10) d e  l a  bande  VI d e  v ibra t ion  qui f a i t  appa ra î t r e  une  dépen- 
+ dance  e n  t e m p é r a t u r e  ( n = 0,63 - 0,06) e n  t r è s  bon acco rd  a v e c  no t r e  r é s u l t a t  ( n  = 

0,67 -f 0,03). Citons,  pour finir,  d e s  mesures  e n  double  résonnance  microonde sur  les  

doublets  1 d e  l a  bande  V, d e  vibrat ion (COHEN et WILSON - 1973) pour d e s  va- 

leurs  d e  J plus é l e v é e s  que  nous ut i l iserons u l t é r i eu remen t  pour conf i rmer  l a  valeur  

ob tenue  dans  ce t r ava i l  (§IV - 3). 

HCN - He 

NERF (1975) a é tud ié  l ' é la rg issement  d e  HC"N pa r  l 'hélium (J = O - 1) 

dans  l ' é t a t  fondamenta l  d e  vibrat ion (Tab 111-6) ; on  r epor t e  l e s  valeurs  ob tenues  sur  

l a  Fig 111-7 qui m o n t r e n t  un bon a c c o r d  a v e c  nos  expériences.  D ' au t r e s  r é s u l t a t s  e n  

ro ta t ion  vibrat ion pour d e s  doubles 1 et d e s  J plus é l evés  (COHEN e t  WILSON - 
1973 ; CHARRON et a l  - 1980 ; MEHROTRA et a l  - 1985) n e  p e r m e t t e n t  p a s  une com-  

paraison d i rec te .  

III - 3-2 RESULTATS SUR L'ACETONITRILE 

III - 3-2-1 faisabil i tés  d e s  mesures.  

L e  cas d e  l a  t ransi t ion J : 4 - 5 d e  CH,C '~N n e  correspond pas  c o m m e  

pour HC"N, à un s y s t è m e  à deux niveaux (111-1-3) mais  l e s  r é su l t a t s  théor iques  et 

d e s  ca lculs  numériques (9  1-3-3) m o n t r e n t  que  l a  mé thode  d e  mesure  d e v r a i t  conduire 

éga lemen t  à une  exponent ie l le  don t  l e  t emps  ca rac t é r i s t i que  d ' amor t i s semen t  corres-  

pond a u  t e m p s  d e  re laxa t ion  collisionnelle. On a testé expé r imen ta l emen t  l a  mé thode  

dans  l e  cas d e  I ' au toé larg issement  d e  CH3CN et dans  l e  cas d e  l ' é la rg issement  induit 

par  l 'azote.  Les  courbes  expé r imen ta l e s  ob tenues  sont  bien exponentiel les  : l a  f igure 

III- 8 p ré sen te  une expé r i ence  d ' é l e r ~ i s s e m e n t  d e  CH,CN pa r  N, à 186" K pour 4 mT 
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i TABLEAU III- 7 

RESULTATS EXPERIMENTAUX CONCERNANT LA RELAXATION COLLISIONNEL DE 

LA TRANSITION 3 : 4 - 5 K = 3 DE CH,CN EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 
2 - 

CH3CN - CH3CN 

r ( O  K) HWHM (kHz/mT) 
, 

296 (1) 57,3 (6) 

270 (2) 62,3 (20) 

225 (2) 66,5 (13) 

195 (2) 75,7 (16) 

186 (2) 77,7 (35) 

TABLEAU III - 8 

CH3CN - N2 

T ( O  K) HWHM (kHz/mT) 

COEFFICIENTS D'ELARCISSEMENT ET DE TEMPERATURE 

> 

Gaz Tampon 

CH3CN 

N2 

Gamme de Température 

180 - 300 K 

160 - 300 K 

I 

C W  (TOI 

kHz/mT 

56,9 (6) 

7,9 (4 )  

n 

0,63 ( 5 )  

0.51 (10) 





d e  g a z  tampon ; a p r è s  a j u s t e m e n t  pa r  moindres ca r r é s ,  l ' e r reur  résiduel le  est, e n  

e f f e t ,  in fér ieure  à 1 %. 

III - 3-2-2 r é su l t a t s  expér imentaux 

L e  p rocédé  expé r imen ta l  est l e  m ê m e  que  ce lu i  déc r i t  sur  HCN ; on é t u d i e  

success ivement  l ' é la rg issement  d e  CH,CN pa r  CH,CN et pa r  N, pour d i f f é ren te s  t e m -  

pé ra tu re s  pa r  l a  méthode  d e  variat ion du t e m p s  d e  l a t e n c e  (111-2-1) et on peu t  e n  dé-  

du i r e  l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel à 300" K C$(TO) et l e  coe f f i c i en t  d e  

dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  n. L 'ensemble d e s  résu l ta t s  est repor té  d a n s  l e  tab leau  

111-7. La  f igure  111-9 r ep résen te  l e s  mesures  a v e c  une é c h e l l e  logari thmique su ivant  l e s  

deux axes,  l e s  courbes  e n  point i l lé  cor respondent  aux courbes  théor iques  (éq  111-4) dé -  
a-b d u i t e s  des  p a r a m è t r e s  C W  (To) et n ob tenus  (Tab 111-8). 

Les  r é su l t a t s . expé r imen taux  sont  e n  bon a c c o r d  a v e c  l a  loi habituel le  d e  

dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  et on peu t  conc lu re  sur  l a  fa i sabi l i té  d e  l a  mé- 

thode  d e  nuta t ion  in ter rompue dans  l e  cas d e  CH,CN, ce qui p e r m e t  d 'envisager  d e s  

mesures  pour d ' au t r e s  g a z  t ampons  ainsi q u e  pour d ' a u t r e s  gaz  absorbeurs  du m ê m e  

t Y  Pe* 
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I V - E T U D E S  T H E O R I Q U E S  

L e s  in t e rac t ions  q u e  subit  une  molécule a c t i v e  e n  p ré sence  d 'une  molécule  

tampon,  a p p o r t e n t  des  modif icat ions d a n s  son s p e c t r e  : dép lacemen t  d e  l a  f r é q u e n c e  

d'absorption, é l a rg i s semen t  d e  l a  ra ie  et variat ion d e  l ' intensité. Un nombre  i m p o r t a n t  

d 'essais  théor iques  a été consac ré  a u  problème d e s  é la rg issements  d e s  raies. Les  plus 

anc iens  , e n  par t icu l ie r  l e  t r a i t e m e n t  p a r  in tégra les  d e  Four ier  développé  in i t i a l emen t  

par  LORENTZ (1906), LENZ (1933) et WEISSKOPF (1933), o n t  donné  d e  bons r é su l t a t s  

d a n s  l e  domaine  optique. ANDERSON (1949) a généra l i sé  l e  t r a i t e m e n t  dans  l e  domaine  

microonde et inf rarouge  ; cette théor ie  l a rgemen t  employée ,  a f a i t  l 'objet  d e  nombreux 

t r avaux  ; on p e u t  no te r  e n  par t icu l ie r  l e  t rava i l  d e  mise  a u  point d e  TSAO et CURNUTTE 

(1962), c o m p l é t é  par  l e s  t r avaux  d e  ROBERT et a l  (1969) conce rnan t  l e s  potent ie l s  in ter -  

moléculaires. C e s  t h é o r i e s q u i  cons idèrent  une  t r a j ec to i r e  rec t i l igne  d e s  pa r t ena i r e s  d'in- 

te rac t ion ,  o n t  été r é c e m m e n t  modif iées p a r  ROBERT et BONAMY (1979) pour t en i r  

c o m p t e  d e  l a  courbure  d e s  t r a j ec to i r e s  l o r s  d e s  collisions à c o u r t e  approche.  

L e  b u t  du p ré sen t  chap i t r e  est d 'essayer  d e  ca lculer  t héo r iquemen t  l e s  ré -  

su l t a t s  expér imentaux qui  o n t  été présentés,  ce qui p e r m e t t r a  a lo r s  d e  prévoir  l e s  lar-  

geu r s  d e  r a i e  a t t e n d u e s  ainsi  q u e  les  coe f f i c i en t s  d e  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  pour 

d ' au t r e s  t rans i t ions  in t é re s san t  l a  planétologie . On p résen te  donc l a  théor ie  d 'ANDER- 

SON, TSAO et CURNUTTE et l e  p rog ramme d e  ca lcul  numérique u t i l i sé  pour l a  dé t e r -  

minat ion d e s  t aux  d e  re laxa t ion  collisionnelle. C e t t e  t héo r i e  e s t ,  e n  e f f e t ,  bien a d a p t é e  

dans  l e  cas du  couple  HCN - N2 pour lequel  l ' in te rac t ion  est for te ,  et on d i scu te ra  en- 

su i t e  sa val id i té  pour l e s  a u t r e s  pa r t ena i r e s  d e  collision envisagés. Pour  finir, on  donne 

l 'applicat ion d e s  ca lculs  à c e r t a i n s  couples d e  molécules pour compara ison  a v e c  l e s  ré-  

su l t a t s  expér imentaux et quelques ca lculs  prévisionnels. 



IV - 6 METHODE D'ANDERSON, TSAO ET CURNUTTE 

IV - 1-1 LA THEORIE D'ANDERSON DES RAIES ELARGIES PAR PRESSION 

La théo r i e  d'ANDERSON (1949), d a n s  sa fo rme  l a  plus généra le ,  d é c r i t  l a  

largeur d e  ra ie  à p a r t i r  du taux,  ca l cu lé  e n  mécanique  quantique,  d e  changemen t  d e  

phase d e  l a  radiat ion moléculaire  dû  à l ' i n t e rac t ion  e n t r e  deux molécules. El le  inclut  

l e s  deux cas l imi t e s  : l a  s i tuat ion où  ni l a  molécule  ac t ive ,  ni l e  pa r t ena i r e  d e  collision 

n e  changen t  d e  nombre  quantique re la t i f  à l eu r s  niveaux d ' éne rg ie  non pe r tu rbés  ( cas  

adiabat ique) ,  et l a  s i tua t ion  o ù  l 'une  d e s  deux molécules  a u  moins change  d ' é t a t  quan- 

t ique  ( cas  non adiabat ique) .  Le  cas non ad iaba t ique  inclut  l e s  possibilités d e  résonnance 

e x a c t e  (au toé larg issement)  ou d e  quas i  résonnance.  C e t t e  t héo r i e  a été l a rgemen t  dis- 

c u t é e  et développée p a r  TSAO et CURNUTTE (1962) et p r é s e n t é e  d e  f açon  simplif iée 

dans  un a r t i c l e  d e  r evue  d e  BIRNBAUM (1967). L a  présenta t ion  qui su i t  reprend ces 

t r a v a u x . a v e c  l e s  m ê m e s  simplifications.introduites pour r endre  possible l e  ca lcul  d e s  

la rgeurs  d e  raie. 

IV - 1-1-1 - Principe du  calcul  

Les approximat ions  u t i l i sées  sont  l e s  su ivantes  : 

i) l 'approximation d ' impac t  : l a  d u r é e  d e  l a  collision est p e t i t e  c o m p a r é e  a l ' inter-  

va l le  d e  t e m p s  qui s épa re  deux  collisions et les  collisions sont  uniquement  binai- 

r e s  ; ainsi, l ' é la rg issement  collisionnel est proport ionnel  à l a  pression d e  gaz. Si 

l e s  collisions son t  d e  c o u r t e s  du rées  d e v a n t  l e  t emps  moyen e n t r e  deux collisions, 

on peu t  négliger  l ' inf luence t r è s  complexe  d e  ce qui se passe du ran t  l a  collision 

(l 'absorption indui te  par  pression e s t  ainsi  exc lue  dans  I 'approximation d ' impact) .  

C e c i  est d ' a u t a n t  plus vrai  q u e  l e s  dens i t é s  sont  fa ib les  et q u e  l e s  collisions bi- 

na i res  sont  prépondérantes.  On e n  dédui t  q u e  dans  l e  c a d r e  d e  cette approxima- 

t ion,  l a  f o r m e  d e  l a  ra ie  e s t  une  Lorentz ienne  (BIRNBAUM - 1967). 

ii) l e  inouvement d e s  molécules n ' e s t  pas t r a i t é  en  mécanique  quant ique  mais  e s t  

d é c r i t  par  une  trajectoireclassique.  T a n t  q u e  la  d i s t ance  d ' in terac t ion  des  fo rces  

in termolecula i res  e s t  beaucoup plus i m p o r t a n t e  que  l a  dimension du paquet  d'on- 

d e s  associé a u  mouvement  d e  l a  molécule  (Longueur d 'onde d e  D e  Broglie), celui- 

c i  peut  ê t r e  cons idéré  c o m m e  ponctuel  s a n s  c o m m e t t r e  d 'e r reurs  impor tantes .  



iii) l a  t r a j e c t o i r e  est d é c r i t e  par  un mouvement  rec t i l igne  à v i t e s se  cons tante .  Dans  

les  collisions à faibles  p a r a m è t r e s  d ' impact ,  l 'approximation n ' e s t  pas  r éa l i s t e  

mais  l e s  e r r e u r s  in t rodui tes  sont  négligeables quand l ' in té rac t ion  est f o r t e  et a 

c o m p l è t e m e n t  in ter rompu l a  radiation. C e t t e  approximat ion  néglige é g a l e m e n t  

l e  rôle d e s  collisions a v e c  changemen t  d e  v i t e s s q  ce qui est justifié dans  l a  me- 

su re  où l e s  énerg ies  c iné t iques  r e s t e n t  t r è s  g randes  devant  l a  modif icat ion d 'é-  

nergie d e  ro ta t ion  d e s  pa r t ena i r e s  d e  collisions. 

iiii) Les r a i e s  spec t r a l e s  s o n t  bien résolues:; ce qui est l e  cas d e s  é t u d e s  expér imen-  

t a l e s  prksentées  ici. C e c i  rend l a  t héo r i e  d i f f ic i lement  appl icable  aux  r a i e s  

spec t ra l=  qui .se r e c o w e n t . e t  qui s o n t  couplées p a r  l e s  collisions. 

Sur  l a  base  d e  ces approximations,  ANDERSON (1949) a mon t ré  q u e  l 'on 

o b t e n a i t  une f o r m e  d e  ra ie  Lorentz ienne  où  l a  demi  l a rgeu r  à mi hau teu r  A U  et l e  

dép lacemen t  e n  f r équence  AVS son t  donnés pa r  : 

a.: et a.. sont ,  respec t ivement ,  l a  p a r t i e  rée l le  et imagina i re  d e  l a  sec t ion  e f f i c a c e  
11 11 

d e  collision ; l e s  indices 1 et 2 f o n t  r é f é rence ,  respec t ivement ,  aux  molécules a c t i v e s  

et pe r tu rba t r i ce s  ; N i e s t  l a  dens i t é  d e s  molécules  et v..  r ep résen te  leur  v i tesse  relat ive.  
11 

Une simplif icat ion d e s  ca lculs  est ob tenue  e n  cons idérant  uniquement  l a  v i tesse  l a  plus 

probable.;Les mesures  f a i t e s  e n  microonde o n t  mon t ré  qu 'à  l a  l imi t e  d e s  basses pres- 

sions et a u  voisinage d e  l a  résonnance,  l ' é la rg issement  homogène d e  l a  ra ie  est co r rec -  

t e m e n t  r ep résen té  pa r  une Lorentz ienne  et q u e  A U  e s t  proport ionnel  à l a  pression 

(TOWNES et SCHAWLOW - 1944). 

La sec t ion  e f f i c a c e  d e  collision est ca lculée  à par t i r  d e s  équat ions  : 

O J 2  = l m 2 T  b db sJ2 ( b )  
( IV -3) 

où aJ2 e s t  l a  sec t ion  e f f i c a c e  par t ie l le  d e  collision a s soc iée  a u  niveau J, d e  l a  mo- I 

l écu le  per turba t r ice ,  
p~ 2 

est l a  dens i t é  d e  molécule d a n s  l ' é t a t  J ,  , b est l e  point 



d e  plus cour t e  approche  d e  l a  t r a j ec to i r e  rec t i l igne  d é c r i t e  à vi tesse  c o n s t a n t e  (para-  

m è t r e  d ' impact)  et S J 2  (b) une  fonction o b t e n u e  à p a r t i r  du  hamil tonien t o t a l  du 

s y s t è m e  qui c a r a c t é r i s e  l ' e f f i cac i t é  d 'une  collision pour pe r tu rbe r  l a  rad ia t ion  molécu- 

laire. 

IV - 1-1-2 - Calcu l  d e  la  fonct ion  d ' in ter rupt ion  

En cons idérant  H l  et H z  , l e s  hamil toniens non per turbés  respec t ivement ,  

d e  l a  molécule a c t i v e  et d e  l a  molécule per turba t r ice ,  qui  n e  con t i ennen t  q u e  l e s  CO- 

ordonnées  in ternes  d e s  molécules, on peu t  é c r i r e  l 'opéra teur  d 'évolut ion ( U,(t) du 

s y s t è m e  Hl + H2 . C e t  o p é r a t e u r  p e r m e t  d ' é c r i r e  l 'hamil tonien associé  a u  potent ie l  

in te rmolécula i re  H c  ( t )  dans  l e  point d e  vue  d ' i n t e rac t ion  : 

H'c  ( t )  = UO-' (t). H c  ( t ) .  u o  ( t )  

L'évolut ion du hamil tonien t o t a l  H l  + H2 + H c  p e u t  a lors  s ' é c r i r e  à l ' a ide  d e  l 'opéra-  

t e u r  U ( t )  que l 'on  m e t  sous l a  f o r m e  : 

où T ( t ,  b) e s t  l 'op&-ateur d e   collision dont  l 'équation d 'évolut ion e s t  donnée  par  : 

on d é m o n t r e  a lo r s  (TSAO et CURNUTTE - 1962) que  s J 2 ( b )  peu t  se m e t t r e  sous l a  

f o r m e  : 

-- 
\ 

C ( J f ,  1, Ji;Mf,M,Mi). C (Jf,l,Ji i M i ,  ~ 9 ~ 1 )  

S J2(b)  = 1 - x 



Les é t a t s  initial et final d e  l a  molécule ac t ive  sont désignés par l ' indice i et f ; 

l ' é t a t  initial d e  l a  molécule perturbatrice e s t  indicée par 2. Les é t a t s  qui interagis- 

sent  avec  les étatscinitiaux par l ' intermédiaire du potentiel  intermoléculaire sont  

1 surmontés d'un prime et  C ( ) est un coeff ic ient  d e  Clebsch-Gordan. d signifie tous 

les  nombres quantiques associes à une dégénérescence : Mi, Mi', M f ,  M; , M2, MZ1, 

Le calcul d e  sJ2 (b) s 'obtient  e n  e f fec tuan t  un développement de T (b), 

T "(b) au second ordre et e n  introduisant l 'opérateur P défini par : 

+ Les l imites d ' integration sont étendues à - a puisque l ' interaction due à la  colli- 

sion disparait rapidement lorsque la  distance sdparant les  2 molécules augmente. 

En substituant ce résultat  dans l 'équation IV-7, on obt ient  pour sJ2 (b) les t e rmes  

d 'ordre zéro  : S: (b), d 'ordre 1 : s:' (b) et d'ordre 2 : s i2  (b). 

Le t e r m e  d'ordre zero  est nul puisque à l 'ordre zéro  il n'y a pas d'interaction, et le  

t e r m e  d'ordre 1, imaginaire pur. contribue a u  déplacement en  fréquence mais pas à 

l 'élargissement collisionnel. Le te rme  d'ordre 2 qui est réel, e s t  l e  seul à contribuer 

à la  largeur d e  raie. Il s 'écr i t  : 

J  - 
sZ2 ('1 = 5;' (bIouter i + s i 2  ( b )  o u t e r  f + s i 2  ( b )  m i  ddl e 

= L  1- L 1 < J i  ' .Mi ' 2 Je '  9 Me '  /P / J~ , J ~ , M ~ Z  
o u t e r  1 2  M~ 9 ~ 2  J; ( 2  Ji + 1 ) (2J2  + 1)  (IV-9) 

M i  ' ,Mf ~5 

o u t e r  f : défini  d e  la  même façon q u e s  J 2 
2  (b )ou te r  i 

en  changeant tous les  

indices i par f. 

I 
! -r 

C ( J f y l y J i  ; Mf ,MyMi) .C(Jf . l ,J i  ; Mf:M,Mi ' ) 
= -2 ,L  

m i  ddl e d J i  ( 2  J i  + 1 ) ( 2  J2 + 1)  





J En résumé,  l a  fonct ion S 2 (b) p e u t  ê t r e  vue  c o m m e  l a  probabil i té  pour q u e  

l a  collision a v e c  une  molécule pe r tu rba t r i ce  dans  un état ro ta t ionnel  J2 et passant  à 

I une d i s t ance  b d e  l a  molécule a c t i v e  (hypothèse d e  la t r a j ec to i r e  classique rect i l igne 
l 
i d é c r i t e  à vi tesse  cons t an te )  interrompt l a  rad ia t ion  moléculaire. La probabi l i té  d'une 

collision a v e c  un p a r a m è t r e  d ' impac t  b est proport ionnelle  à 2n bdb et n ' é t a n t  inté-  

I 
réss4 q u e  p a r  l a  p a r t i e  rée l le  d e  l a  fonct ion,  i l  v i en t  : 

D e  ce poin t  d e  vue, l a  probabil i té  n e  p e u t  excéde r  l 'uni té  et 1s J2(b)l est 

majorée  p a r  1 ; c e c i  découle  é g a l e m e n t  d e  I fun i t a r i t é  d e  l 'opéra teur  d e  collision. 
1 1 S J2(bo)l = 1 signif ie  a lors  que  l a  collision a v e c  un p a r a m è t r e  d ' impac t  bo in t e r rompt  

t o t a l e m e n t  l e  processus radiat i f .  En t e n a n t  c o m p t e  d e  l a  f o r t e  réorganisat ion d e s  états 

in ternes  d e  l a  molécule a c t i v e  lorsque b est pe t i t ,  l e s  collisions o n t  a lo r s  l a  propr ié té  

d ' i n t e r rompre  c o m p l è t e m e n t  l a  rad ia t ion  molécula i re  : (b) est posée é g a l  à I'u- 

n i t é  pour b g bo, bo é t a n t  t e l  que  (bo) = 1 (ANDERSON - 1949). C e t t e  procédure  
! 

est connue  sous l e  nom d e  "cut-off" d'ANDERSON (Fig IV-l), on  ob t i en t  : 

(IV -11) 

1 

L e  problème maintenant ,  est d e  ca l cu le r  S:S (b) connue  sous l e  nom d e  

fonction d ' in ter rupt ion  ; c e c i  n ' e s t  possible q u e  si  l e  potent ie l  in te rmolécula i re  est 

connu. 

1 IV - 1-2 LE  POTENTIEL INTERMOLECULAIRE 

IV - 1-2-1 Expression du potent ie l  

Des  é t u d e s  approfondies sur  l e  potent ie l  in te rmolécula i re  à longues distan- 

ces o n t  donné  lieü à d e  nombreux t r avaux  (LONDON - 1937, MARGENAU - 1939, 

HIRSCHFELDER - 1964). Plus r écemment ,  BUCKINGHAM (1967) a d é t e r m i n é  une ex-  

pression géné ra l e  d e  l ' énerg ie  d ' in terac t ion  e n t r e  deux molécules à par t i r  d'un dévelop- 

pemen t  d e  per turba t ion  par  rappor t  à l ' énerg ie  potent ie l le  d ' in terac t ion  coulombienne 

H c  dans  I 'hamil tonien total .  Il a ainsi obtenu l e s  d i f f é ren te s  cont r ibut ions  à cette 



TABLEAU I V - 1  

C 

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

excepte pour HCN dont on ne connait pas les valeurs de  A,, e t  Al , dans tous les autres cas on a : AU = Al = O 

a )  MULDEK e t  a l  (1980 

b) l-iIRSCHFELDER e t  al (1954) 

d) CRC Handbook of chernistry and Physics, ed by R.C. WEAST, CRC Pcess (1978) 

(e) HERZBER:; (1963) 

(f) STOCRYN e t  STOCRYN (1966) 

(g) MAKI (1974) 

(hl HARTFORD e t  al (1973) 

€ l k  
"K 

569,l (e) 

95,05 (b) 

37,OO (b) 

37,OO (b) 

10,22 (b) 

119,8 (b) 

Gaz 

HCN 

N 2 

H 2 

D, 

H e  

Ar . 

B (cm-') 

1,4352 (6) 

2,01 (el 

60,84 (e) 

30,45 (e) 

~1 
Debye 

2,985 (g) 

O 

O 

O 

O 

O 

8 
Debye A 

3,l (h) 

-1,4 (a) 

0,662 (f) 

3,649 (f)  

O 

O 

Q! 

A' 

2,59 (b) 

1,76 (b) 

0,790 (b) 

0,7749 (b) 

0,2 (b) 

1,63 (b) 

Y 

0,257 (b) 

0,176 (b) 

0,093 (b) 

0,115 (b) 

O 

O 

u 1 

e v 

13,8 (dl 

15,576 (d) 

15,427 (dl 

15,46 (d) 

24,481 (dl 

15,755 (d) 

( ~ L J  
A 

3,630 (e) 

3,698 (b) 

2,928 (b) 

2,928 (b) 

2,556 (b) 

3,405 (b) 



énergie en  fonction des  moments permanents, des  polarisabilités et des pa ramèt res  dé- 

cr ivant  les  distorsions d e s  distributions locales des  charges dans  les  molécules en  pré- 

sence. C e s  di f fsrentes  contributions o n t  été classées en  trois types, selon l a  nature  des  

fonctions d'onde décrivant l ' é t a t  électronique des  2 molécules du couple qui apparais- 

sent  dans leur expression : 

i) si les 2 fonctions d'onde sont relat ives à l ' é t a t  fondamental, les interactions sont 

d i tes  d'origine "électrostatique" 

1 

ii) si une et une seule d e  c e s  fonctions correspond à un état excité,  I ' interaction e s t  

d e  nature  "inductive" 

1 iii) lorsque les deux fonctions décrivent des états excités, il s 'agit  d ' interaction de  

"dispersion". 

1 

Une présentation systématique appliquée à la théorie d'ANDERSON a été , 

fa i t e  par ROBERT et a l  (1969). Pour le  c a s  des  collisions d e  HCN avec un g a z  tampon 

consti tué d e  molécules diatomiques homonucléaires ou d 'atomes,  nous avons retenu les 
l 

interactions suivantes;: l 

interaction d'origine é lect ros ta t ique : dipole - quadripole 

quadripole - quadripole 

interaction d'origine inductive : dipole - dipole induit 

quadripole - dipole induit 

1 interaction d'origine dispersive 

Il f au t  noter qu'il peut apparai t re  des t e r m e s  croises e n t r e  c e s  di f férentes  

interactions dont il f au t  également  teni r  compte. P a r  exemple, dans le  c a s  d e  HCN, t l  

il apparait  des t e rmes  croisés e n t r e  les interactions d'origine inductive e t  dispersive. 

Les paramètres  moléculaires qui pe rmet ten t  de  décr i re  ces  interactions sont  reportés 
l dans le  tableau IV-1, A t i t r e  d'exemple, nous détaillons ici l e  c a s  d e  I ' interaction 
1 dipole - quadripole qui est prépondérante pour les collisions HCN - N2 qui correspond 

à un t e r m e  d'origine é lect ros ta t ique que nous noterons 
"1i102 

(TSAO et CU RNUTTE 

1962) : 





- - +  
où l a  na t a t ion  vec tor ie l le  e s t  donnée  par  l a  f i gu re  IV-2 a v e c  Ro,  el, e, déf in is  c o m m e  

vec teu r  uni ta i re  ; plest l e  dipole d e  l a  molécule 1 et e21e quadripole d e  l a  molécule 

2. La défini t ion du m o m e n t  quadripolaire  6 r e t e n u e  ic i  est c e l l e  d e  BUCKINGHAM 

(1967) qui  d i f f è re  d e  c e l l e  d e  HIRSCHFELDER (1964) pour laquel le  on a 0'=20. 

Jusqu'ici, nous n'avons t e n u  c o m p t e  q u e  d e s  in t e rac t ions  à longue d is tance  ; 

à c o u r t e  d is tance ,  il est nécessa i re  d e  ten i r  c o m p t e  d e  fo rces  répulsives r é su l t an t  du 

r ecouvremen t  des  fonct ions  d 'ondes é lec t roniques  d e s  deux molécules  (potent ie l  d'é- 

change). N e  connaissant  qu ' impar fa i t emen t  l e  d é t a i l  du nuage  é lec t ronique ,  I 'hamilto- 

nien r é su l t an t  du po ten t i e l  d'échange n e  peu t  s ' é c r i r e  que  sous  une  f o r m e  empirique,  

proposée in i t ia lement  par  ARTMAN (1954). Dans  l e  cas qui nous in téresse ,  l ' impor tance  

des  in t e rac t ions  à longue d is tance  d u e  a u  dipole impor t an t  d e  la molécule a c t i v e  ( p  d e  

HCN x 3 debye), nous p e r m e t  d e  négliger  l e  po ten t i e l  d 'échange  danssla s u i t e  d e  ce 

chapi t re .  Connaissant  a lo r s  les  d i f f é r e n t s  t e r m e s  du  potent ie l  d ' in te rac t ion ,  i l  nous est 

désormais  possible d e  ca lculer  l a  fonct ion  d ' in ter rupt ion  ~ $ ( b ) .  

Il est nécessa i re ,  t o u t  d'abord, d 'expr imer  l e  po ten t i e l  d ' in te rac t ion  c o m m e  

une s o m m e  d 'harmoniques sphériques re la t ives  à chacune  d e s  deux molécules  : 

hl y X 2  
l e  symbole p r ep résen te  l e  t ype  d ' in terac t ion  cons idéré  ; Y k1 et Y k 2  cor respondent  

Al A, 
aux  harmoniques sphériques-dépendant  uniquement  d e s  coordonnées  in t e rnes  d e s  molé- 

cu les  (Fig IV-2). L e  potent ie l  d ' in te rac t ion  dépend du t emps  uniquement  p a r  I ' intermé- 

diaire  d e  C p  ; dans  l 'hypothèse d e  l a  t r a j ec to i r e  rec t i l igne  d é c r i t e  à v i t e s se  cons t an te  

v , il est possible d 'expr imer  l a  d i s t ance  sépa ran t  l e s  c e n t r e s  d e  ,masse d e s  2 molécules 

R, ainsi q u e  l 'angle (Fig IV-2) 

s i n  i1, = v t 
J b 2 + v 2 t 2  

cos $ = b  
Jbr+vrtz- (IV- 13) 



IV - 1-2-2 Calcul  d e  s i 2  - (b) 

L ' in tégra t ion  p a r  rappor t  a u  t e m p s  qui i n t e rv i en t  dans  l 'équation IV-8, se 

simplif ie  et p e r m e t  d 'obteni r  les  é l é m e n t s  d e  m a t r i c e  d e  P (éq IV-9) 

L e  coeff ic ien t  a p  n e  dépend a lors  q u e  d 'un p a r a m è t r e  k : 

o ù  Em et En correspondent  r e spec t ivemen t  a u  niveau d 'énerg ie  du hamil tonien non 

pe r tu rbé  pour l e s  é t a t s  1 J Mi  J , M,) et 1 J ' i  M'i J2 M,> . Les  propr ié tés  d e s  

harmoniques sphériques d e s  toupies symétr iques . -permet tent ,  a lors ,  d 'expr imer  l a  fonc-  

t ion  : 

- - -1.x 1  kl7k2 kl9k2 a~ ( k ) -  x ~ ~ A ~  a p l *  ( k )  x 
outer i 32 ' 2 ~ , ~ '  klk2 A 1 y X 2  

J i + J f  
- (-i) / ( z J ~ + ~ )  ( 2 J f + l )  Z Z Z ( - 1 )  

k l + X l +  A. 2 
- X 

rniddle 16 T~ P,P' klk2 J i  

W(Ji , J f Y J i y J f  ; l y k l )  k 1 y k 2  a p ( k ) .  k19k2  a  p l  ( k )  
A l J 2  - A1 ,-A2 

(IV 16) 



On ob t i en t  (b) o u t e r  f e n  r emplaçan t  l1indice i pa r  f dans  l a  p remiè re  

re la t ion  ; Les  p a r a m è t r e s  Ki, K f  et K qui appara issent ,  cor respondent  a u  nombre  quan- 

t ique  K M i t u e l  pour d e s  toupies symétr iques  (dans  l 'équation IV-2, il f a u t  a j o u t e r  une 

socnmatioii sur  K 1. On c o n s t a t e  é g a l e m e n t  que  s i  p ;t p', il a p p a r a î t  des  t e r m e s  "croi- 

sés" e n t r e  l e s  d i f f é ren t s  t ypes  d ' in terac t ion ,  e n  cons idérant  l e s  relat ions IV-16, il e s t  

possible d ' éc r i r e  : 

Les  d i f f é ren te s  fonct ions  k 1  k2 5 1 2  (b) F, o n t  été ca l cu lées  et réper tor iées  p a r  

ROBERT et a l  (1969) ; ci tons,  pour exemple ,  l e  t e r m e  d ' in terac t ion  dipole-quadripole 

qui nous in t é re s se  : 

192  sJ2 
2  ( b )  

1 P2 (k). - 
b6 

où  f, (k) est l a  fonct ion d e  résonnance qui  s ' expr ime à l ' a ide  d e  fonctions d e  Bessel 

(ROBERT et a l  - 1969) et que  l 'on t rouve  é g a l e m e n t  t abu lée  (TSAO et CURNUTTE - 
1962) ; cette fonction d e  résonnance,  é g a l e  à 1 si  k = O, t end  rapidement  v e r s  zé ro  si  

k est supérieur  à quelques unités. k r ep résen te  l e  r appor t  e n t r e  l a  du rée  b/v ca rac t é r i s -  
1 

1 t ique  d e  l a  collision et l a  période - l assoc iée  a u  changemen t  d e  phase d e  l a  fonc- m m n  

1 
t ion d 'onde  molécula i re  ou  associée  a u  changemen t  d 'énerg ie  i n t e r n e  d e  l ' ensemble  d e s  

deux molécules. On r e m a r q u e  que  l a  collision est d ' a u t a n t  plus e f f i c a c e  q u e  l a  vi tesse 

a u g m e n t e  ou q u e  l e  d é f a u t  d 'énerg ie  m m n  diminue. 
l 

I Les  fonct ions  f ,  (k) (no tées  g (k) pour l e s  in terac t ions  non é l ec t ros t a t iques )  n 
p e r m e t t e n t  pour un J2 donné,  d 'obteni r  l e  p a r a m è t r e  bo (éq IV-1 1) t e l  que  s i 2  (bo) = 1 

et l a  sec t ion  e f f i c a c e  d e  collision peu t  ê t r e  ob tenue  (éq IV-11) : l ' intégrale qui  in ter -  
I 

--. 



v i e n t  dans l e  ca l cu l  peu t  se m e t t r e  sous  une f o r m e  analogue  à l 'équation p récéden te  

( éq  IV-18) e n  r emplaçan t  l e s  fonct ions  f n  (k) (gn (k) ) par  l e s  fonct ions  Fn (ko) (Gn 

(ko) ) éga lemen t  tabulées  (TSAO et CURNUTTE - 1962 ; ISNART - 1971). L e  para-  

m è t r e  ko est déf in i  d e  l a  m ê m e  fa;on q u e  k (éq IV-15) pour l a  va leur  par t icu l iè re  

b = bo (ko = O, F (ko) = 1). n 

L a  sec t ion  e f f i c a c e  d e  collision t o t a l e  est ob tenue  e n  sommant  l e s  d i f fé-  

r e n t s  OJ, a f f e c t é s  d e  l a  distr ibut ion d e  population (éq IV-2) et l a  demi  la rgeur  à mi 

hau teu r  e s t  ca l cu lée  e n  appliquant  l a  re la t ion  IV-1. L e  ca lcul  numér ique  est compl iqué  

d e  pa r t  l e  nombre  d e  t e r m e s  à considérer ,  spéc ia lement  dans  l e  cas d ' in terac t ions  mo- 

lécula i res  mult iples ,  et auss i  d e  pa r t  l e s  f o n c t i o n s ~ f ~  (k) qui n ' on t  pas d e  f o r m e s  ana-  

ly t iques  simples, d e  s o r t e  qu ' i l  e s t  néces sa i r e  d e  ca l cu le r  bo pa r  i t é r a t ions  successives. 

Pour  ces raisons, il est in t é re s san t  d e  s implif ier  l a  mé thode  d e  ca l cu l  pour ob ten i r  une 

expression analy t ique  simple. 

IV - 1-3 SIMPLIFICATION DE LA THEORIE D'ANDERSON 

U n e  simplif icat ion i m p o r t a n t e  peu t  ê t r e  ob tenue  lorsque  tou te s  l e s  collisions 

e f f i c a c e s  son t  cons idérées  c o m m e  résonnantes  a v e c  k a O et f n  (k) = 1 (BIRNBAUM - 
1967). Dans ce but, examinons  les d i f f é r e n t s  types  d e  t rans i t ions  qui  sont  suscept ib les  

d e  contr ibuer  à l a  sect ion e f f i c a c e  d e  collision ; nous pouvons é c r i r e  l a  fonct ion  d'in- 

te r rupt ion  sous  l a  fo rme  : 

o ù  pour s implif ier ,  l e  t y p e  d ' i n t e rac t ion  a été omis. S con t i en t  l e s  t rans i t ions  e las t i -  e l  
q u e s  A J i  = A J f  = A J2 = O et S c o n t i e n t  l e s  t e r m e s  où il y a une  t rans i t ion  ro ta-  inel 
t ionnelle  pour une ou pour l e s  deux molécules partenaires .  L e  t e r m e  Sinel inc lu t  l a  

possibilité d e  résonnance exac te .  

Pour  les  é t a t s  ro ta t ionnels  d e  l a  molécule  pe r tu rba t r i ce  les  plus peuplés  et 

qui  in terv iennent  d e  façon prépondérante  dans  l a  sec t ion  e f f i c a c e  d e  collision (éq IV-2), 

l e s  t ransi t ions inelast iques cor respondent  à des  é c a r t s  d 'énerg ie  t r è s  impor t an t s  ( excep té  

pour la résonnance  e x a c t e )  ce qui condui t  à k » 1 et fn  (k) = O. Le  c a s  d e  l a  resoa- 

nance  e x a c t e  présente  une  probabil i té  habi tue l lement  t rop  p e t i t e  pour ê t r e  s ignif icat ive 

et il e s t  possible d e  suppr imer  tous  l e s  t e r m e s  correspondant  à d e s  t rans i t ions  inelast i -  

q u e s  en  J2 . 



Si on  cons idère  q u e  l e s  t ransi t ions sur  l a  molécule  a c t i v e  se f o n t  a v e c  d e s  

é c a r t s  d 'énerg ie  fa ib le  et d e s  v i tesses  re la t ives  suff isantes,  on  peu t  s impl i f ie r  la  fonc-  

tion d ' in ter rupt ion  e n  prenant  k r~ O et  f n  (k) a 1. La f o r m e  analy t ique  d e  l a  fonct ion 
1 
1 d' interruption p e r m e t  d ' e f f e c t u e r  l a  su i te  d e s  ca lculs  que  nous  présentons  dans  le cas 

par t icu l ie r  d e  l ' é la rg issement  d e  HCN par  N,. L ' azo te  n e  possède pas  d e  momen t  dipo- 

I l a i re  et l e  p remie r  t e r m e  a cons idérer  correspond a u  quadr ipo le8 ,  (Tab IV-1). HCN 

présen te  un dipole impor t an t  (1, (Tab IV-1) et l 'on peu t  s ' a t t e n d r e  à un t e r m e  d ' inter-  
l ac t ion  dipole-quadripole prépondérant  pour l a  fonct ion d ' interruption.  Dans  l e  cas d e  

l ' in te rac t ion  dipole-quadripole (éq  IV-18) c e l a  condui t  à écrire : 

La  sec t ion  e f f i c a c e  d e  collision est e s sen t i e l l emen t  d u e  aux niveaux J 2  

l 
l es  plus peuplés qui  cor respondent  à d e s  valeurs  d e  J2  é l evées  et l e  coe f f i c i en t  fonc- 

tion d e  J 2  d e  l ' équat ion  IV-20 est proche  d e  114 : 

C e t t e  équat ion  p e r m e t  d e  dé t e rmine r  bo ( s Z J 2  (bo) = 1) et d e  f a i r e  exp l i c i t emen t  l e  

ca lcul  d e  l ' in tégra le  définissant  C I ~ 2  (éq IV-1 1) : 

a v e c  ces approximations,  l a  sec t ion  e f f i c a c e  d e  collision est indépendante  d e  J2  ; on 

ob t i en t  l a  m ê m e  valeur  pour l a  s ec t ion  e f f i c a c e  t o t a l e  (eq  IV-2) et on p e u t  expr imer  
HCN-N2 . d i r e c t e m e n t  l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel C ,,,, 



HCN-N2 s'exprime facilement en  intro- La dépendance e n  température  d e  C 

duisant la dépendance en t empéra tu re  d e  la  vitesse dans les  équations IV-22 et IV-23 

et permet  de t rouver  : 

on obt ient  à 300" K : bo 2 6 , 4  A 

U = 195 A 

cH$N-N2 (300" K) 7,4 kHz/mT 

n = -  0,83 
6 

C e  ca lcu l  simple permet  d e  trouver une valeur approchée du coefficient  

d'élargissement collisionnel et d e  sa dépendance en température  qui s 'accordent t r è s  

bien avec  leszrésultats expéi-imentaux : 

Dans l e  c a s  général  d'une énergie  d ' interaction en  l / r a ,  la  foncrion d ' in- 

terruption s:' (b) e s t  en l / v 2  bZta  ; on montre  alors facilement que le  coefficient  d e  

dépendance en t empéra tu re  est n = a+&-Z (Tableau IV-2) 

TABLEAU IV - 2 

COEFFICIENT DE DEPENDANCE EN TEMPERATURE 

Interaction 
considérée 

dipole-dipole 

dipole-quadripole 

quadripole-quadripole . 

dipole-dipole induit  

a 
Energie d ' interaction 

e n  l / r w  

3 

4 

5 

6 

n 

Coefficient  d e  dépendance 
e n  t empera tu re  

1 

516 

314 

71 10 

I 



BIRNBAUM (1967) ment ionne  d e  bons  acco rds  a v e c  les  va l eu r s  expé r imen t  

t a l e s  pour les  molécules  p ré sen tan t  d ' impor t an t s  momen t s  dipolaires  ( ,U » 1 debye). 

Dans  l e  cas d ' i n t e rac t ions  plus compliquées,  i l  est nécessa i re  d 'avoir  r ecour s  à l a  :né- 

thode  généra le  d e  ca l cu l  développé par  ANDERSON: (. 1947), TSAO et CURNUTTE 

(1962) q u e  nous noterons  dans  l a  su i t e  mé thode  "ATC". 

IV - 2 CALCUL NUMERIQUE PAR LA METHODE "ATC" 

IV - 2-1 PRESENTATION DE L'ALGORITHME DE CALCUL 

Le p rogramme uti l isé  a été réa l i sé  au tou r  d 'un p rog ramme in i t i a l emen t  

é c r i t  pa r  J. BONAMY ; il a été a d a p t é  a u  cas d e s  r a i e s  d e  nota t ion  d ' u n e  molécule 

l inéa i re  subissant d e s  collisions a v e c  d e s  molécules  l inéa i res  ou des  a t o m e s  d e  g a z  

rare .  Ecr i t  e n  FORTRAN IV et explo i té  sur  ord ina teur  BULL-MIN1 6-53, il p e r m e t  l e  

ca l cu l  d e  l ' é la rg issement  collisionnel d 'une t rans i t ion  d e  HCN induit  p a r  l ' a z o t e  à un2 

t e m p é r a t u r e  donnée  e n  une minu te  environ. L e  sys t ème  u t i l i se  un p rog ramme princi- 

pal  organisé  au tou r  du sous p rog ramme bap t i s é  SDEB (B.NG). 

IV - 2-1-1 Le  sous p rog ramme SDEB (B,NG) 

Le  sous p rog ramme SDEB (B,NG) envisage  success ivement  c h a q u e  t y p e  

l d ' in terac t ion  et ca l cu le  l a  fonct ion  d ' in ter rupt ion  s~~~ (B) (éq IV-17) p a r  app!ication 

d e s  formules  habi tue l les  r epor t ées  dans  l ' a r t i c l e  d e  ROBERT et a l  (1969). La valeur  

du  p a r a m è t r e  NG p e r m e t  d e  choisir  l e  t ype  d e  ca lcul  a e f f e c t u e r  : 

i) NG = 1 : on ut i l ise  l e s  fonct ions  d e  résonnance  du t y p e  fn(k) e t  gn(k) qui donnent  

a c c g s  à l a  va leur  d e  S, (B) pour l e  p a r a m è t r e  d ' impact  B (éq IV-18) 

ii) NG = 2 : on ut i l ise  les  fonct ions  du t y p e  Fn  (k) et Gn (k) qui p e r m e t t e n t  d 'obte-  

nir  l a  valeur  d e  l ' in tégra le  d e  /Bai B ~ B '  sj2 B.) (éq IV-11) 

Pour opt imiser  l a  d u r é e  des  calculs ,  l e  sous p rog ramme ut i l i se  : 

- une  t ab le  d e s  coe f f i c i en t s  d e  Clebsch-Gordan 

- une  t ab le  des  fonct ions  d e  résonnance  fn(k) et Fn (k) nécessa i res  a u  t r a i t e m e n t  d e s  

in t e rac t ions  d 'origine é lec t ros ta t ique .  C e s  fonct ions  ca l cu lées  à l ' a ide  d e s  fonct ions  





d e  Bessel, s o n t  pris- nul les  pour k supérieur  à 20. 

L e s  fonct ions  gn(k) et Gn (k), ut i l isées d a n s  l e  t r a i t e m e n t  des  in t e rac t ions  

d ' induct ionte t  d e  dispersion, sont  ca l cu lées  à l ' a ide  d e  leur  développement  polynomial 

(ISNARD - 1971). 

IV - 2-1-2 L e  p rog ramme principal 

L e  p rog ramme compor t e  3 é t a p e s  successiv_es : 

i )  l a  p remiè re  é t a p e  cons i s t e  e n  une  m i s e ~ e n  f o r m e  d e s  données  ; on dé te rmine ,  e n  

part icul ier ,  l a  fonct ion  d e  par t i t ion  du  pe r tu rba t eu r  P . On néglige l e s  niveaux 
J 2 3 

J Z  > J 2  ma* pour lesquels  l a  populat ion r e l a t ive  est infgr ieure  à quelque 10- ' 

i i)  on ca l cu le  ensuite ,  l a  sec t ion  e f f i c a c e  0. assoc iée  à chaque  niveau du per tur -  
1 2  

bateur .  Ainsi qu'il  est habituel  d a n s  l a  t héo r i e  d'ANDERSON, TSAO et CURNUTTE, 

les  c a l c t ~ l s  sont  f a i t s  dans  l e  cas d e  l a  v i tesse  r e l a t ive  l a  plus probable et n e  com- 

po r t en t  p a s  d ' in tégra t ion  sur  l a  distr ibut ion d e s  vitesses. 

Il e s t  d 'abord d é t e r m i n é  par  d ichotomie ,  l a  va leur  du  p a r a m è t r e  d ' impac t  d e  cou-  

pure bo (ANDERSON Cut-off - Eq IV-11) t e l l e  q u e  S, (bo) = 1 ; dans  ce cas, NG 

est posé éga l  à 1 d a n s  l e  sous p r o g r a m m e  SDER (B,NG). On ca l cu le  ensu i t e  l a  con- 

t r ibut ion d e s ~ p a r a m è t r e s  d ' impac t  supér ieurs  à bo e n  ca l cu lan t  

(éq IV-11) a v e c  NG = 2 dans  l e  sous  p rog ramme SDEB. On e n  dédui t  l a  sec t ion  ef -  

f i cace  d e  collision pa r t i e l l e  a . 
J 2 

iii) l a  fin du  ca l cu l  p e r m e t  d 'obteni r  l e  coe f f i c i en t  d 'é la rg issement  collisionnel pour 
a-b l a  t e m p é r a t u r e  cons idé rée  C (Tl e n  combinant  l e s  sec t ions  e f f i c a c e s  par t ie l les  

a v e c  l e s  coe f f i c i en t s  d e  population r e l a t ive  ca l cu lé s  dans  l a  p remiè re  é t ape .  

IV - 2-2 QUELQUES CARACTERISTIQUES DES SECTIONS EFFICACES PARTIELLES OJ 
2 

IV - 2-2-1 l ' é la rg issement  d e  HCN par  N 2  

O n  v a  dé ta i l le r  plus pa r t i cu l i è r emen t  c e r t a i n s  d e s  r é su l t a t s  obtenus  pour l e  

couple  HCN-N, qui cor respond à un cas in t é re s san t  pour comprendre  l e  ca lcul  et que  

l 'on a é tud ié  pour d i f f é ren te s  t ransi t ion J : O - 1 à J : 4 - 5, in t é re s san t  plus part icu-  

l i è r emen t  l e s  planétologues. On d i scu te  t o u t  d 'abord l ' inf luence d e s  d i f f é ren t s  t y p s s  

d ' in terac t ions  et du p a r a m è t r e  d e  coupure  bo. On c o m p a r e  ensu i t e  l e s  sec t ions  e f f i ca -  



FIG IV-3 
S e c t i o n s  é f f i c a c e s  p a r t i e l l e s  d e  c o l l i s i o n  

é l a r g i s s e m e n t  d e  HCN p a r  N, 



ces par t ie l les  obtenues  pour d i f f é ren te s  valeurs  d e  J ,  et l'on t e r m i n e  e n  examinan t  

l ' inf luence d e  l a  t empéra tu re .  

a )  inf luence d e s  divers  t e r m e s  d ' in terac t ions  m o l é a l a i r e s  

Les  valeurs  impor t an te s  du momen t  dipolaire  d e  HCN et du quadripole 
1 

1 d e  N, (Tab IV-1) conduisent  à -un t e r m e  d ' i n t e r a c t i o i ~  dipole-quadripole qui domint2 

f o r t e m e n t  d a n s  l e  ca lcul  d e  a quefles'que so ient  l a  veleur  d e  J2, d e  l a  t e m p é r a t u r e  
J 2 

, et l a  t rans i t ion  cons idérée  ; l es  d i f f é ren te s  cont r ibut ions  r e l a t ives  son t  : 
1 

i n t e rac t ion  dipole-quadripole x 9 5  à 97 % 

i n t e rac t ion  quadripole-quadripole N 3 à 4 % 

a u t r e s  t ypes  d ' i n t e rac t ions  z < 1 %  

L ' impor tance  d e  l ' in te rac t ion  dipole-quadripole condui t  à un p a r a m è t r e  d e  

coupure  bo impor t an t  (bo x 8 à 9,5 A) qui tend  à diminuer  l e  rô le  d e s  a u t r e s  i n t e rac -  

t ions  d 'ordre  supérieur. C e  p a r a m è t r e  d e  coupure  est év idemment  t r è s  grand d e v a n t  

l a  longueur d 'onde  d e  D e  Broglie ( b o / a  ~ 2 1  à 100" K) et grand éga lemen t  d e v a n t  l e  

d i a m è t r e  c iné t ique  d e  l a  collision qui  e s t  d e  l 'ordre du p a r a m è t r e  0 du potent ie l  d e  

Lennard-Jones (BEN-REUVEN - 1961) : a x 2,5 . C e c i  justifie t o u t  a f a i t  l 'appro-  

x imat ion  d e  l a  t r a j ec to i r e  illassique rec t i l igne  à v i t e s se  cons tante .  

b) inf luence d e  l a  valeur  d e  J, 

Pour  p e r m e t t r e  une  discussion plus faci le ,  on a r ep résen té  (Fig IV-3) l 'évo- 

lu t ion  d e  0 e n  fonction d e  J, pour d i f f é ren te s  t e m p é r a t u r e s  (300" K et 100" K) et 
J 2 

pour d i f f é ren te s  t rans i t ions  d e  HCN ( J  : O - 1 et J : 4 - 5). Il f a u t  no te r  q u e  l ' i n t e rac -  

t ion  dipole-quadripole e s t  prépondérante  dans  l e  ca l cu l  d e  a et qu'alors, l e s  t rans i -  
J 2 

t ions  induites  pa r  collision l e s  plus e f f i c a c e s  son t  du t y p e  : 

L'ensemble  d e s  courbes  mon t re  q u e  l a  s ec t ion  cT t end  ve r s  une va leur  
J 2 

l i m i t e  quand J,  augmente .  C e l a  s 'explique f ac i l emen t  e n  r emarquan t  q u e  pour d e s  

va leurs  d e  J, impor tantes ,  l e  dé fau t  d 'énerg ie  lors  d e s  t rans i t ions  inélast iques e n  



FIG IV-4 
Ni v e a u x  d ' é n e r g i e  e t  t r a n s i t i o n s  

c o l l i s i o n n e l l e s  p o s s i b l e s  sur H C N  e t  N, 

H C N  

J=6 

Constantes d e  

r o t a t i o n  : 

B(HCN)=l. 5 ci 
B(NJ.2 c r  



J 2  (AJ, = 2 2) rend l e s  collisions t r è s  peu  e f f i c a c e s  ( i n  (k) ", O) et n ' in terv iennent  PIUS 

q u e  l e s  t rans i t ions  é las t iques  (A J, = O), d e  so r t e  q u e  l a  fonct ion d ' in ter rupt ion  sZJ2 (b) 

t end  vers une  va leur  l imi t e  quand J, augmente .  

Dans  l e  cas général ,  a a u g m e n t e  quand J, diminue ; c e l a  est dû a u x  
J 2 

t ransi t ions inélast iques e n  J2 qui deviennent  plus favorables  puisque l e  d é f a u t  d 'éner-  

gi: diminue. Il y a cependan t  deux except ions  pour l e s  valeurs  par t icu l iè res  J 2  = O 

et J,  = 1. Quand J 2  = 1, l a  t ransi t ion inélast ique AJ2= -2 est impossible ce qui  sup- 

p r ime  un cana l  d e  re laxa t ion  a s sez  e f f i cace .  La valeur  par t icu l iè re  J ,  = O n e  p e r m e t  

pas  les  t rans i t ions  élast iques,  ce qui condui t  à des  d é f a u t s  d 'énerg ie  plus i m p o r t a n t s  

et donc  plus défavorables  pour l a  sec t ion  ef f icace .  

C e c i  se voi t  pour l a  t rans i t ion  7 : O - 1 d e  HCN à 300" K et à 100" K 

(Fig IV-3) ; l ' e f f e t  s ' a ccen tue  à basse t e m p é r a t u r e  lorsque  les  fonct ions  d e  résonnance  

deviennent  plus sé lec t ives .  (§IV-1-2-2). 

C e  phénomène n ' e s t  plus v ra i  sur  l a  t rans i t ion  J : 4 - 5 d e  HCN qui  pré- 

s e n t e  un e f f e t  par t icu l ie r  t r è s  visible à 100" K (Fig IV-3) ; on c o n s t a t e  une augmen ta -  

t ion ina t t endue  d e s  va leurs  obtenues  pour J, = O et J, = 3 . C e c i  s 'explique p a r  un 

e f f e t  d e  résonnance  ou d e  quasi-résonnance pour une  transi t ion iné las t ique  e n  J,. 

Pour f a i r e  a p p a r a î t r e  cec i ,  l e s  niveaux d 'énerg ie  i n t é r e s s m t s  s o n t  présentés  F igure  

IV-4 : on r e m a r q u e  qu'on a une  quasi-résannance pour l e s  processus d e  collision du 

t y p e  : 

d e  m ê m e  

C e  qui  explique l e  rôle des  états 3, = O et J, = 3 . C e t  e f f e t  est na ture l -  

l e m e n t  r en fo rcé  à basse t e m p é r a t u r e  à c a u s e  du c a r a c t è r e  plus sé lec t i f  des . fonct ions  

d e  résonnance ( 5  IV-1-2-2) et s ' e s tompe  à plus h a u t e  t e m p é r a t u r e  lorsque l e s  t ransi-  

t ions inélast iques pour l e s  J, voisins (J, = 1 et 3, = 2) prennent  d e  l ' impor tance ,  



c )  influence d e  l a  t e m p é r a t u r e  

Dans l e  cas d e  l a  t rans i t ion  J : O - 1 d e  HCN, l a  sec t ion  e f f i c a c e  aJ 
2 

des  collisions a v e c  l ' a z o t e  a u g m e n t e  quand la  t e m p é r a t u r e  diminue. C e c i  se comprend 

f ac i l emen t  a v e c  l a  t héo r i e  s implif iée d'ANDERSON (5 IV-1-3) qui  suppose d e s  colli- 

sions é las t iques  e n  J, et d e s  d é f a u t s  d 'énerg ie  f a ib l e s  pour l a  molécule a c t i v e  : ce qui 

correspond bien a u  cas p résen t  et qui condui t  à u n e  augmen ta t ion  d e  bo et  d e  0 

quand l a  t e m p é r a t u r e  diminue (éq  IV-22). Pa r  c o n t r e ,  dans  l e  cas d e  l a  t rans i t ion  3 : 

4 - 5 , l e s  dé fau t s  d 'énerg ie  pour l a  molécule  a c t i v e  n e  sont  plus su f f i s amment  faibles  

c o m p t e  tenu d e  l a  f r équence  i m p o r t a n t e  d e  la  t ransi t ion.  C e c i  en t r a îne  une  diminution 

d e  l a  fonct ion d e  résonnance  qui expl ique  l a  diminution observée  d e  l a  s ec t ion  e f f i c a c e  

OJ 2 
a v e c  l a  t empéra tu re .  

En conclusion, on vér i f ie  b ien  l e s  d i f f é r e n t e s  appoximat ions  d e  l a  théor ie  

ATC qui s 'applique p a r f a i t e m e n t  a u  couple  HCN-N2 . On c o n s t a t e  que  l a  t héo r i e  s im- 

f i ée  d'ANDERSON 4;s IV-1-3) peu t  é g a l e m e n t  é t r e  vér i f iée  puisqu'on a bien une  in ter -  

ac t ion  prédominante  dipole-quadripole et que  les  t rans i t ions  é las t iques  e n  J 2  sont  i e s  

plus e f f i c a c e s  su r tou t  pour l a  t rans i t ion  J : O - 1 d e  HCN. O n  r emarque  q u e  c o m m e  

l e  prédi t  l a  théor ie  s implif iée,  l a  s ec t ion  e f f i c a c e  0 t end  v e r s  une va leur  l imi t e  et 
J 2 

qu'il  est possible d e  l a  cons idérer  c o n s t a n t e  pour l e s  niveaux J2  les  plus peuplés. 

IV - 2-2-2 Elargissement d e  HCN par  d ' au t r e s  g a z  tampons  

a) l 'hydrogène et l e  d e u t e r  iiim -- 

H z  et D, présen ten t  d e s  r é su l t a t s  t o u t  à f a i t  comparab le s  q u e  l 'on p ré sen te  

s imul ta6ément .  Leurs  cons t an te s  d e  ro ta t ion  sont  t r è s  impor t an te s  c o m p a r é e s  à ce l l e  

d e  HCN (Tab IV-1) ce qui  rend l e s  t rans i t ions  inélast iques e n  J 2  ine f f i caces  dans  l e  

domaine d e  t e m p é r a t u r e  étudié.  L e  quadripole d e  ces molécules est plus f a ib l e  que  

celui  d e  l ' a z o t e  et l e  potent ie l  d ' in te rac t ion  in termolécula i re  f a i t  in te rveni r  d e  façon 

non négligeable, d e s  cont r ibut ions  a u t r e s  que  dipole-quadripole. On voit  a p p a r a î t r e  

l ' interact ioi i  quadripole-quadripole ainsi  que  d e s  cont r ibut ions  d 'origine non é l ec t ros t a -  

t ique et d e s  t e r m e s  "croisés". Cec i  est pa r t i cu l i è r emen t  impor t an t  pour J, = O pour 

lequel l e s  t rans i t ions  collisionnelies é las t iques  n e  son t  plus permises  par  l e s  t e r m e s  

d 'origine é lec t ros ta t ique .  Les  cont r ibut ions  r e l a t ives  des  d i f f é r e n t s  t e rmes  son t  l e s  

suivantes : 



dipole-quadripole 75 à 80 % 

quadripole-quadripol t }négligeable 8 à l O %  

dipole-di pole induit  

quadripole-dipole induit  

t e r m e s  d e  dispersion 

t e r m e s  c ro i sé s  

L e -  p a r a m è t r e -  d ' impac t  bo ut i l isé  d a n s  la  procédure  d e  "Cut-off" est 

d e  l 'o rdre  d e  5 A et r e s t e  supérieur  a u  d i a m è t r e  c iné t ique  d e  collision ( 0% 3 A) et 

à l a  longueur d 'onde d e  D e  Broglie assoc ié  à l a  molécule pe r tu rba t r i ce  ( A e 1,5 A à 

100" K). II f a u x o t e r  cependan t  q u e  l a  valeur  d e  tao n 'es t  pas  t r è s  grande  d e v a n t  0 

et qu' i l  p e u t  se poser  d e s  problèmes  4 basse t e m p é r a t u r e  pour l 'approximation d e  l a  

t r a j ec to i r e  rectiligne. 

b) l ' a rpon et I 'helium 

L'applicat ion d e  l a  mé thode  ATC pour l ' é la rg issement  par  d e s  g a z  r a r e s  

s 'ob t ien t  d e  l a  m ê m e  faq;on e n  cons idérant  q u e  l e s  per turba teurs-ne  peuvent  ex i s t e r  

que  dans  un seul  état, c 'est-à-dire e n  posant  d a n s  tou te s  l e s  équat ions  J,  = 0. 11 n'y a 

plus aucune  in t e rac t ion  d'origine é l ec t ros t a t ique  et on ob t i en t  q u e  d e s  t e r m e s  d'intduc- 

tion et d e  dispersion. L 'examen d e s  cont r ibut ions  re la t ives  d e s  diverses i n t e rac t ions  

à l a  sec t ion  O m o n t r e  que  pour l e s  g a z  r a re -  l e s  t e r m e s  "croisés" p rennen t  une 
J 2 

grande  impor t ance  : 

dipole-dipole induit  15 % 

dipole-quadripole induit  20 % 

t e r m e s  d e  dispersion 25 % 

t e r m e s  c ro i sé s  40 % 

Pour l 'argon,  l e  p a r a m è t r e  bo r~ 5 est l a rgemen t  supérieur  à l a  longueur 

d 'onde d e  D e  Broglie ( A X0,4 A à 100° K) et  é g a l e m e n t  supér ieur  a u  d i a m h t r e  ciné-  

t ique  d e  collision ( 0 c 3 %, ce qui  p e r m e t  d e  just i f ier  l a  t r a j ec to i r e  c lass ique  rec t i -  

l igne d é c r i t e  à vi tesse  cons tante .  



RESULTATS EXPERIFIENTAUX (pointillés fins ) 
E T  RESULTATS THEORIQUES (pointillés gras) 

FIG IV-5 



l TABLEAU IV-3 ./ 
H C 1 5 ~  (3 : O 1) ELARCISSEMENT ET DEPENDANCE EN TEMPERATUJ 

CW(T) = CW(To = 300 K) (TIT~)'" 

E X P E R I E N C E  1 THEORIE DIANDERSON-TSAO-CURNUTTE 

(l'incertitude correspond à une erreur standard) 





L e  cas d e  l 'helium est analogue  à ce lu i  d e  H z  et d e  D, , l e  p a r a m è t r e  bo 

R 3  A est supérieur  à l a  longueur d 'onde d e  D e  Broglie ( A  z 1 à 100" K) et a u  

d i a m è t r e  c iné t ique  d e  collision ( 0 n 3,8 A) mais  cependan t  bo n ' e s t  pas  t r è s  grand 

d e v a n t  U et i l  p e u t  se poser  d e s  problèmes  i basse t e m p é r a t u r e  dans  l 'approximation 

d e  l a  t r a j ec to i r e  rectiligne. 

IV - 3 DISCUSSION DES RESULTATS THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX 

L e  p rogramme A T C  a été appliqué à l a  dé t e rmina t ion  d e s  coe f f i c i en t s  

d 'é la rg issement  collisionnel d e  l a  t rans i t ion  J : O - 1 d e  HCN pa r  un ensemble  d e  g a z  

t ampons  u t i l i s b  expé r imen ta l emen t  : N, , H, , D, , H e  et Ar  et pour un ensemble  d e  

t e m p é r a t u r e s  r épa r t i e s  dans  l e  domaine  d e  t rava i l  d e  f açon  à obteni r  l a  dépendance  

e n  t empéra tu re .  On p résen te  d'abord, l ' easemble  d e s  r é su l t a t s  théor iques  comparés  

a u x  r é su l t a t s  expérimentaux.  On discute,  ensui te ,  l 'approximation d e  l a  t r a j ec to i r e  

rec t i l igne  d é c r i t e  à vi tesse  c o n s t a n t e  et f ina lement ,  on p ré sen te  un c e r t a i n  nombre  

d e  ca lculs  prévisionnels sur  d ' a u t r e s  t rans i t ions  d e  HCN qui  in téressent  plus par t icu-  

l i è r emen t  l e s  radioastronomes.  

IV - 3-1 COMPARAISON DES RESULTATS THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX 

L'ensemble  d e s  r é su l t a t s  obtenus,  e n  introduisant  dans  l e  programme précé-  

d e m m e n t  d é c r i t  ( 5  IV-2-1) l e s  valeurs  d e s  p a r a m è t r e s  moléculaires  d e  chacun d e s  g a z  

é t u d i é s  (Tab IV-l), o n t  été ca l cu lé s  pour un ensemble  d e  t e m p é r a t u r e s  r épa r t i e s  d a n s  

l a  g a m m e  d e  t r ava i l  : 150 - 300 K. D e  façon 4 visualiser c e s  résu l ta t s ,  on a repré-  

s e n t é  Figure IV-5, l e s  cou rbes  expé r imen ta l e s  ( t r a i t  f i  n ) et théor iques  ( t r a i t  s r a s  ) 

qu i  cor respondent  à l ' a ju s t emen t  des  va leurs .expér imenta les  ( éga lemen t  représentées)  

et théor iques  sur  une courbe  du type  ( S  11-4-4) : 

n CG (T) = C$ (To) (-$-y 
Dans l e  tab leau  IV-3 e s t  r e p o r t é  l e  coef f ic ienr  d 'é la rg issement  collisionnel 

a-b à l a  t e m p é r a t u r e  To = 300" K d e  r é f é r e n c e  : C ,,,, (300" K )  et l e  coe f f i c i en t  d e  dépen-  

d a n c e  e n  t e m p é r a t u r e  n , pour chacun  d e s  g a z  é tud ié s  expé r imen ta l emen t  et théori-  

quement .  
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On peu t  r emarque r  les  bons  r é su l t a t s  ob tenus  sur  l a  dépendance  e n  te:n- 

pé ra tu re  : quel  q u e  so i t  l e  g a z  é tudié ,  les  r é s u l t a t s  sur  n se recoupent  à 1 ou 2 

e r r eu r s  s t anda rd  p rè s  o t  sur  l a  Figure IV-5, on p e u t  voir que  l e s  courbes  expé r imen ta l e  

et théor ique  sont  quas imen t  parallèles. Cec i  p e u t  s 'expliquer  p a r  l a  t héo r i e  s implif iée 

d'ANDERSON (9  IV-1-3) qui  mon t re  q u e  l a  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  du coe f f i c i en t  

l d 'é la rg issement  collisionnel dépend essentiel1e:nent du  type  d ' in terac t ion  p a r  l a  puis- 

s a n c e  d e  r (d is tance  in termolécula i re)  i n t e rvenan t  daris l e  po ten t i e l  intermoléculaire .  

On r e t rouve  une  re la t ion  analogue d a n s  une théo r i e  plus r é c e n t e  introduisant  une  t r a -  

jec to i re  plus réa l i s te  pour l e s  collisions à c o u r t e s  approches  (BONAMY et a l  - 1984). 

Il  f a u t  no te r  cependan t  q u e  l a  t héo r i e  ATC n e  m e t  p a s  e n  év idence  d e  
l ruptures  d e  p e n t e  à basse t e m p é r a t u r e  c o m m e  on  a pu l e  c o n s t a t e r  expé r imen ta l emen t  

a v e c  l ' azote ,  l 'hydrogène et l e  deu te r ium uti l isés  c o m m e  per turba teurs .  

l 
Les  valeurs  ob tenues  pour l e s  coe f f i c i en t s  d 'é la rg issement  d e  H C N  par N, 

son t  e n  t r è s  bon acco rd  a v e c  l ' expér ience  ; la  t h é o r i e  d'ATC est t o t a l e m e n t  just i f iée 

pour les  i n t e rac t ions  f o r t e s  à longues, distances. L e  cas des  a u t r e s  gaz  t ampons  e s t  

plus d i f f ic i le  à discuter  : bien que  l 'approximation d e  l a  t r a j e c t o i r e  classique so i t  moins 

bonne pour Hz, D, et He, on ob t i en t  d 'exce l len ts  r é su l t a t s  e n  acco rd  a v e c  l ' expér ience  

pour D, et Ha- ; l ' é c a r t  plus impor t an t  e n t r e  l a  t héo r i e  et l ' expér ience  p r é s e n t é  par  

l 'hydrogène p e u t  ê t r e  dû à une  imprécision sur  l e s  p a r a m è t r e s  molécula i res  a s s e z  an- 
1 c iens  (HIRSCHFELDER - 1964 ; STOGRYN - 1966). 11 f a u t  no te r ,  e n  e f f e t ,  q u e  pour 

HCN, l e  p a r a m k t r e  i m p o r t a n t  e s t  l e  dipole qui n e  p e u t  pas ê t r e  suspecté  c a r  mesuré  

par  e f f e t  S t a r k  (MAKI - 1974). Dans l e  cas d e  l 'argon,  l a  t héo r i e  présente  éga lemen t  

un é c a r t  i m p o r t a n t  a v e c  l e s  résu l ta t s  expérimentaux.  On dispose d e  résul ta t spour  de3 

, t ransi t ions d e  rotat ion-vibrat ion (VARGHESE et MANSON - 1984 ; COHEN et WILSOI'J - 
1973 ; THIBAULT et a l  - 1963) pour d e s  valeurs  d e  J plus élevées.  Des ca l cu l s  théori- 

ques  o n t  été réal isés pour ces mêmes  valeurs  d e  J puisqu'on p e u t  négliger l e s  e f f e t s  

I du  niveau e x c i t é  d e  vibrat ion (SMITH et a l  - 1986) et on r ep résen te  les  r é s u l t a t s  sur 
I l a  Figure IV-6 : on r emarque  que  l a  dépendance  e n  J est bien r ep résen tée  ma i s  qu'il  
i 

y a un déca lage  à peu p rè s  cons t an t  e n t r e  les  va l eu r s  expé r imen ta l e s  et théoriques.  Il 

f a u t  no te r  q u e  pour l 'argon,  l ' in te rac t ion  in termolécula i re  est uniquementdue  a u  t e r m e  

d e  polarisabi l i té  qui c o m m e  pour l 'hydrogène, p e u t  ê t r e  imprécis .  

L 'accord  p a r f a i t  obtenu d a n s  l e  c a s  d e  l ' a zo te  c o m m e  pe r tu rba teu r  p e r m e t  

d 'envisager  une  extension d e s  ca lculs  théoriques pour d ' au t r e s  t rans i t ions  d e  HCN. La l 

t héo r i e  qui  donne  d 'excel lents  r é s u l t a 9  pour l a  dépendance  e n  t empéra tu re ,  n e  p e r m e t  1 



FIG IV-7 
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pas d'expliquer l a  rup tu re  d e  p e n t e  à basse t e m p é r a t u r e  et nous pouvons donc  exami-  

ner  s i  l 'approximation d e s  t r a j ec to i r e s  rect i l ignes d é c r i t e s  à v i t e s se  c o n s t a n t e  r e s t e  

e f f e c t i v e m e n t  justifiée. 

IV - 3-2 DISCUSSION DU MODELE DE TRAJECTOIRE 

L e  modèle habi tue l  d e  t r a j ec to i r e  rec t i l igne  d é c r i t e  à vi tesse  c o n s t a n t e  

n 'es t  plus du t o u t  justifié dans  l e  cas où  l e s  collisions e f f i c a c e s  se produisent  pour des  

valeurs  du p a r a m è t r e  d ' impac t  voisin du d i a m è t r e  c iné t ique  d e  collision. Un p remie r  

modèle ana ly t ique  a été proposé p a r  TIPPING et HERMAN (1975) qui  inc lu t  l ' inf luence 

du potent ie l  isotrope Viso dans  l a  loi d e  conserva t ion  d e  l 'énergie. Toutefois,  ce mo- 

dè l e  négl ige  l a  présence  d e  l a  f o r c e  dé r ivan t  du potentiel i so t rope  Fiso dans  l 'équation 

du mouvement  et e n  conséquence,  l a  descript ion d e  l a  t r a j e c t o i r e  n 'es t  plus va lable  

pour l e s  collisions i fa ib les  p a r a m è t r e s  d ' impac t  (v i tesse  r e l a t ive  nulle  pour b = 0). 

Récemment ,  une nouvelle théor ie  inc luant  Fiso a été d é c r i t e  pour dé t e rmine r  l 'équa-  

tion du mouvement  r ( t )  (BONAMY et a l  - 1977) : 

-P 

où  7 est l a  v i tesse  r e l a t ive  à la  plus c o u r t e  approche  7 et F c  l a  f o r c e  dé r ivan t  du 
C c' 

potent ie l  i so t rope  que  l 'on  peu t  e x p r i m e r  à par t i r  du  potent ie l  d e  LENNARD-JONES 

et d e s  cons t an te s  habi tue l les  E et a qui interviennent .  On p e u t  a lo r s  é c r i r e  l e s  va- 

r iat ions d e  rc e n  fonction d e  b (ROBERT et a l  - 1985) e n  co3rdonnées  rédui tes  et en  

fa isant  in terveni r  l e  p a r a m è t r e  rédui t  relat i f  à l ' éne rg ie  E* : 

r c  b La f igure  IV-7 r ep résen te  l e s  var ia t ions  d e  - e n  fonction d e  -- pour d i f f é ren te s  
(7 a 

valeurs  d e  E* ; e l l e  m o n t r e  l ' ex is tence  d e  collision o rb i t an t e  pour l e s  valeurs  suff i-  

s a m m e n t  faibles  d e  E* (E* ,< 0,8). Dans  les  s i tua t ions  habituel les ,  l ' énerg ie  c iné t i -  

que  moyenne est su f f i s amment  i m p o r t a n t e  devan t  E pour que  l e s  collisions o rb i t an t e s  

n e  so ient  pas  e f f icaces .  P a r  cont re ,  à basse t e m p é r a t u r e  (TG E /k) l a  distr ibut ion 

maxwell ienne d e s  v i tesses  conduit  à une  f rac t ion  impor t an t  ?le fa ib les  v i tesses  relat i -  

ves  qui donnent  d e s  collisions o rb i t an t e s  dont  l a  d u r é e  a u g m e n t e  l e  t e m p s  d e  corré la-  
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tion considérablement et augmente fo r tement  les  largeurs d e  raie. 

Le modèle précédent, qui consite à remplacer la t ra jectoi re  réelle par une 

t ra jectoi re  rectiligne a v e c  un paramèt re  d ' impact r et une vitesse relat ive v' , a été 
C C 

modifié en  incluant l ' influence d e  F c  dans l'angle d e  collision (Fig IV-8) et conduit à 

une t ra jectoi re  parabolique (ROBERT et BONAMY - 1979). Il f a u t  noter que pour les 

collisions à -longues distances (b >> 0 ) ce modèle tend vers la  t ra jectoi re  rectiligne 

habituelle. Dans le  cas contra i re  (b ,< cr) l 'influence e s t  t r è s  importante,  en  particu- 

lier pour l e s  collisions d e  front où l a  vitesse re la t ive  apparente v' et le point d e  plus 
C 

cour te  approche sont non nuls. C e t t e  nouvelle technique présente l 'avantage d'une 

meilleure description des  trajectoires ii. cour te  approche ; des applications numériques 

on t  été réalisées pour les  raies raman d e  gaz purs N,,CO,, C O  et pour des  raies in- 

frarouges d e  C O  autoper turbé e t  per turbé par N, , CO, : dans tous les cas, il y a un 

bon accord quanti tat if  a v e c  l 'expérience, en  part iculier  les variations a v e c  l e  nombre 

quantique rotationnel sont  cor rec tement  reproduites à basse t empéra tu re  (ROBERT 

et a l  - 1986). 

Pour voir l ' influence d e  l a  courbure des  t ra jectoi res  3u des collisions 

orbitantes dans nos mesures, on présente  (Tab IV-4) les  paramètres  importants  sur 

chacuri des  g a z  étudiés ii la t empéra tu re  d e  100" K. Il f au t  rappeler que l a  théorie 

ATC e s t  t r è s  proche des  résultats  ob:enus a v e c  ilne t ra jectoi re  parabolique lorsque le  

paramètre  d e  coupure bo correspond à une valeur d e  r t r è s  ?roche d e  b ; dans ce cas, 
C 

la t ra jectoi re  classique rectiligne d é c r i t e  à vitesse constante res te  une bonne approxi- 

mation. 

Dans le c a s  d e  l 'azote,  l 'approximation d e  la  t ra jectoi re  rectiligne à vi- 

tesse  constante  e s t  tou t  3. fa i t  légit ime mais pour H, et D, on voit apparaî t re  une 

légère di f férence e n t r e  b et rc au niveau du paramèt re  de  coupure bo uniquement i 
basse t empéra tu re  et sans apparition d e  t ra jectoi res  orbitantes, ce qui pe rmet  d e  con- 

server l e  modèle précédent de  t ra jectoi re  dans notre  domaine d'étude. L'hélium e s t  un 

cas  où il se ra i t  nécessaire d'utiliser une t ra jectoi re  parabolique ; il ? 'apparaît  pas de  

t ra jectoi re  orbi tante  mais le  pa ramèt re  de  coupure s 'effectue dans  une zone où il y a 

une di f férence importante  en t re  ï et b. L'argon présent;. à basse température  des 
C 

trajectoires orbitantes qui disparaissent au dessus d e  160" K mais dans ce cas, comme 

pour l'hélium, il s 'avèrera i t  nécessaire d'utiliser des  trajectoires paraboliques. 

Il f au t  noter  que si le  pa ramèt re  d ' impact  e s t  peti t ,  la  description du po- 



T A B L E A U  I V - 5  

PREDlCTlON THEOKIQUE DE L'ELARGISSEMENT DE HCN 

ET COEFFICIENTS DE TEMPERATURE 

Cw (T) = C W  (To = 300 K) (TITO)- 



tent ie l  intermoléculaire n e  contenant  que les interactions coulombiennes à longues dis- 

tances  n 'est  plus suffisante ; il f a u t  également fa i re  intervenir des  potentiels  à cour- 

t e s  approches (potentiel atome-atome ... ). C e s  quelques remarques montrent qu'il y a 

peut ê t r e  des  recherches à ef fec tuer  pour mieux décr i re  le  potentiel  et les  trajectoi- 

res  des  molécules. 

I V  - 3-3 CALCULS PREVISIONNELS POUR D'AUTRES TRANSITIONS DE HCN 

D'INTERET ASTROPHYSIQUE 

Les besoins des  radioastronomes ne  s e  l imitent  pas à la  transition J : O - 1 

d e  HCN élargi par l 'azote.  Des travaux récents  (LELLOUCH - 1984) é tud ian t  le  spec- 

t r e  d e  Jupi ter  e n t r e  30 et 450 GHz on t  montré la  possibilité d e  détection d e  HCN 

pour l e s  transitions rotationnelles J : O - 1 ; J : 1 - 2 ; J : 2 - 3 et J : 4 - 5. Des 

travaux analogues sur Saturne (LELLOUCH - 1984) et sur Titan (PAUBERT - 1984), 

on t  conduit à étudier les  transitions sur HCN jusqu'à 500 GH;: pour les g a z  perturba- 

teurs H?, N, et H, qui dominent dans ces atmosphères. 

La méthode ATC e s t  parfa i tement  adap tée  au calcul d e  HCN élargi  par 

N, et les  calculs prévisionnels peuvent donc ê t r e  e f fec tués  a v e c  un bon degré  de cer-  

titude. Le calcul pour H, et He s e  présente moins favorablement ; il semble cependant 

que les  résultats  soient relat ivement sûrs e n  ce qui concerne l a  dépendance e n  tempé- 

rature. Le Tableau IV-5 présente les résultats  théoriques.; il donne la  f réquence de 

transition, le  coefficient  d'élargissement à 300" K et le  coefficient  n d e  dépendance 

en température.  

Pour comparaison a v e c  d 'autres  résul ta ts  présents dans la  l i t térature,sanç 

tenir  compte  d e  l ' é t a t  d e  vibration é tudié  dont l ' influence semble négligeable (SMITH 

et a l  - 1986), on présente sur l a  Fig IV-8, nos propres calculs à t empéra tu re  ambiante 

et les  résultats  d e  SMITH e t  a l  (1984) et d e  VARGHESE-et HANSON (1984) pour le 

couple HCN-N,, d e  MEHROTRA et a l  (1985) ainsi quede CHARRON et a l  (1980) pour 

les couples HCN-Hi et HCN-He, et d e  COHEN et WILSON (1973) pour l e  couple HCN- 

H e  en  fonction d e  la transition J considérée. On présente également  les coeff ic ients  

d'élargissement collisionnel d e  HCN par N,, H, ET He  à 300" K pour les transitions 

rotationnelles correspondantes, calculés par la  méthode ATC. 

Dans le cas d e  l'hydrogène et d e  l'hélium, les calculs numériques donnent 

un coefficient  d'élargissement sensiblement constant  ; on retrouve cette propriété 
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dans les valeurs expérimentales : i l  y a t rès  Son accord dans le c a s  d e  I'helium, mais 

une di f férence importante  pour l'hydrogène ; cette différence est peut ê t r e  due au 

fait qu'il s 'agi t  expérimentalement (MEHROTRA et a l  ( 1985) d e  transition millimé- 

tr ique pour un niveau d e  vibration dégénérée ( V ,  doublet 1) ; la répart i t ion des  ni- 

veaux d'énergie dans un état exci té  e s t  alors t r è s  différente q u e  celle du niveau fon- 

damentale  et les possibilités de  relaxation collisionnell: peuvent e n  S t r e  affectées.  

Dans le  cas d e  HCN-N,, où les valeurs expérimentales correspondent à un état non 

dégénéré d e  vibration ( V ,  et 01 ), on a un bon accord pour la  transition J : O - 1 

et pour les transitions J - J+1 avec  J supérieur à 6 ; pour les  a u t r e s  transitions, 1'6- 
c a r t  e n t r e  l e  calcul et l'expérience n 'es t  pas négligeable. C e l a  est peut ê t r e  dû à la 

situation d e  quasi résonnance que l'on a observé pour la transit ion J : 4 - 5 d e  l ' é t a t  

fondamental d e  vibration (on a aussi une situation d e  quasi résonnance sur  les  transi- 

tions voisine:; mais moins favorable) et qui peut  ê t r e  modifié dans  un état e x c i t é  d e  

vibration. Pour conclure, il serait  nécessaire d'appliquer la méthode ATC a u  cas 

exac t  des transitions d e  ro:ation-vibration considérées. 





C O N C L U S I O N  





C O N C L U S I O N  

Nous avons  p ré sen té  une analyse  à l a  fo is  expé r imen ta l e  et théor ique  d e  

l a  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  d e  l a  re laxa t ion  collisionnelle i ndu i t e  par  d ivers  g a z  

tampons  sur  l a  t ransi t ion J : O - 1 d e  l ' ac ide  cyanhydr ique  HCN. Cette e s p è c e  molé- 

cu l a i r e  est e n  e f f e t  un d e s  meil leurs  cand ida t s  pour l e s  premières  é t u d e s  d e  l ' a tmos-  

phè re  d e  T i t an  à l ' a ide  d e  radio té lescopes  te r res t res .  

L e s  mesures  o n t  été réa l i sées  par  une  technique  d e  t rans i to i res  cohérents .  

Une  analyse  c r i t i que  dé t a i l l ée  d e  l a  m é t h o d e  d e  nu ta t ion  in t e r rompue  u t i l i sée  nous a 

pe rmis  d e  m e t t r e  a u  poin t  une séquence  originale d e  mesure  qui  s'est r évé lée  t r è s  e f -  

f i c a c e  y compr i s  dans  l e  cas d e  t rans i t ions  dégéné rées  ou f a ib l emen t  résolues. 

l 

L e  s p e c t r o m è t r e  S tark  réa l i sé  est opéra t ionnel  dans  l a  g a m m e  100 - 300" 
1 

K : son fonct ionnement  est a u t o m a t i s é  g r â c e  à un s y s t è m e  à microprocesseur  qui per- 1 

m e t  des  mesures  rapides. Un grand soin a été a c c o r d é  à l 'analyse d e  l a  f iab i l i té  d e s  

mesures  d e  pression et à l a  s tab i l i té  d e  l a  t e m p é r a t u r e  obtenue  à l ' a ide  d 'un  f lux d 'a-  

z o t e  gazeux refroidi.  I 

L a  bonne qua l i t é  d e s  r é su l t a t s  expé r imen taux  a pe rmis  leur  compara ison  
1 

a v e c  l e s  r é s u l t a t s  théor iques  déduits  d e  l a  théor ie  d'ANDERSON-TSAO et CURNUTTE. 

L e  bon acco rd  obtenu a pe rmis  d e  p réd i r e  a v e c  un bon deg ré  d e  c e r t i t u d e  l e s  r é su l t a t s  

qui  sont  a t t e n d u s  sur  d ' a u t r e s  t rans i t ions  observables sur  Titan. L 'ensemble  d e  ces t r a -  

vaux p e r m e t  d 'envisager  un ce r t a in  nombre  d e  pro longements  : 

i) t ou t  d 'abord,  il s ' ag i t  d e  complé t e r  l e s  mesures  pré l iminai res  d e  re laxa t ion  réa-  

lisées su r  I ' acé toni t r i le  CH,CN ; l a  séquence  d e  mesure  mise  a u  point est e n  

e f f e t  a d a p t é e  à l ' ana lyse  d e  t rans i t ions  p ré sen tan t  une  fa ib le  s t ruc ture .  

1 l 
~ ii) af in d e  rendre  l e  s p e c t r o m è t r e  ut i l isable pour d e s  t rans i t ions  p ré sen tan t  un e f f e t  

i Stark  insuff isant ,  i l  est envisagé d e  c o m m u t e r  l 'absorpt ion pa r  une technique  d e  
I 

commuta t ion  d e  f r équence  : des  essa is  réa l i ses  à l ' a ide  d 'une  source  à diode  

Gunn s o n t  encourageants ,  ce qui p e r m e t t r a i t  d ' é tud ie r  l a  re laxa t ion  du cyano- I 

a c é t y l è n e  HC3N. 





iii) enfin, il semble nécessaire d e  reprendre les  calculs d e  relaxation collisionnelle 

à l 'aide d 'une analyse théorique plus précise : l 'utilisation de  potentiels  molé- 

culaires plus élaborés pe rmet t ra i t  une description plus réaliste des  processus 

d e  collision à cour te  approche et peut-être d ' in terpréter  les observations fa i t e s  

aux basses températures. 
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Annexe 1 

RESOLUTION DES EQUATIONS DE BLOCH 
1 

SIGNAUX DE NUTATION 

Les équat ions de B loch  pour une c l a s s e  m o l é c u l a i r e  de v i t e s s e  

v, en cons idéran t  une onde p lane  e t  un m i l i e u  opt iquement f i n  son t  : 

où p e s t  l ' é l é m e n t  de m a t r i c e  du d i p ô l e  de l a  t r a n s i t i o n  ; n,, l a  d i f f é r e n c e  

de popu la t i on  pour l a  c l asse  mo lécu la i r e  v, cons idérée (nov à 1  ' é q u i l i b r e  

thermodynamique) e t  P,, l a  p o l a r i s a t i o n  i n d u i t e  su r  l a  c l asse  m o l é c u l a i r e  

de v i t e s s e  v,. En supposant un temps de r e l a x a t i o n  unique e t  en i n t r o d u i -  

san t  l e s  v a r i a b l e s  su ivan tes  : 

avec : wl = !!-k ( p u l s a t i o n  de Rabi )  
h  

T = Tl = T2 (on cons idère  un un ique temps de r e l a x a t i o n )  

a = w - w0 - kvZ 

Ro = no, 

m =  WIT (paramètre de s a t u r a t i o n )  



On o b t i e n t  : 

La s o l u t i o n  de ce système que 1  'on  peu t  t r o u v e r  pour c e r t a i n e s  

séquences de commutation de l a  f réquence e t  pour c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  expé- 

r imenta l  es (BRENER e t  SHOEMAKER-1972 ; FOSTER e t  a  1-1974 ; GLORIEUX-1976) 

peut  s ' exp r ime r  de façon  t o u t  à f a i t  généra le ,  on o b t i e n t  : 

Rl(t) = (A cos Stt + B s i n  n t )  e  - t / T  - wl 
1+ r2 T 2 

Ro 

a R2( t )  = - (A s i n  n t  - B cos n t )  e-t/T - C > -t/ T - a~ wlT 
s-2 i+ Q ~ T ~  O 

R3 ( t )  = 2 (A s i n  nt - B cos n t )  e  + c & e - t / ~  + l + a 2 T 2  
i-2 n 1 + f i 2 ~  Ro 

où A,B e t  C son t  l e s  constantes d ' i n t é g r a t i o n s  dépendantes des c o n d i t i o n s  

i n i t i a l e s  du système e t  Q l a  p u l s a t i o n  exac te  des o s c i l l a t i o n s .  C ' e s t  l e  

système d 'équa t ions  u t i l i s é  pour  l e s  c a l c u l s  numériques des signaux de 

n u t a t i o n  (1 -3 )  ; l e  s i g n a l  dé tec té  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  p a r t i e  de l a  

p o l a r i s a t i o n  i n d u i t e  en 

Ces équat ions permet ten t  également, moyennant c e r t a i n e s  appro- 

x imat ions, l e  c a l c u l  a n a l y t i q u e  du s i g n a l  de n u t a t i o n  in ter rompue e x p l o i t é  

dans l e  c h a p i t r e  1. S i  on n é g l i g e  l a  d i s t r i b u t i o n  de v i t e s s e  par  r a p p o r t  à 

l a  l a r g e u r  pa r  s a t u r a t i o n  (kv, << wl) on peu t  cons idé re r  1  'un ique c l a s s e  de 

v i t esse  n u l l e  e t  en se p l açan t  à l a  résonnance exacte pendant l a  phase d 'ab-  

s o r p t i o n  après un temps long  devant  l e  temps de r e l a x a t i o n ?  ( t >> T )  : 



Lorsque l e  système e s t  brusquement mis hors résonance (ao = w - wo) 

e t  en négl igeant  l ' i n f l u e n c e  du champ électromagnétique pendant l a  phase 

d'émission ( a, >> wl) ; on o b t i e n t  après un temps de la tence T : 

- 
R1 (T)  = R1 COS a oT e -T/r 

Le nouveau s igna l  d ' abso rp t i on  ou de n u t a t i o n  interrompue e s t  

obtenu en p laçant  de nouveau l e  système en résonance avec l e  champ é l e c t r o -  

magnétique (w = wo) ; on o b t i e n t  pour l a  p a r t i r  R1 (+) qu i  nous in té resse : 

1 R ~ )  cos wlt + ( - RO(T) s i n  w l t  e m Rl(t) = (R1(T) + 1 + m2 -t/-c - 
1 + rn2 1 + "2 R, 

s o i t  : 

m Rl(t) = - r+m2 R0 1 + m(l-e-T/') s i n  wlt + (cos a,~e-~/ ' - l )cos wlt e-t'' 
l 

Cette formule, analogue de c e l l e  obtenue par  GLORIEUX (1976), e s t  

u t i l i s é e  dans l e  c h a p i t r e  1 pour d é f i n i r  l a  séquence de mesure du temps de l 

r e l a x a t i o n  c o l l i s i o n n e 1  -cet  pour d i s c u t e r  des d i f f é r e n t s  e f f e t s  sur  l e  

s igna l  de n u t a t i o n  interrompue. 
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0-1 e t  1-2 de CO à basse température)  

B. MACKE, D. DEROZIER e t  F. ROHART 

Chem. Phys. L e t t . ,  - 123, 9-11, 1986 

Résumé : Les mesures récentes de Messer e t  De Luc ia  concernant l ' é l a r g i s -  

sement c o l l i s i o n n e l  du couple CO-He à 4°K o n t  réanalysées, pre-  

nant  en compte l e  phénomène de t r a n s p i r a t i o n  thermique. L ' é c a r t  

avec l e s  c a l c u l s  théor iques  de Green e s t  s i g n i f i c a t i v e m e n t  

r é d u i t .  
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The recent measurements of Messer and De Lucia concerning the pressure-broadening parameters for the CO-He system at 
4 K are reanalysed, taking account of the thermal transpiration phenomenon. Their departure from the theoreticai calculations 
of Green is significantly reduced. 

l It is weli known that collisionai cross sections of 
rotationai relaxation are very sensitive to the shape of 
the intermolecular potentiai when the translational ki- 

l netic energy is comparable to the depth of the corre- 
sponding potentiai weii. Moreover, if the rotational 
level spacing is also comparable to the kinetic energy, 
only a few post collisional molecuiar States are in- 
volved and the comparison between theoreticai and 
experimentai relaxation rates is then facilitated. Unfor- 
tunately, experiments in this energy domain are usual- 
ly not practicai on a bdk  gas due to the vanishing va- 
por pressure of the species at the corresponding tem- 
perature and aiso in a nozzle beam where the relevant 
physicai parameters are not known with sufficient ac- 
curacy . 

In a recentgaper [l] , Messer and De Lucia pro- 
posed a very ingenious method for overcoming these 

l 

difficuities and observing the coiiisional broadening 

1 processes at very low thermal energy. The principle of 
the method is to  introduce traces of the condensable ' l gas at a high enough temperature and to thermaiize it 

i by collisions with a noncondensable gas at the re- 
quired very low temperature. This was iiiustrated by 
the measurement of the collisional broadening of the 
t\Ko lowest-frequency rotational iines of CO by He at 

l 
4.2 K and leads to pressure broadening parameters of 

1 10.1 and 1 1.2 MHzlTorr for the J = 0- 1 and 1-2 ro- 
tational lines, respectively, with an experimental un- 
certainty estimated at 1Wo. 

Surprisingly enough, these broadening coefficients 
are about a factor of two smailer than the recent theo- 
retical caiculations made by Green (21 with the best 
intermolecular potential known at this time (selfcon- 
sistent-field and configuration-interaction calculation). 
Though the accuracy of this potentiai may be insuffi- 
cient, particularly in the region of the van der Waais 
minimum mainly sampled by lowenergy collisions, it 
may be asked if the discrepancy between theoreticai 
and experimentai results does not originate - at least 
partially - from systematic errors in the determina- 
tion of the experimentai parameters, namely the tem- 
perature and the pressure. The possibility of an under- 
estirnate of the gas temperature due to  an incomplete 
molecular thermalkation is evoked by Green [2] but, 
as discussed further, the experimental results in their 
present state cannot support a definite conclusion on 
this point. 

We wish to emphasize here a possible overestima- 
tion of the gas pressure. In parücular, Messer and 
De Lucia [ l ]  do not mention any pressure correction 
accounting for the thermal transpiration phenomenon 
[3-51. A pressure gradient is always associated with a 
temperature gradient; the difference between the sam- 
pie temperature Tl (24 K) and the gauge temperature 
T2  (-300 K) involves a difference between the actual 
sample pressure pl  and the pressure p2 measured by 
the gauge. The relation between pl  and p2 depends on 
the gas and on the diameter D of the tube connecting 

O 009-2614/86/$03.50 O Elsevier Science Publishers B.V. 
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W E A S U R L D  PRESSURE PZ < a  T o r r  > 

Fig. 1. Sample pressure pl at Tl = 4 K versus measured pres- 
sure pz at T2 = 300 K for different diameters D of the tube 
connecting the sarnple ceU and the gauge D = - (a), 32 (b), 
16 (c), 8 (d) and 4 mm (e). 

the absorption ce11 and the gauge, compared to the 
molecular mean free path A. Obviously equal to 1 for 
D > A, the ratio p l / p 2  departs strongly from this value 
for D = A, being reduced for D + A (Knudsen region 
[3] ) to 1 - 2aL [ l  - ( T ~ / T ~ ) ! / ~ ]  , where cilL is an ex- 
perimental parameter [4]. Moreover the pressure dif- 
ference p i  - pl  presents a maximum for a particular 
pressure which is inside or nearly inside the range ex- 
ploited in the experiment. This is iliustrated in fig. 1 
showing, for different diameters D, the curves p l  ver- 
sus p2  computed by using the procedure and the heli- 
um data given in ref. [4]. Let us note however that the 
quantity relevant to the pressure-broadening measure- 
ments is not the ratio p l / p 2  but rather the mean dope 
A p l / A p 2  equal to the ratio of the measured pressure 
broadening parameter on the actual one. Fig. 2 shows 
the result obtained by least-squares fitting the curves 
p l  versus pz to straight lines in the range 5-30 mTorr. 
Except for unusually large diameters (D > 30 mm), 
A p  / A p 2  is always smaller than 1 as expected. Assum- 
ing that fig. 1 of ref. [ I l  is to scale, i.e. D = 7 mm, we 
get A p l / A p 2  = 0.68 and the corrected CO-He colli- 
sional broadening parameters would be 14.9 and 16.5 
MHz/Torr for the 0-1 and 1-2 lines of CO. 

These corrected experimental results still differ 
from the theoretical calculations at 4.2 K (respectively 
20 and 23 MHz/Torr, as deduced from fig. 2 of ref. 

Fig. 2. Mean slope A P ~ / A P ~  in the range pz = 5-30 mTon 
versus the tube diameter D (linear-log scale). 

121). However, let us note that theoretical and experi- 
mental values would be quite consistent if the temper- 
ature corresponding to the distribution of the CO-He 
relative velocities is 4 K instead of 4.2 K, that is if 
the velocity distribution of the CO molecules intro- 
duced at a temperature much greater than 4.2 K re- 
mains suprathermal. This point can be checked by ex- 
tracting the Doppler broadening from measurements 
at low pressure and deriving from this broadening an 
estimate of the CO translational temperature. The low- 
est measured pressure appearing on fig. 2 of ref. [ I l  is 
=2.5 mTorr with a linewidth =30 kHz. The corre- 
sponding actual pressure and coliisional broadening 
would be =1 mTorr and =15 kHz respectively. In this 
domain of temperature and pressure where collisions 
are mainly adiabatic and where the collision rates are 
comparable to the Doppler shifts, the possibility of 
Dicke line narrowing [6] cannot be excluded, but this 
effect may be neglected in a preliminary analysis since 
the CO rotational constant is not large compared to 
kT. The uncertainties on the line-width measurements 
at s'pressure x 1 mTorr may be reasonably estirnated 
to be =20% due to the poor signal-to-noise ratio at the 
corresponding very low CO density. Within these as- 
sumptions, the measured line width would lead to a 
Doppler broadening between 15 and 27 kHz, that is to 
a CO translational temperature of between 4 and 14 K. 

With the available experimental data, the possibility 
of suprathermal CO velocities leading to satisfactory 
agreement between measured and calculated coliision- 
al-broadening parameters cannot be excluded but fur- 
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ther experirnents are necessary for a defuiite conclu- References 
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